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1. Bevezetés

Mai vildgunkban fontos szempont az emberre veszélyes, mérgez0 gazok
jelenlétének kimutatasa a levegében. Erre a célra az egyik legigéretesebb anyag az on-
dioxid (SnO;), azonban 6nmagaban nem elég érzékeny, ezért tulajdonsagai javitasa
érdekében kompozit anyag eldallitdsa sziikséges. Egyik igéretes tarsanyag a kompozit
készitésére a tobbfalu szén nanocsé (multi-walled carbon nanotubes - MWCNT) amely
legtobb reakciokoriilményben inert anyagként viselkedik, igy széles korben
felhasznalhato. Ugyanakkor a nanocsé kis mérete miatt (nano = 10°) kompozitként
bekeverve nagy érintkezési feliiletet tud kialakitani a két anyag, igy a tulajdonsadgok
nagymértékii pozitiv irdnyu valtozasa varhatd, kevés hozzdadott nanocsé mellett is.
Mivel a kompozit elemei koziil az egyik nanométeres tartomanyba esik, ezért jelen
esetben nanokompozitrdl beszélhetiink.

Az SZTE Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékének laboratoriumaiban
mar régota folytatnak kutatdsokat a szén nanocsdvek szintézisének és
alkalmazhatosaganak tanulmanyozasara, melyhez TDK dolgozatom is kapcsolodik.
Diakkori munkam soran on-dioxiddal boritott tobbfalu szén nanocsé nanokompozitokat
allitottunk elé. Az on-dioxid felilleten torténd kialakitasara prekurzorként on(II)-
kloridot (SnCl,x2H,0) oldészerként etanolt és vizet hasznaltunk. A mintak eléallitasat
két kiilonb6zé modszerrel (impregnélés, hidrotermalis szintézis) kiséreltiik meg, majd a
kapott eredmények Osszehasonlitdsaval megallapitottuk az egyes szintézis technikak
kozotti kiillonbségeket, tovabba az eldallitott nanokompozitok koziil néhany igéretes

jelolt lehet gaz szenzorként valo felhasznalasra.

Kulcsszavak: MWCNT, SnO,, nanokompozit, gz szenzor
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A szén nanocsovek

A fullerének 1985-6s felfedezése uj lendiiletet adott a természettudomanyban a
szénnel kapcsolatos kutatasoknak, hiszen egy 1j, eddig ismeretlen allotrop modosulatot
fedeztek fel. fgy mar csak az spz-es szénatomokat tartalmazo egydimenzids allotrép
modosulat hidnyzott, melynek 1étezését mar megjosoltak. Nem sokkal késébb 1991-ben
a Kriatschmer-féle fullerén reaktor [1] elektrodjat lijima  transzmisszids
elektronmikroszkoppal (TEM) vizsgalta, és a képek alapjan bebizonyitotta a tobbfali
szén nanocsovek (MWCNT) Iétezését [2]. Csupan 2 évvel késébb 1993-ban egymastol
fiiggetleniil Bethune [3] és Iijima [4] is felfedezte az egyfalu szén nanocsoveket (single-
walled carbon nanotubes - SWCNT) melyeket kozvetleniil a fullerénekbdl
szarmaztathatunk. Az egyfalu szén nanocsoveket Ugy a legegyszerlibb elképzelniink,
hogy a grafit egyetlen sikjat (ma ezt mar grafénnek hivjuk) feltekerjik és csovet
képziink beldle, a két végét pedig egy-egy fél fullerénnel lezarjuk. A feltekerés irdnyatol
figgden 3 kiilonbozd egyfali nanocsd tipust kiilonboztethetiink meg. Ezt helicitas
szogével (o) (a - a hengerpalaston beliil az egymas mellett elhelyezkedd hatszogek
,menetemelkedése™), illetve a kiralitasi vektorral (n, m) jellemezhetjilk. Az n és m
kiralitasi indexekkel (melyek a kiralitdsi vektornak a hatszdges racs két primitiv
vektorara vonatkoz6 komponensei) egyértelmiien meghatarozhat6é a nanocsé tipusa (1.

abra).

(10,10) (15,0)

"karosszék" "cikk-cakk"

1. abra: Kiilonbo6z6 kiralitast egyfalil szén nanocsdvek modellje
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Ha a nanocsovet felépitd hatszogeknek két-két kotése merdleges a
hossztengelyre, akkor karosszék-, ha a két-két kotés parhuzamos a hossztengellyel,
akkor cikk-cakk-, ha pedig nincs se merdleges se parhuzamos kotés, akkor kiralis
szerkezetli nanocsérol beszéliink. Gyakran megfigyelhetd jelenség, hogy az SWNT
keletkezése soran kotegbe rendezddik.

