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1. Bevezetés

Munkénk sordn f6 vonalaiban az eredeti munkatervhez tartottuk magunkat. A
tervezett kutatdsi iranyok mindegyikében sikerilt a szikséges infrastrukturat
megteremteni és a kezdeti kisérleteket elvégezni. Bizonyos esetekben kiderilt, hogy a
téméat nem érdemes vagy nem lehetséges a munkaterv szerint folytatni. Az Al;xInkN
nanoszalak témaja pedig technikai nehézségek miatt lassabban haladt a tervezettnél.
Emiatt mas, tervezett vagy nem tervezett témakorok vizsgalatara helyeztiink nagyobb
hangsulyt. igy a CVD-s novesztés témakorén beliil szép eredményeket hoztak az elére
nem tervezett, adalékok beépitésére iranyuld vizsgalatok, valamint az egyfald szén
nanocsovek novesztésének témaja alkoholokbol porlasztasos pirolizissel. Teljesen Uj,
elére nem tervezett téma volt a szén nanocsovek és mas nanoszerkezetek gazérzékelési
tulajdonsagainak vizsgalata. A késébbiekben mindezekre részletesen kitérink.

Az eredmenyekbdl egyelére hét folyoiratcikk és egy konferenciaproceedingsben
publikalt irds szlletett, valamint hat ezektdl fuggetlen konferenciael6adas. Tovabbi két
cikket bekildtiink, illetve ezeken feliil még harom cikk megiréasat tervezzik. Eppen ezért
kérjuk a projekt mingsitésének modositasat két év malva.

A Kkoltségterv 6sszességében nagyjabol az eredeti terv szerint alakult, ha az évek
szerinti bontast nézve voltak is ingadozasok. Az eszk6zok beszerzése sem a tervek szerint
alakult részleteiben, ugyanis a tervezett, kemencébol, gazrendszerbél, vezérlésbol és
egyéb kisebb alkatrészekbol all6, CVD novesztésre alkalmas berendezést készen nem
tudtuk megvenni az elére tervezett 6sszegért, helyette részekbol épitettiik dssze, nagyobb
élémunka raforditassal, de jelentésen kisebb végosszegért. A berendezés 6 egységét
jelentd csokemencét mar a 2007-es évben szereztiik be, ugyanis addig egy régi
kemenceével dolgoztunk, de az akkor tonkrement. A megmaradt beruhazasi 6sszeg nagy
részét az OTKA Bizottsag el6zetes engedélyével egy jo6 minéségi optikai mikroszkop
beszerzésére forditottuk. A projekt 3 honapos hosszabbitasat is ennek a beszerzésnek a
lebonyolithatosaga érdekében kértuk. Kisebb dsszegeket egy masik projektbél szarmazo
finanszirozas mellett sajat részként hasznaltunk fel killonbdz6 eszkdzbeszerzésekhez, de
hasonl6 dsszeget ebb6l a masik projektb6l az emlitett optikai mikroszkép beszerzésére
forditottunk.



2. CVD mdadszerekkel ndvesztett szén nanocsévek és mas nanoszalak
a. Bevezetés

A téma keretében egyrészt mas kutatocsoportok altal a hagyoményos CVD
eljaréssal, hordozos katalizatorra ndvesztett porszerii mintakat vizsgaltuk, masrészt mi is
végeztink ndvesztési kisérleteket olyan eljarasokkal, ahol a katalizator valamilyen
metallocén prekurzorbol folyamatosan keletkezik a reakciotérben. A novesztési kisérletek
a sajat, a projekt keretén belul kiépitett berendezésen kiviil még két helyszinen folytak.
Kezdetben csak kolozsvari kollégaink berendezésével készilt mintakat vizsgéltunk, de
késoébb a terveknek megfeleléen, valamelyes cslszéssal elkészilt a sajat, kdlyhabol,
gazkevero- es bevezeto rendszerbdl, utoégetobdl, illetve vezérlésbol allé berendezésiink
is. Emellett oxfordi kollégakkal is egylttmtikddtink egy kisérlet soran. A Kolozsvaron
alkalmazott eljaras, az un. porlasztasos pirolizis, amelynél folyékony szénhidrogéneket
hasznélnak szénforras gyanant, ebben ferrocént vagy més metallocéneket oldanak fel és
az oldatot megfelel6 homeérsékleti kemencébe porlasztjak semleges vivogaz segitségével.
A ferrocénmolekuldk elbomléséval a gaztérben kis vasszemcsék képzodnek, ezek
katalizaljak a magas hoémérsékleten elbomlé szénforrds bomléastermékeibél a szén
nanocsovek ndvekedesét. Sajat berendezésiinkben kezdetben argon-acetilén gazkeveréket
és katalizator prekurzorként a kemencében megolvadd és elparolgd szilard ferrocént
hasznaltunk. Késébb mi is attértlink folyékony oldat porlasztadsara, mivel a ferrocén
bejuttatasat a fentebb leirt mddszerrel nem sikerult megfeleléen kontrollalni.

