Szerkezet-tulajdonsag 6sszefiiggések vizsgalata modositott szén nanocsé alapu

nanorendszerekben
OTKA F046361 részletes szakmai zarojelentés

A munka célja

Eredeti munkatervem szerint tervezett kutatasaim fo célja az volt, hogy a szén
nanocsovek fizikai kémidjanak néhany fontos teriiletén szerkezet-tulajdonsag osszefliggéseket
deritsek fel. Kiszemelt vizsgdlando teriileteim a tobbfali szén nanocsévek (MWCNT)
halézatainak morfologidja, a MWCNT-k funkcionalizalhatosaga és kompozitba épithetdsége,

valamint optikai tulajdonsagaik vizsgalata voltak.

Eredmények
1. Szén nanocsovek eléallitasaval kapcsolatos eredmények

Céljaink megvalositasdhoz sziikséges volt az egyfalu szén nanocsdvek irodalmi
CCVD szintézisét sajat kisérleti koriilményeinkre optimélni. Ehhez tobbvaltozos, kétlépcsds
kisérlettervezést végeztiink és az illesztett kvadratikus valaszfeliileten kerestiikk meg a tiszta

egyfala csoveket legnagyobb hozammal eldallitdo paraméteregyiittest (1. abra)
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1. abra Transzmisszids elektronmikroszkopids felvétel és Raman spektrum a CVD nanocso

Raman intensity (a.u.)

szintézis termékérol kisérlettervezéses paraméter-optimalizaléas elétt (a) és utan (b)

Az egyfalil szén nanocsé mintdk legfontosabb jellemzdje a csovek atmérd-eloszlasa,

amit a Raman spektrum I¢élegzd rezgés tartomanyabdl vagy a minta kozeli infravords



tartomanyu abszorpcids spektrumabol lehet meghatdrozni. Mindkét modszernek megvannak
a korlatai, ezért kifejlesztettiink egy 0j eljarast, amely a Raman spektrum G vonalanak
finomszerkezetébdl (tulajdonsdg) mesterséges ideghalozat segitségével képes az

atmérdeloszlas (szerkezet) jellemzésére (1. tablazat).

Tanitasi ciklusok szama

200 600 2000 10000
Cimke <d>ppm dG O'(dG ) dG U(dG ) dG U(dG ) dG O'(dG )
Aysg 1.05(0) 1.122 0.011 1.099 0.022 1.082 0.014 1.065 0.014
Bsgs 1.17(4) 1.094 0.053 1.110 0.035 1.123 0.038 1.188 0.078
Cyus7 1.29(7) 1.302 0.025 1.308 0.044 1.315 0.057 1.298 0.064
Cses 1.29(7) 1.216 0.011 1.220 0.020 1.248 0.022 1.269 0.023
Dysy 1.39(3) 1.458 0.037 1.428 0.027 1.398 0.047 1.414 0.041
D53 1.39(3) 1.422 0.022 1.402 0.038 1.366 0.039 1.357 0.038
Eea7 1.46(7) 1.497 0.031 1.464 0.027 1.454 0.033 1.470 0.046
Fs30 1.56(1) 1.560 0.008 1.571 0.006 1.578 0.004 1.579 0.005

1. tdblazat Egy 35-10-2 architektaraju ,,feed-forward” mesterséges ideghaldzat , resilient
propagation” algoritmusu tanitdsanak eredménye 6 kiilonbozd jellemzd atméréju egyfalu
szén nanocsé mintara (A-F). A masodik oszlopban a Raman lélegzd rezgés (RBM) alapjan
meghatarozott jellemzd atmérdt adjuk meg, a dg oszlopokban pedig a Raman G vonal

finomszerkezetébdl szamithatott &tmérd van.

Ugyancsak a szén nanocsovek szintéziséhez kapcsolddik az az 0j eredményiink,
miszerint CCVD modszerrel lehetséges olyan hibamentes belsd csoveket tartalmazod kétfalt
szén nanocsoveket ndveszteni, amilyeneket kordbban csak ,,peapod” struktirdk termikus
bontasaval lehetett eléallitani.

A kétfalti nanocsdveket részletesen csak az utobbi néhdny évben kezdték vizsgalni.
Mivel egyesitik magukban az egyfalti csdvek érdekes elektromos tulajdonsagait a tobbfalu
csovek nagy szilardsagaval, ezért a kdzeljovoben a teriilet felfutasa varhaté. Modositott szén
nanocsovekkel kapcsolatos vizsgalatainkat foként a cs6 belso tiregében fullerén molekulakkal
funckionalt egyfalu csoveken végeztik. Megéllapitottuk, hogy az ilyen, Un. ,peapod”

szerkezetek segitségével a nanocsdvek atmérdszelektiven jellemezhetdk.