Elméleti szamitdsok igazoltdk, hogy az egyfalu szén nanocsdvek fizikai
sajatsagai alapvetOen a csbéatmérd és a helicitas szogének nagysagatol fiiggnek [5, 6].

Az lijima altal 1991-ben felfedezett nanocsovek tobbfaltak voltak. Ezeket ugy
képzelhetjiik el, mint ha tobb, kiilonb6zé atmérdjli, egyfali nanocsdvet egymasba

helyeznénk, ugy, hogy azok hengerpalastjai koncentrikus koroket alkotnak (2. abra).

2. dbra: Tobbfalu szén nanocsé modellje

Az egyes rétegek kozotti tavolsag 0,340 nm, alig nagyobb, mint a grafit
sikjainak 0,335 nm-es tavolsaga [7]. A megnévekedett érték annak tulajdonithato, hogy
a rétegek nem tudnak tokéletesen grafitosan elhelyezkedni egymashoz képest.

A szén nanocsoveket felépitd szénatomok sp2 hibridallapotak, az egyfalt szén
nanocsovek atmérdje 1-2 nm, mig a tobbfalunal ez az érték néhany 10 nm. A csdvek
hossza mindkét esetben mikrométeres tartomanyba esik. A hosszisag-atmérd arany
ezres nagysagrendli ezért ezek az anyagok egydimenzidsnak tekinthetdk. Bar
felépitésiik és tulajdonsagaik kiilonboznek, felhasznalhatosaguk tekintetében viszont
kozel azonos a két csoport [8,9]. A szén nanocsovek rendkiviili fizikai
tulajdonsagokkal, elektromos ¢és mechanikai tulajdonsagokkal, illetve geometriai

aranyokkal (hosszusag/atmérd) rendelkeznek, illetve rendkiviil kicsi a zart csévégek
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gorbiileti sugara, amely tulajdonsdgok alapjan nagyon sok érdekes technoldgiai

alkalmazas lehetdségét vazoltak fel az elmult években.
2.2. Szén nanocsovek eldallitasa

A szén nanocsovek felfedezése oOta igen sokféle eldallitasi modszer latott
napvilagot. Azt is mondhatjuk, hogy egy rendszerbe elegendd energiat befektetve
(legyen az akar ivkisiilés [10], akar 1ézeres elparologtatas [11,12], akar elektromos aram
[13], akar lang [14,15] formajaban), megfelelé szénforrasbol (legyen az korom [16],
grafit [17], Ceo [18], CO [19], szénhidrogének [20], egyéb szerves vegyiiletek) szén
nanocsoveket allithatunk el6. Az eldallitasi lehetdségek nagy szama ellenére, két
modszer valt igazan elterjedté. Az egyik az ivkisiiléses-, @ masik a katalitikus szintézis
modszere.

Az ivkisiiléses modszer soran a berendezésben két (kb. 5-20 mm atmérdjii) grafit
elektrodot kozelitenek egymashoz (kb. Imm-es tavolsagra), majd 20-25 V fesziiltségii
és 50-120 A erbsségli aramot kapcsolnak a rendszerre, 500 torr nyomasu hélium
atmoszféraban [2,3]. A mddszer egyetlen hatrdnya, hogy az eldallitott szén nanocsdvek
mennyisége kicsi. Ipari mennyiségii nanocsd eldallitdsara inkdbb a katalitikus szintézist
alkalmazzak. A mddszer angol elnevezése CVD: ,,Chemical Vapour Deposition”, illetve
pontosabb kifejezéssel élve CCVD: ,,Catalytic Chemical Vapour Deposition”. A
szénszalakkal és nanocsovekkel foglalkozo irodalom azonban leginkabb a rovidebb
CVD roviditést hasznalja. A modszer lényege, hogy széntartalmli vegyiiletek
fémfeliileteken torténd katalitikus bontasaval szénszalak jonnek 1étre. Az els6 sikeres
CVD alapu nanocs6 eldallitasi kisérletek José-Yacaman [21] és Ivanov [22,23] nevéhez
fiz6dnek. A mexikoi kutatocsoportban grafit hordozoéra felvitt vaskatalizatoron
bontottak acetilént 700°C-os hémérsékleten. A belga laboratoriumban (Ivanov) acetilén
bontasat tanulmanyoztak néhany oras reakci6iddé mellett, 500-800°C-on. A felhasznalt
katalizatorok a kovetkezOk voltak: grafit-hordozora felvitt Fe, Co, Ni, Cu, illetve
szilikagél hordozora felvitt Fe és Co. A kisérletek soran hasznalt szénhidrogént inert
gazzal higitottdk. A kisérleti berendezés rendkiviil egyszerli: egy magas homérsékletii
kalyhédba helyezett kvarccsobdl all. A katalizatort egy kvarc-, keramia- vagy
fémtartoban helyezték el, az ebbe a tartoba helyezett katalizator feliiletén az alkalmazott