A terveknek megfeleléen Osszehasonlitd rontgendiffrakcidos és mikroszkdpos
vizsgalatokat végeztiink kilonbozé, hordozos katalizatoros CVD maodszerrel ndvesztett
szén nanocsé mintdkon. A mintakbol az eldallitdés utan savas kezeléssel kioldottak a
katalizatort és annak hordozojat. Az ezt koveté oblités, sziirés utdn ezek a mintak
porszeriiek, szemben a sajat novesztésti mintakkal, melyek egy hordozon, rétegként
jelennek meg. Azt tapasztaltuk, hogy a porszerii mintdkban visszamaradd kristalyos
szennyezok a katalizatorbol szarmazo vas, kobalt és ezek karbidjai csak szénnel burkolt
szemcsekként vannak jelen, alapvetéen kétféle formaban: az egyik, a grafitos szénnel
burkolt, a nanocstvek kilsé atmérojével 6sszemérheté vagy annal nagyobb atméréji
gbmbszer(i szemcsék, a masik a nanocsdvek belsé csatorndjat kitolté és emiatt erésen
megnyult, szalszerii szemcsék. A rontgendiffrakcios spektrumban fokent az elsé
kategoridba eso, relative nagyobb atméréji szemcsékrol érkezo jel dominal, mivel a szén
nanocsovek féleg a minta sikjaban fekszenek, a belsejikben taldlhatd szélak erre
merdleges mérete pedig joval kisebb, néhany vagy néhanyszor tiz nanométer. Ezért a
nanocsovek belsejében taldlhato, szalszerii szemcsék mennyisége a mintaban csak
rontgendiffrakcios vizsgalatokkal nehezen jellemezhetd.

Az dltalunk novesztett nanocsovekkel kapcsolatban egyrészt kiserleteket
végeztink tobbféle folyékony szénhidrogén szénforrassal és tobbféle metallocénnel és
tobbféle szempont szerint (mennyiség, nanocsévek mindsége, réteg rendezettsege)
optimalizaltuk novesztési paramétereket. Az eredeti terveknek megfeleléen sikerilt
viszonylag rendezetten a fellletre merdlegesen névé szén nanocsovekbol allé rétegeket
elééllitani, de a réteget alkotd csovek optimalis esetben is nagyon hullamosak lettek.
Emiatt a bennlk taladlhato fém- illetve fémkarbid szalak orientaciojat a mintdban nem
siker(lt egy viszonylag gyenge értéek folé ndvelni. Sikeresebbek voltunk a rendezetlenség



mértékének novelésében, ebbdl a célbol nitrogént és ként juttattunk a reakciotérbe.
Nitrogénforrasként egyrészt piridint alkalmaztunk, melyet a benzol szénforrasba keverve
porlasztottunk a reakciotérbe. Egy maésik, oxfordi kollégakkal kozos Kisérletben
benzilamin volt a szén- és nitrogénforras is, ebben oldottunk ferrocént. Ként elemi
formaban kevertink a szilard ferrocénhez az acetilen szénforrasos Kkisérletekben.
Kilonféle alkoholok és bennlk oldott ferrocen alkalmazédsival egyfald szén
nanocsoveket is sikerllt ndvesztenunk.