2. 8zén nanocsé halozatok szerkezetével kapcsolatos eredmények

Koran sziikségessé valt a nanocsdvek hossz-eloszlasdnak tervezhetd befolyasolasa.
Ehhez a golyésmalomban trt nanocsovek egyedi szerkezetének iddfiiggését hatdroztuk meg.
Késobb sikeriilt reprodukalhaté moddszert taldlnunk Onhordé szén nanocsé haldzatok

létrehozasara sziiréssel. A nanocsé szuszpenzi6d sziirddési tulajdonsagait az irodalomban



els6ként jellemeztiik kvantitativan, és sikeriilt magdnak a halozatnak a szerkezetét is
jellemezniink SEM képek (2. abra) fraktal elemzésével és a nanocsé filmek gazateresztd

képességének ¢és elektromos tulajdonsagainak mérésével.
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2. abra A kutatasaink nagy részében hasznalt, szliréssel készitett onhordd szén nanocsd

haldzat pasztazo elektronmikroszkopias felvételei

3. Nanocso kompozitokkal kapcsolatos eredmények

Az eredeti palydzatnak megfeleléen az ebbe a csoportba tartozd kisérleteket is —
tagabb értelemben vett— nanocsé funckionalizalasnak tekintjiik.

Kiilonboz6 C:Si aranyu kompozitokat készitettiink egy mezopoérusos szilikat (MCM-
41) ¢és harom szénféleség (amorf szén, grafit, tobbfali szén nanocsd) felhasznaldsaval.
Elvégeztik a kapott anyagok teljes morfologiai jellemzését (részecskemorfologia
elektronmikroszkdpiaval, feliileti morfoloégia a feliileti fraktdldimenzié elemzésébdl,
hozzaférheto feliiletek hidrofil-hidrofob tulajdonsagainak meghatarozasa elegyadszorpcids
izotermakkal). Megallapitottuk, hogy a tobbfalu szén nanocsdveket is tartalmaz6 kompozitok
tulajdonsagai jelentdsen eltérnek a mas szénféleségekre épiilé kompozitokétol.

A tiszta szén nanocsé halozatokrdl szerzett ismeretek birtokaban tobbféle Osszetett
rendszert is eldallitottunk, melyekben a nanocsd halozat tulajdonsdgait egy masik anyaggal

modositjuk. A nanocsé filmekre porézus Teflon bevonatot vittiink fel, mivel az igy kapott



strukturat épitdkockaként hasznalva tobbfunkcids gazszenzorok lesznek épithetdk (3. abra).
Megallapitottuk, hogy a Teflon bevonati nanocsé film gazatereszté képességét a szén
nanocsoves rész porusrendszere hatarozza meg.
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3. abra Porozus Teflon rétegekkel (vékony vilagoskék csikok) elvalasztott, kiilonféleképpen

funkcionalizalt szén nanocsévekbdl felépitett gdzszenzor tomb elvi vazlata

A jovobeni szenzorikai alkalmazasok szempontjabol fontos a nanocsd haldzat érzékenyitése
pl. szervetlen nanorészecskékkel. Egyszeri ~mechanokémiai reakcidéval  sikeriilt
reprodukélhatéan 4-6 nm atmérdji 6n-oxid részecskéket szintetizdlnunk. Nanocsé — 6n-oxid
és nanocsé — vanadium-oxid nanokompozitok XPS és Raman spektroszkopids vizsgéalata
alapjan valdszintsitettiik egy, a nanocsd és az oxid részecske kozotti hatarfeliileti fazis
létezését. Ennek vélhetéen komoly szerepe van a nanorészecskéknek a szén nanocsdvekre

kifejtett érzékenyitd hatasadban.

4. Egydimenzios titan-oxid nanostrukturdkkal kapcsolatos eredmeények

Az eredeti kutatasi tervben a titanat nanocsovek és nanoszalak és tanulmanyozasa
helyett még a nanocsO szuszpenziok nemlinaris optikai viselkedésének vizsgélata szerepelt.
Erre sajnos rajtam kiviil 4ll6 okok (ld. alabb) miatt nem keriilhetett sor, ezért keresni
kezdtiink egy olyan, fotokémiailag aktiv nanostrukturat, amelynek szén nanocsdvekkel
képzett kompozitjai varhatéan legalabb olyan érdekes eredményekkel szolgalhatnak, mint az
elmaradt femtoszekundumos lézeres méréset. Mar az elsé kutatasi jelentésben is jeleztem,
hogy a titandt nanocsdvek (és késObb nanoszélak) vizsgalata igen perspektivikusnak tiinik
ebbdl a szempontbol.