szénforras bomléasa soran képzddott a sz€n nanocso.
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2.3 Szén nanocsovek tisztitasa

A nanocsovek szintetizalasa utan sziikséges azok tisztitdsa, mivel barmelyik
modszerrel allitjuk eld, nem csak nanocs6 fog keletkezni a szénforrasbol, hanem egyéb
amorf szénvegyiiletek is, ezért fontos a megfeleld tisztitasi modszerek kidolgozasa [24,
25]. A szén nanocsovek ipari mennyiségl eldallitisa CVD szintézissel oldhaté meg a
legegyszeriibben, ezért sziikséges az elkészitett termékek  tisztitasa. A
katalizatorszemcsék altalaban vas (Fe), kobalt (Co) vagy nikkel (Ni) részecskékbol
allnak, ezek kimosasa a mintdkbol savas kezeléssel illetve oxidacidoval (gaz-,

folyadékfazis) lehetséges, vagy ezen, destruktiv mdodszerek kombinécidjaval.
2.4. Szén nanocsovek alkalmazasa

A szén nanocsdvek felfedezése Ota az elméleti megallapitdsok gyakorlati
igazolast nyertek, melyek szerint a szén nanocsovek rendkiviili fizikai tulajdonsdgokkal
rendelkeznek, ami 4j technoldgiai és ipari felhasznalasi lehetoségeket vazolt fel és ezzel
potencialis alapanyagga valtoztatva a szén nanocsoveket. A sok érdekes lehetdség koziil
kiemelendd de Heer [26] feltételezése, ami szerint a nanocsdvek jol alkalmazhatdak
téremisszios elektronforrasként. Habar elsdre, elméletben, igen j6 megolddsnak tiint a
nanocsovek elektronemitterként valo felhasznalasa, a gyakorlatba torténd atvitel elott
szamos problémat meg kellett oldani. Példaul a sikképernyds tévékben torténd
felhasznalashoz sziikséges a pontos tervezés, amihez elengedhetetlen a nanocsdvek
novesztésének a kontroldlasa a hordozo feliiletén. Az elektronemitterkénet torténd
felhasznalas egy masik fontos kritériuma a nanocsdvek emisszids tulajdonsagainak
vizsgalata és megértése. A mai napig szamos kutatas folyt a szén nanocsdvek illetve a
beldliik késziilt filmek elektronemitterként valod felhasznalhatosaganak vizsgéalataval
kapcsolatban [27].

A nanocsovek kiilonleges elektromos tulajdonsagai mellett a mechanikai
sajatsagai is igen kivaloak. Ez a geometriai tulajdonsagaibdl (nagy hosszisag/atmérd
arany illetve a csdvégek kis gorbiileti sugara) szarmaztathatd, ami idealis jeldlté teszi a
nanocsoveket pasztdzd mikroszkopos vizsgalatok soran, anyagok feliiletének
topografiai vizsgalatai soran [28]. Az egyfali szén nanocsovek nem elég merevek, igy
konnyen tornek, és emellett kotegekbe szeretnek rendezédni, ami miatt nem alkalmasak
ilyen célu felhasznaldsra. A tobbfali szén nanocsovek topografiai vizsgalatra

megfeleldek (kiilonosképp az ivkisiiléssel késziiltek), mert rugalmassdgi modulusuk

7. oldal



nagy ezért képesek meghajlani, majd visszatérni az eredeti helyzetiikbe a mérés
folyaman. Ezen tulajdonsagai ellenére még nem sikeriilt mindennapi haszndlatra

alkalmas vizsgalo tiit eléallitani tobbfalti szén nanocsébdl [29].
2.5. Szén nanocsé erdsitésii kompozitok