Sajat novesztéberendezésiink segitségével kisérleteket folytattunk Si nanoszalak
novesztesere a munkatervnek megfeleléen, irodalmi (S.Botti et al.: Chem. Phys. Lett. 371
394-400 (2003)) példa alapjan. Az emlitett kisérletet némileg egyszerisitve,
vakuumrendszer nélkil sikertlt nanoszalakat ndvesztenlink Si hordozoéra a mi esettinkben
szuszpenziobdl felvitt szén (korom) nanoszemcsék hokezelésével 1100 °C-on,
esetiinkben nem vakuumban, hanem aramlé Ar gaz légkorben. A keletkezett nanoszélak
atméroje a 10 — 100 nm-es tartomanyba esett, hosszuk elérte a 20 — 30 um-t. Egyes
esetekben kétfelé agazd szalakat is talaltunk. Az emlitett cikk allitasaival szemben
esetiinkben a képzoédott nanoszalak nem tiszta szilicium, hanem amorf szilicium-oxid
szalak, az SiO2-hoz kozeli dsszetétellel.

b. Folyékony szénhidrogének és kulonféle metallocének alkalmazasa

A ferrocén katalizator prekurzor és kulonb6zé szénhidrogének (benzol, toluol,
xilol, ciklohexan, ciklohexanon, n-pentan, n-hexan, n-heptan és n-oktan), valamint
benzol szénforras és kulonbdzo6 katalizator-prekurzorok (ferrocén, kobaltocén, nikkelocén
és ezek keverékei) felhasznalasaval el6éllitott szén nanocsdvek elektronmikroszkdpos
vizsgalataval megallapitottuk, hogy az elsé sorozatbol legnagyobb mennyiségben xilol
szénforras, a masodik sorozatbdl ferrocén/nikkelocén keverék katalizator prekurzor
alkalmazasaval allithatéak el6 jo minéségi nanocsovek. [1, 2, 4]

Egy mésik kiserletsorozatban kilonb6zé dsszetételti benzol-piridin keverékeket
hasznaltunk. Altalanosan elmondhatd, hogy a piridin aranyanak noévelésével megjelentek,
majd 75%-ndl teljesen Altalanossa valtak az (n. bambuszos tipusd nanocsovek a
szabalyos szén nanocsdvek rovasara. Szabalyos MWCNT-kben a grafitos sikok a cs6
tengelyével parhuzamosak, a bambuszos jellegi csoveknél viszont nem, kisebb-nagyobb
siiriséggel pedig a csé belsd csatornajaban elzarddasok is megfigyelhetok. Erdekesség,
hogy 5%-0s piridin arany esetén kétfelé agazd nanocsoveket is megfigyeltiink.
Megvizsgéltuk a mintak rendezettségét is pasztazd elektronmikroszkopiaval (SEM) és
rontgendiffrakcids textdra analizissel. A SEM vizsgalatok azt mutattdk, hogy a
keletkezett nanocsdvek a hordozd fellletére merélegesen, egymaéssal parhuzamosan
nének, de mikronos skalan elég erés hulldmossagot mutatnak. Texturaltsagot nem
sikertlt kimutatni [9, 11].

A benzilamin, mint szén- és nitrogénforras felhasznalasaval végzett kisérlet
nagyrészt szintén az el6zéekben emlitett bambuszos jellegii nanocsdveket eredményezte,
de el6fordultak szabalyos tobbfald nanocsovek is. A benzilamin (C¢HsCH2NH2) egy
nitrogénatom mellett hét szénatomot tartalmaz, a nitrogén/szén aranyt tekintve az el6z6
Kisérletsorozat 75%-o0s piridin/benzol keverékének felel meg. EDS (energiadiszperziv



rontgen spektrometria) analizissel sikerllt néhany bambuszos csében 9 — 10 atom%
kozotti nitrogéntartalmat kimutatni.