Két eljarast is kidolgoztunk titandt nanocsdovek CdS nanorészecskékkel valo
dekoralasara. Kozben szembesiiltink az irodalomban a titanat nanocsovek képzddési

mechanizmusaval kapcsolatban fellelhetd ellentmondasokkal. Sajat méréseink alapjan



megcafoltuk az elfogadott ,,sheet roll-up” elméletet és (j mechanizmust javasoltunk, amely a
titanat nanocsovek novekedésével kapcsolatos valamennyi kisérleti eredménnyel
Osszhangban 4all (4. é&bra). A kisérletsoroz folytatasakor felfedeztiik, hogy a titanat
nanocsOvek forgatott autokldvban atalakithatok titanat nanoszalakka, méghozzd az eddig

ismertnél mintegy 20-30 °C-al alacsonyabb hémérsékleten.
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4. abra A titanat nanocsdvek altalunk bizonyitott iranyitott kristdlyndvekedéses képzdodési

Na,Ti,0,

mechanizmusanak bemutatasa.

2006 6szén megkezdtik a kisérleteket a szén nanocsé — titandt nanocsé kompozitok

vizsgalatara. Ezek az eredmények késobb lesznek publikalasra alkalmasak.

A palyazat megvalositasanak nehézségei

Komoly nehézségekkel nem taldlkoztam, Iényegében sikeriilt az eredeti tervek szerint
végeznem a munkat. A legnagyobb probléma az volt, hogy az SZTE Optikai és
Kvantumelektronikai  tanszékének  egyiittmiikddésre  kiszemelt, femtoszekundumos
impulzusok eldallitdsara alkalmas lézere a vartnal kevésbé megbizhatonak bizonyult, ezért a
betervezett nemlinearis optikai és elektrongerjesztés-dinamikai mérésekre csak eldkisérleteket
tudtunk végezni, amikbdl publikdcid nem sziiletett. Ugyanakkor éppen ez a probléma
iranyitotta ra a figyelmiinket a fotokémiailag érdekes titanat nanostrukturak vizsgalatara, ami

a palyazat eredményese résztémajanak bizonyult.



Pénziigyi osszefoglalé

A palyazatban kidolgozott eredeti munkaterv 4500 eFt-os kért timogatasat a kedvezo
birdlatok ellenére 2432 eFt-ra csokkentette az OTKA Bizottsag, majd ebbdl a csokkentett
keretbdl menet kozben tjabb kozponti elvonas is tortént. Ugy gondolom, ebben a helyzetben
nem varhatd el semmilyen pénziigyi tervhez valéo pontos ragaszkodas, hiszen azt menet
kozben is megvaltoztatta az OTKA. Emiatt egyes tételeket mas forrasbol kellett
finanszirozni, mas tervek (pl. konferencia részvételek) meg sem valosulhattak.

Mindezek ellenére a pénziigyi terv szellemiségétél nem tértem el: konferencidkon
vettem részt, finansziroztam a kutatds napi vegyszer-, fogydeszkoz- és szolgaltatasigényét, és
megvalositottam azokat az eszkozfejlesztéseket (szamitogépes adatgyiijtés és vezérlés,

elektronikai mérdhely kiépitése) amelyeket az eredeti palyazatomban vallaltam.

Az eredeti palyazatban vallalt eredmények teljesiilése

2004-2006 kozott a palyazathoz kapcsolodo témakban 14 nemzetkozi folydiratban és
3 nemzetkozi konferencia kiadvanyban megjelent ill. kozlésre elfogadott dolgozatnak voltam
tarsszerzdje, ezek Osszesitett impakt faktora 36,00. A dolgozatok koziil 13-nak levelezd
szerzdje vagyok. Az eredményeket 0sszesen 3 nemzetkozi konferencian mutattam be.

Az eredeti terv szerint j ismeretek megszerzésére harom teriileten szamitottam: (i) a
nanocsOvek Onszervezddési tulajdonsadgainak megismerése, (ii) mesterséges neuronhaldzatok
alkalmazasi lehetdségeinek kiszélesitése ¢€s (ii1) a szén nanocsdvek és femtoszekundumok
1ézerimpulzusok kolcsonhatasanak tanulmanyozéisa. Az elsd két teriileten valoban sikeriilt
eredményeket elérniink, azonban a nemlinearis optikai tulajdonsagok tanulmanyozasa rajtam
kiviil all6 okok miatt nem sikeriilt a vart mértékben. Ugyanakkor ez a teriilet jol
helyettesithetd volt egy 1j, elére nem latott résztémaval, az egydimenzids titanat
nanostrukturdk vizsgalataval. Ezek optikai ill. fotokémiai tulajdonsdgai elénydsen
parosithatok a szén nanocsovekkel, ezért az itt elért eredmények talan ,.kompenzaljak” az

elmaradt femtoszekundumos 1ézeres vizsgalatokat.

Szeged, 2007. februar 28. Dr. Kukovecz Akos