Elészor is, hogy kiilonbséget tudjunk tenni a szénszal illetve szén nanocsé
erdsitésti kompozitok kozott sziikséges, hogy kiilonbséget tegyiink a szénszalak és szén
nanocsovek kozott. Erre két megkozelités hasznalatos. Az egyik a szerkezet szerint tesz
kiilonbséget, az egydimenzios grafitként leirhatd, rendezett szerkezetli, anyagot
nanocsOnek, mig a kevésbé rendezetteket szénszalaknak nevezzilk. A masik
megkozelitésben a méret alapjan (pl. 30 nm vagy 100 nm) kiilonbdztetjiik meg Oket.

Az elsé probalkozasok a kompozitok eléallitisara az 1930-as évekre tehetd,
melyeket polimer matrixi Osszetett anyagoknak hivtak. A termékek jO mechanikai
tulajdonsagokat mutattak (konnytliek és erdsek). Ezek utdn az 1950-es években eldszor
iivegszalak, majd nagy szilardsagu szénszalak alkalmazasaval sikeriilt wjabb
kompozitokat eldallitani. A szén nanocsovek kiilonleges mechanikai tulajdonsagai miatt
igéretes jeloltekké valtak a szénszalak helyettesitésére kiilonféle kompozitokban,
tovabba a kivételes strukturanak és anizotropikus szerkezetnek koszonhetden, a szén
nanocsovek specialis tulajdonsagokat mutatnak a kiilonb6z6 alkalmazasokban [30,31].

A szén nanocsOveket nanoszilak megerdsitésére hasznaljdk a polimer
nanokompozitok eldallitdsdnal [32,33], habar ezen nanokompozitok gyartdsa komoly
technoldgiai kihivast jelent az ipar szdmara. Nagyon fontos a szén nanocsoé feliiletének
nedvesithetdsége a fém vagy polimer matrixban, mellyel kedvezden befolyasolhatjuk a
polimerekkel kialakult kapcsolat tulajdonsagait. Egy jol megvalasztott és kialakitott
szervetlen bevonattal és a megfeleld hokezeléssel sok problémat kikiiszobolhetiink a
matrixba torténd bekeverés soran. A 90-es évek elején vékony Ti réteggel vontak be
aktiv szénszalakat (ACF), melyet molekularis adszorpcids-elmozdulasi technikéaval
vizsgaltak (MADD). A réteg kialakitasara TiCls-ot €s vizet hasznaltak annak érdekében,
hogy egy nagy fajlagos feliilettel rendelkez6 oxid feliiletet kapjanak, mely kiilonleges
aktivitassal rendelkezik. A szénszalakon kialakulo TiO, réteg szerkezetét vékony-
rétegben rontgen diffrakcioval tovabba N, adszorpcioval vizsgaltak, és mérték a vizgdz,
NO, és NHj adszorpciojat is [34]. Az elmult néhany évben szamos publikacio jelent

meg a kiillonbozo szervetlen rétegek kialakitasaval kapcsolatban mind az egyfalu, mind
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a tobbfalu szén nanocsovek esetében. Ezen publikacidkban a szén nanocsovek feliiletén
sikerrel alakitottak ki kiilonb6z6 oxid rétegeket, — mint példaul szilicium-dioxid [35],
aluminium-oxid [36], és titan-dioxid [37,38] — impregnalasos vagy heterokoagulacios
uton oldatfazisban. Hidrotermalis hidrolizissel is sikeriilt a szervetlen réteg kialakitasa,
melyhez TiOSOy-ot hasznaltak [39]. Ezen eljarassal egységesebb és kristalyosabb
nanokompozitokat tudtak eldallitni. Tobbfalu szén nanocsdvek esetében a szervetlen
réteg kialakitasara elektrolitikus bevondast alkalmaztak és a kompozit eldallitasa eldtt a
tobbfalti nanocsoveket Orlésnek vetették ala [40]. Az MWCNT-t tartalmazé kompozit
anyagok eldallitasandl a kiilonalldo szervetlen részecskék mennyiségét nem tudtdk
befolyasolni oldoszermentes koriilmények kozott, tehat a minta mindig szennyezett volt
kiilonbozé oxidokkal. A kompozit szintézis kezdetén a nanocsé felszinének tisztanak
kell lennie, mert a feliileten 1évé amorf szén gatolhatja, vagy megakadalyozhatja a szén
nanocso felszine és a boritd anyag kozotti kapesolodas kialakulasat. Az eredmények azt
sejtetik, hogy a hatékony feliileti kapcsolédas a nanocsé és prekurzor kozott stabil
terméket eredményez, amely kedvezd nedvesité képességet jelent akar polimer, akar
fémmatrixokban. Ezzel a mddszerrel a templatként hasznalt szén nanocsdveket meg
lehet 6vni az €géstdl, igy ez a technika hatékony modszert jelenthet nagymennyiségii
szervetlen anyagok szintéziséhez is.