A nanocsOvek mikroelektronikai alkalmazdsédnak nagy jovét josolnak. Ez
motivalja a hasonlo, nitrogéntartalmd CNT-k el6allitasara iranyuld vizsgalatokat, ugyanis
a nitrogén beepitése a szén nanocsovek szerkezetebe az egyik kézenfekvé modszere lehet
a CNT-k adalékoldsénak (dopolédsdnak). A nitrogen beépiilésének elektronszerkezeti
hatdsait pésztazd alagdtmikroszkoppal (STM) és alagutspektroszkopidval (STS)
vizsgaltuk. Mivel a bambuszos nanocsévek TEM-mel megfigyelheté elzarodasai az STM
képeken is megjelennek, lehetésegunk volt a nitrogen tartalmazd bambuszos cséveket a
normadl MWCNT-kt6l elkilonitve vizsgélni STS-sel. A méréseket grafit (HOPG)
hordozdra szuszpenzidbdl felvitt mintan vegeztik, ezaltal kozvetlenil Ossze tudtuk
hasonlitani a bambuszos nanocsdvek STS spektrumait a tébbfali nanocsévekhez nagyon
hasonld grafitéval. A mért I/V gorbék dl/dV derivéltja az elektron-allapotsiriséggel
aranyos. Azt tapasztaltuk, hogy a bambuszos csdvek gorbéje aszimmetrikus, a 0.2 — 0.8
eV tartomanyban a Fermi-szint felett tobbletallapotok vannak jelen a grafitéhoz kepest. A
cs6 mentén haladva a gorbe valtozik, bar a jellege hasonl6 marad. Ez elég jol
0sszhangban van a nitrogennel szubsztitualt nanocsovekre végzett elmeleti
szamolasokkal, melyek szerint a tobbletallapotok a 0.2 — 0.5 eV tartomanyban varhatok
és a beépllt nitrogén mennyiségének valtozéasa, illetve a beépllés mddjaban Iévé
kilonbség is modositja az allapotsiriiseget.

A témarol a ChemOn Tubes 2008 konferencian el6adast tartottunk [14], illetve az
errdl szold cikkunk a Journal of Nanostructures and Nanotechnologynal elbirélas alatt all.

Alkohol szénforras témakorben egyrészt sikerult megismételni egy, az
irodalomban leirt kisérletet, ahol etanolt és benne oldott ferrocént porlasztottunk a
kemencébe. A kvarccsé falan, de a kemencébdl kilogd, mar hidegebb részen egyfald szén
nanocsé (SWCNT) kotegek lerakddasat tapasztaltuk. A mddszer jelentéségét az adja,
hogy a szokasos SWCNT eléallitasi mddszerekkel szemben ez egy folytonos lizemiivé is
kdnnyen atalakithatd eljarés, relative alacsony hémérsékleten miikodik és nem igényel
er6sen mérgez6 anyagokat, mint szénmonoxid vagy aromas szénhidrogének [10]. A
témat folytatva megvizsgaltuk, hogy mas, kis molekulastlyu alkoholok (metanol, etanol,
n-propanol, izopropanol, n-butanol) alkalmazésdval noOvesztheték-e SWCNT-k.
Tapasztalataink szerint igen, de ardnyuk a keletkezett lerakddasban a molekulasuly
novekedésével csokken, vagyis metanol alkalmazasaval kaptuk a legnagyobb
mennyiségiit SWCNT-t. Az eredmények publikalasat a kdzeljovoben tervezzik.

c. Acetilén szénforras és elparologtatott ferrocén alkalmazasa

A Kkisérleti parameéterek kozul vizsgaltuk a reakciohomérséklet, az acetilén- és
ferrocénhozam véltoztatasanak, illetve a ferrocénhez kevert 1 suly% kénpor hatasat. Szén
nanocsé reteget sikerllt ndvesztenink a 650 — 900 °C kozti homérseklettartomanyban, de
a szelso6 értékeknél viszonylag nagy volt a szennyezék (szénnel bevont fém részecskék és
grafitszeri pikkelyek) aranya. A legtisztdbb és legjobban rendezett réteg 700 °C-on
késziilt. Az acetilén- és ferrocénhozam valtoztatasat vizsgalo Kkisérleteket ezen a
homérsékleten végeztiik. Azt tapasztaltuk, hogy a rétegek rendezettsége és a szennyezok
ardnya nem tul nagy meértékben fiigg ezektdl, de lehetett optimumot talalni. A kén



jelenléte novelte a rendezetlenséget, viszont mar 600 °C-on sikerilt szén nanocsoveket
noveszteni. Emellett tobb hémérsékleten is megjelentek kilénleges, hengerspiralszeriien
feltekert, allandod atméréji szén szalagok.

Ezzel az eljaréssal sikertlt szitalt homok szemcsékre is szén nanocsé bevonatot
noveszteni. Az igy el6éllitott, erésen hidrofob és nagy fajlagos felilett, valamint a viznél
nehezebb szemcsek alkalmasak lehetnek vizben talalhaté hidrofob szennyezédések
eltavolitasara. A szennyezett vizhez keverve a szemcsék megkotik a szennyezodéseket,
majd Killepednek és igy eltavolithatok. Kulonbdz6 paraméterekkel készitett ilyen jellegi
mintaink vizsziresi tulajdonsagainak vizsgélata folyamatban van a BME Szervetlen és
Analitikai Kémia Tanszéken, Prof. Fekete Jen6 csoportjanal.

3. Viz alatti ivkisuléssel eléallitott szén nanocsd mintak

A szén nanocsdvek folyadekban létrehozott ivkisiléssel valo eléallitdsa egy
egzotikus modszernek tekinthetd, ami az elterjedtségét illeti, de valdjaban egy egyszeri,
olcso eljarés, amelynek segitségével jo grafitizaltsagu, egyenes, bar viszonylag révid
tobbfald szén nanocsovek allithatok elé. Csoportunk elsoként ndvesztett viz alatti
valtoaramu ivben szén nanocsoveket még a jelen projekt elindulésa elétt (L.P. Bir6 et al.,
Chem. Phys. Lett. 372. 399 —402 (2003)). Azt tapasztaltuk, hogy szén nanocsovek
mellett, kb. ugyanolyan aranyban taldlhatok a képz6dé anyagban poliéderes alaku
tobbfald szén nanohagymak, de emellett valamennyi amorf szén és erésen valtozd
mennyiségben grafit szemcsék is. A nanocsovek és nanohagymak tobbnyire Kkisebb-
nagyobb agglomeratumokban talalhatok, ezeket amorf szén tartja 6ssze. A jelen OTKA
projekt keretében egyrészt a folyamat optimalizalasat, a szelektivebb novesztés
lehet6ségének vizsgalatat, illetve hatékony tisztitdsi modszer keresését terveztik,
masrészt nem szén alapld nanoszélak nodvesztését a csovek belsejében a vizben oldott
anyagok segitségével. Szén nanocsdvek belsejeben ivkisuléses modszerrel ugy hozhatok
létre pl. fém nanoszalak ritkitott nemesgaz atmoszféraban, ha az anddnak alkalmazott
grafitpalcat hosszanti iranyban kifarjak és ebbe grafitporral keverve fémport vagy a fém
valamilyen séjat tomik. Ehhez a mddszerhez képest sokkal egyszeriibb eljarast jelentene,
ha a folyadékban oldva tudndnk a rendszerbe bejuttatni olyan anyagot, amelybél
nanoszalak johetnének létre a nanocsdvek belsejeben.

a. A folyamat optimalizalasa

Megéllapitottuk, hogy a viz alatti valtoaramu elektromos ivben torténé szén
nanocsé novesztéskor a termék mennyisége jelentésen fliigg az elektrédak altal bezart
szogtol. 30°-0s szOg eseten kaptuk a legtébb anyagot, de ebben a grafitszemcsék aranya
nagyon magas. A szén nanocsdvek mennyisége szempontjabol a 90°-os elrendezés
bizonyult optimalisnak [4]. A mintak tisztitasara, szeparalasara vegzett kisérleteink vegul
nem jartak kielégité eredménnyel. A f6 szennyez6 az elektroddk anyagabol szarmazo
grafit kémiailag nagyon hasonlit a szén nanocstvekhez, ezért nehéz olyan kezelést
talalni, amely szelektiven a grafitra hat, a nanocsdvekre pedig nem. Feluletaktiv anyagok
(SDS, epeso0) segitsegével, ultrahangos razas es ulepités kombinaciojaval sikerult a nagy,



tobb mikronos, tizmikronos mérettartomanyba esé szemcséket szeparélni, de az ez alatti,
a szén nanocsovekkel dsszemérheté méretii grafitszemcséket nem tudtuk elkuloniteni.
Még kevesbé tiint sikeresnek a szén nanohagymaék elvélasztasa a nanocsdvektol.

b. Fém nanoszalak novesztése a nanocsovek belsejében

Eredeti terveinknek megfeleléen megprobaltunk fém nanoszalakat noveszteni
szén nanocsovek belsejében folyadék alatti valtoaramd elektromos ivben torténd szén
nanocsé novesztéskor oly modon, hogy a vizben fémsdkat oldottunk. Az alkalmazott
femsok a kovetkezok voltak: CoCl,, CuSO, Fe(NOs)s, eés ferrocén. Kulonbozé
toménysegt oldatokat hasznaltunk, ferrocén esetén pedig viz- etanol keveréket, mert a
ferrocén tiszta vizben nem oldodik. Sajnos egyetlen esetben sem sikerilt szén
nanocsovek belsejében fém nanoszalakat talalnunk, a fémek részben gémbszeri, grafittal
burkolt szemcsék, részben nanoszemcsés oxid szemcsék forméjaban tlepedtek ki.