Kedvezd mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 kompozit anyagként
hagyomanyos, polimerekkel vagy keramiakkal bevont szénszalakat széles korben
alkalmaznak, de vitathatatlanul kedvezObb mechanikai tulajdonsidgaik miatt a szén
nanocsovek varhatéan elényosen tudjak Oket helyettesiteni erdsité elemként is [41].
Réadasul — koszonhetéen a szén nanocsovek kiterjedt és véltozatos optikai és
elektromos tulajdonsdgainak — a szén nanocsd kompozitok haszndlatanak lehetdsége
felmeriilt elektromos egységként elemekben és szenzorokban is [42]. A lehetséges
kompozit anyagok skaldja rendkiviil széles: hasznalhatok mind az egyfald, mind a
tobbfalil szén nanocsovek kiilonb6zé polimerekkel vagy szervetlen vegyiiletekkel [43]
kombinéalva. A szén nanocsdvekkel megerdsitett, fém-matrixii kompozitoktdl szintén
egyediilallo mechanikai tulajdonsagok varhatok [44]. A szén nanocsdveket templatként
is lehet hasznalni szervetlen nanoszerkezetek eldallitasara [45].

Az elmult években nagy figyelem ovezte a félvezeté fém oxidokbol (foként az
on-dioxidbol (SnOy) és a szén nanocsovekbdl eldallitott kompozitok gaz szenzorként
torténd alkalmazasi lehetdségei miatt. A specidlis geometriabol és elektronszerkezetbdl

eredd tulajdonsagok eldsegitik ezen anyagok felhasznalasat nagy teljesitményll géz
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szenzorként [46,47,48,49]. Korabbi kutatasok bebizonyitottak, hogy a kompozit anyagu
gaz szenzoroknak (pl. MWCNT-SnO;) nagyobb a teljesitménye, mint az adott
anyagoknak kiilon-kiilon. Az ok, ami felelos a nagyobb gaz érzékeld teljesitményért az
MWCNT-SnO, nanokompozit szenzorok esetében, hogy viszonylag nagy fajlagos
[46, 48, 50], tovabba hogy az 6n-dioxid és a szén nanocsé kozott 1étrejon egy n-p
félvezetd kapcsolat, melyben az 6n-dioxid n-tipusu félvezetd, a szén nanocsé pedig p-
tipusua félvezetoként viselkedik [48,49,51]. A gaz molekuldk adszorpcidja
megvaltoztatja mind az 6n-dioxid nanorészecskék feliiletét, mind a p-MWCNTSs/n-SnO,
kapcsolatat. Ez a két hatas lehet a masik oka az érzékenység javulasanak az 6n-dioxid

alapt nanokompozit gaz szenzoroknal [52].
2.6. A nanokompozitok analizisére hasznalt vizsgalati médszerek

2.6.1. Elektronmikroszkopia
2.6.1.1. Transzmisszios elektronmikroszképia (TEM)

Az igen kisméretii anyagok elterjedt vizsgalati eszkoze a fénymikroszkop.
Barmilyen tokéletes fénymikroszkopot alkalmazunk is, teljesitoképességének maga a
fény fizikai természete szab hatart. A lathatdé fény a spektrum 400 nm-es
hullamhosszatol (ibolya) a 700 nm-es hulldmhosszaig (vords) terjed. Mivel a
fénymikroszkop feloldoképességeének (kozelitoleg) a megvilagitd fény hullamhosszanak
felével egyenld, ha két vizsgalt objektum tdvolsaga 200 nm-nél kisebb, azok
fénymikroszkopban még a legrovidebb hullamhosszu lathatd fénnyel kivilagitva sem
kiilonithetdk el egymastol. A fénymikroszkop nagyitasi korlatai az elektronmikroszkdp
segitségével léphetdk tal, melyben fénysugar helyett elektronsugarat alkalmaznak. Az
elektronsugarral a vizsgalt mintat atvilagitjak, hasonléan a fénymikroszkdpokhoz. Az
elektronsugarhoz (a hullam-részecske kettdsség értelmében) rendelhetd hulldmhossz a
DE BROGLIE-képlet szerint,