Hasonlo eredmeénnyel jart a nagyfrekvencias (21 KHz-es) véltoaram, illetve
egyenaram alkalmazésa, tiszta vizben a nagyfrekvencias esetben az 50 Hz-es esethez
képest atlagosan hosszabb csovek néttek, mig vas-nitrat és kobalt-klorid oldatban
nagyfrekvenciaval gyakorlatilag nem néttek nanocsovek.

Vizen kivil 96%-0s etanolban is vegeztink kisérletet, a korabbiakhoz hasonlo
eredménnyel. Szén nanocsovek és nanohagymak itt is létrejottek, a nanocsovek atlagos
hossza kisebb volt mint viz esetén. Kilonbséget jelent még, hogy nagyobb volt az amorf
szén és kisebb a grafitszemcsék aranya. Etanolban ferrocént oldva is végeztiink
novesztést, a képzodott nanocsovek a ferrocén nélkili esethez képest hosszabbak, jol
grafitizaltak, a képz6dott agglomeratumok atlagos mérete is kisebb, de sajnos a csévek
belsejében nem talaltunk semmit.

4. Al xInyN nanoszalak

Az AlInN rendszer vizsgalatat folytattuk nemzetkozi egyuttmiikddésben (IFM
LIU Svédorszag). Korabbi vizsgalataink szerint az AlInN pszeudo-binaris rendszerekben
kedvez a szélszeri szerkezetek kialakulasanak, ha a ndvesztés kezdeti fazisdban nagyobb
az In fluxus ardnya mint a névesztesi Kisérletben atlagosan. A zafir hordozora levalasztott
InN rétegek 400°C és 500°C kozott elbomlanak a RHEED vizsgalataink tanuséga szerint.
Mivel jellemzéen ehhez kdzeli hémérseklettartomanyban néttek szalszert szerkezetek,
megfogalmaztunk egy hipotézist, mely szerint a hordozo feliletén lebomld InN-bél
szarmazo In cseppek jatszanak donté szerepet a szerkezet kialakuldsaban. Az In cseppek
kialakulasat az alabbi kisérleti parameterek befolyasoljak: In és Al fluxus, N, parcialis
nyomasa, hordozo hémérseklete és mindsége, felllet tisztasaga.

Sajat mintael6allitd berendezésiink kialakitasa sajnos a tervekhez képest jelentos
késedelmet szenvedett a berendezést szallitd AJA International hibajabol, ezért csak 2006
végén tudtuk kezdeni a hazai mintandvesztést.

A rétegnovesztési kisérleteink, melyeket a 2007. évben és a 2008. év elején
végeztink, nem hoztak meg egybdl a vart eredményeket, ezért alapkisérletekbe kezdtiink
annak kideritésére, hogy mi befolydsolja az AlINN 0Otvozet kristalyok novekedeset.



Kisérleteinkben elsésorban a nukleacios folyamatok vizsgélatdhoz ndvesztettink igen
vekony (10-20 nm) rétegeket, esetenként In szennyezéssel (Ar gazban porlasztott In)
vagy az InN bomlési hémersékletét meghaladd homérsekleten, tovabbd az AIN és InN
diffuziés keveredésének vizsgalatdhoz allitottunk el6 AIN/InN rétegrendszereket. (Ez
utobbi kiserletsorozat folyamatban van, az eredményeket 6sszel kivanjuk publikalni.) A
nukleacios folyamatok vizsgalatanal sikertlt megfigyelni olyan vékonyréteget, melynek
feltletén a 3D ndvekedésnek koszonhetéen kialakultak olyan csucsok, melyeken tovabbi
novesztessel elvben kialakulhat az AlInN nanofiih6z hasonlé valtozé dsszetételi, gorbult
tikristalyokbol allé szerkezet. Tapasztalataink szerint a vizsgalt novekedesi folyamat
elézetes varakozdsunkndl érzékenyebb a kisérletet zavard tényezdkre (szennyezés,
hémeérsékletmérés pontatlansaga, hémérséklet ingadozds az InN bomlési hémerséklete
koral). Kisérleteink reprodukalhatosaga érdekében ezeknek a tényezéknek a hatasat kell
tisztdznunk, a kozeljovoben erre irdnyulo kisérleteket terveziink.

5. Szén nanocsovek gazérzékelési tulajdonsagainak vizsgalata

A csoport szén nanocsovekkel kapcsolatos tapasztalatai, illetve a felhalmozddott,
kilonbdzokeéppen elodllitott nanocsé mintdk lehet6vé tették egy Uj kutatdsi irany
elinditdsat. A vezeté nanocsovekbdl, nanoszalakbol all6 rendezetlen haldzatok
vezetoképessége jelentésen fligghet a légkdrben jelen levs, a nanocsdvek feluletére
adszorbealodd molekuldktol. Ezt a fuggest kilonbzo gozok, foleg szerves olddszerek
g6zei esetén vizsgaltuk és azt tapasztaltuk, hogy jelentés kilonbségek vannak a
kilonbozoképpen  eldallitott  és  kezelt nanocsOvek  halézatai  ellenallasanak
Iégkorosszetételtsl vald fuggeseben. A jelenség felhasznalhatd szelektiv gazérzékelésre.
Ennek demonstralasara megépitettiink egy eszkozt, amely négyféle nanocsé haldzat
ellenallasvaltozasat figyelve képes 6t kilonb6zé folyadék (etanol, aceton, triklér-etilén,
kloroform és viz) g6zét azonositani [5 - 8].

Osszehasonlitd vizsgalatokat végeztiink 24 kiilonb6zé szén nanocsé halozat gaz
(g6z)-erzékelési tulajdonsdgainak vizsgalatara, 10 kilonbdz6 g6z, nagyrészt szerves
olddszerek (etanol, aceton, toluol, pentan, xilol, triklor-etilén, butilacetat, kloroform),
valamint viz és ammonia oldat g6zének felhasznalasaval. A nanocs6 haldzatokat
sztiréssel allitottuk el6 etanolos szuszpenzidbdl és a felhasznalt polimer membransziirén
kialakult ~ vékony, de 0©sszefuggé nanocsé hélozatok ellendllasdt  mértik
vakuumparologtatassal kialakitott arany kontaktusokon keresztil. A felhasznalt
nanocsovek nagy része ugyanolyan eredetii, hordozds katalizatoros CVD modszerrel
novesztett tobbfald nanocsé volt, melyeket egyrészt nedveskémiai mddszerrel, savas
kezeléssel, masrészt golyés malomban, reaktiv légkorben torténé  orléssel
funkcionalizaltak. Vizsgaltuk a funkcionalizalatlan, novesztés utdn savazéssal tisztitott
mintat, valamint egy tisztitds utan inert nitrogén légkdrben 1000°C homérsékleten
hokezelt mintat, amelynél varhatd volt a ndvesztés és tisztitas sordn kialakult hibak
részleges ,,begyogyulésa” és a funkcios csoportok levalasa. Megemlitendd, hogy a hibak
és a funkcids csoportok kozott erés a korrelacio, mivel a funkcios csoportok korabbi
szerkezeti hibdkhoz tudnak legkénnyebben kapcsolddni, itt tamadhaté meg
legkdonnyebben az er6s szén-szén  kotésekbol  &ll6 szerkezet.  Emellett
0sszehasonlitasképpen egy ivkisuléses modszerrel novesztett egyfali és tobbfald,
valamint egy viz alatti ivkislléssel ndvesztett tobbfall szén nanocsé mintat is



vizsgaltunk. A mintak, az eléallitasi modszertol és a funkcionalizalas modjatdl fliggoen,
jelentdsen eltéro érzékenységeket mutattak az alkalmazott gézokre. igy példaul vizre és
ammoniéra a mintdk nagyobb része egyaltalan nem mutatott érzekenyseget, méas esetben,
pl. az egyfald minta esetén nagyon nagy volt a jel. Acetonra legérzékenyebbnek a viz
alatti ivben ndvesztett MWNT minta bizonyult, hasonléan kloroformra és triklor-etilénre.
Vizre viszont nem adott jelet. A mintak atlagos érzékenysége viszont jellemzéen a
funkcids csoportok feltételezett mennyiségével volt ardnyos. A legkevésbe érzékeny
minta a fentebb emlitett nitrogénben hékezelt nanocsévekbdl készilt, ennel nagyobb
jeleket adott a csak tisztitott, de nem funkcionalizalt minta és ennél is szignifikdnsan
nagyobb ellenallasvaltozast mutattak a kulonbdzoképpen funkcionalizalt mintdk. A
hosszabb ideig o6rolt, illetve a reaktivabb savkeverékkel funkcionalizalt mintak is
tobbnyire nagyobb érzékenységet mutattak.

A hib&k mennyiségének és a gazérzékenységnek a korrelécidjat tovabb vizsgalva
mestersegesen hoztunk létre hibakat méar elkészitett szenzorelemek ionbesugarzésaval
(Ar*, 30 keV energia, 10" ijon/cm® dézis). Ezeknek a mintaknak az érzékenysége
nagyrészt csokkent a besugarzatlan allapothoz kepest, illetve a gorbek alakja is valtozott,
lassabb felfutas és még sokkal lassabb lecsengés jellemzi o6ket a vizsgalt g6z
megeérkezésekor, majd eltiinésekor.

A kilonbozoképpen funkcionalizdlt és besugarzott mintdk gazérzékelési
tulajdonsagairol irott cikkiink az Applied Physics A-nél elbiralés alatt van, az els6 biraloi
velemények kedvezoek, néhény aprdbb javitds utan a cikk varhatéan elfogadasra kertl.

Egy masfajta mintaeldallitasi modszer segitségével kiulonféle egy- és tobbfalu
szén nanocsdvekbol és mas szén nanoszerkezetekbél (korom és aprészemcsés grafitpor)
térvezeérlési tranzisztorhoz hasonld elemeket tudtunk létrehozni és ezek géazérzékelési
tulajdonsdgait vizsgéltuk a kapufesziltség fuggvényében is. Hordozdként erésen
adalékolt, jol vezet6 szilicium egykristalyra novesztett j0 mindségii, 400 nm vastag
sziliciumdioxid réteget alkalmaztunk, ezen litografias eljarassal és vakuumparologtatassal
100 um széles arany csikokat alakitottunk ki egymast6l 400 um tavolsagra. A szén
nanoszerkezetekbdl szuszpenziot készitettlink, ezt festékszord segitségével juttattuk a
hordozéra. A szomszédos aranycsikok kozt ellenallast meérve tudtuk a
nanoszerkezetekb6l 1étrejott rétegek ellenallasvaltozasat vizsgalni velik kdzos légtérben
aramlo g6zok hatésara. Az eddig elvégzett vizsgalatok nem igazoltak azt a vérakozast,
hogy hasonld szenzor-szerkezetek érzékenysége kapufesziltséggel valtoztathato.
Tapasztaltuk viszont, hogy irodalmi adatokkal 0Osszhangban, a méréskor a
nanoszerkezetek fellletén adszorbealoddé molekuldk deszorpcidjank sebessége
gyorsithato kapufesziltség alkalmazésaval. Ennek nagy jelentésége lehet az ilyen médon
kialakithatd szenzorok regeneracidjaban. Emellett sikeriilt egy olyan jelenséget
megfigyelnink, amelynek szintén lehet gyakorlati jelentésége. Egyfalu szén
nanocsovekbdl kialakitott mintdkon a kapufesziltséget hirtelen bekapcsolva pl. 10 V
értékre a mert ellendllas is hirtelen felugrik, majd exponencidlis jellegii gorbe szerint
lecsengve bedll egy koztes értekre. Ha a kapufeszultséget kikapcsoljuk, egy hasonlo, csak
forditott el6jelii tranzienst tapasztalunk. Vizsgalataink szerint ezeknek a tranzienseknek a
paraméterei egyeértelmii fliggést mutatnak a gézkoncentraciotol. Feltételezésunk szerint
ennek oka a szabad toltéshordozok és az adszorbeal6dd molekuldk kozti kdlcsonhatas a
nanoszerkezetek feluletén, de a téma vizsgalatat még folytatni tervezzik.

A fenti ttmabol két konferenciael6adast tartottunk [12, 13].
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