||15EI

=101 T
N

ahol U a gyorsito fesziiltség, kilovolt (kV) egységekben. A fentiek szerint példaul egy
60 kV fesziiltséggel gyorsitott elektronsugar hullimhossza atlagosan 5 nagysagrenddel
kisebb, mint a lathat6 fényé. A rovid hullamhosszbol és a jol fokuszalhatosagbol

kovetkezik, hogy a modszer ideélis szilard anyagok szubmikrozkopos teriileteinek

10. oldal



kozvetlen elektronoptikai leképezésére. A leképezés soran a felbontoképesség és a
kontraszt nagy jelentdségli. A kép kialakulasa foként az elektronoknak a vizsgalt minta
atommagjain, illetve elektronjain torténd rugalmas szorodas és elhajlds eredménye.
Ehhez a mintabol nagyon vékony (10-100 nm) metszetet kell késziteni, mert az
elektronsugar athatoloképessége kicsi. Tehat a vizsgalat elétt a minta eldkészitése

sziikséges.

2.6.1.2. Pasztazo elektronmikroszképia (SEM)

A transzmisszios elektronmikroszkopidtol eltéréen ezen vizsgalati modszer
soran a mintat nem atvilagitjak, hanem egy elektronnyaldbbal a feliiletet soronként
végigpasztazzak, és a visszaérkezd elektronokkal egy katodsugarcsd fényintenzitisat
iranyitjak. A mintat elérve az elektronnyaldbbal két dolog torténik, vagy visszaverddik
(elsédleges elektronok), vagy a mintabol masodlagos (szekunder) elektronokat valt ki.
A két kilonbozd fajtaju elektron kiillonbozd informacidt hordoz. Az elsddleges
elektronok a minta dsszetételérdl hordoznak informacidt, mivel a nehezebb atommagok
jobban visszaverik az elektronokat. A szekunder elektronok a minta domborzatarol
adnak informéciot.

A SEM a mintabol érkez6 szekunder elektronokat rogziti, igy a minta
felszinének geometriai egyenetlenségeirdl kapunk informacidt. A vizsgélathoz a minta
vizsgaljuk). A SEM alkalmazésaval igen éles képek készithetdk, de ez a jo tulajdonsag
sajnos a felbontds rovasara megy. A felbontas kb. 5 nm, mig a TEM esetén ez az érték
0,2 nm. A Korszeri SEM késziilékekbe beépitenek egy karakterisztikus
rontgensugarzast érzékeld detektort, ami a rontgensugarakat nem a hullimhossz szerint,
hanem azok energidja szerint osztalyoz. Ez a detektor lehetdévé teszi, hogy a mintardl
visszaver6dd rontgensugarak energidja alapjan a vizsgalt minta elemosszetételét
meghatarozzuk, azonban a kis tomegszamu elemeket (Li, Be, B) ezzel a modszerrel
nem lehet kimutatni.

A két elektronmikroszkopids modszer kozott a legnagyobb kiilonbség a
leképezés modja. A TEM esetében a leképezés a fénymikroszkopokéval azonos mdodon
torténik, tehat az optikai torvények ismeretében a kép megszerkeszthetd. A SEM
hasznalatakor nem beszélhetiink ilyen jellegli leképezésrél. A SEM lencséi ugyanis az

elektronnyaléab eldallitasat szolgaljak, nem pedig a leképezést.
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2.6.2. Rontgendiffrakcio

A rontgensugarak elektromagneses hullamok, jellemzé energiajuk 100V — 100
keV. A diffrakciés vizsgalatokhoz csak a rovid hullamhossztartomanyba esé sugarzast
hasznaljak (an. ,,kemény” sugarzas, hard X-ray), amely hullamhossza a 100 pm-es (0,1
nm =1 A) tartomanyba esik csakagy, mint a legtobb kristalyos anyag racsallanddja, igy
megfeleld a kristalyokon torténd elhajlasi (diffrakcios) jelenségek eldidézésére.

Monokromatikus rontgensugarzast a Cu atomok ionizdcidja segitségével
allitanak eld. Nagyenergiaju elektronok kilokik a belsé héjrol az elektront, és egy kiilsé
palyan 1évé nagyobb energiaju elektron elfoglalja annak a helyét. Ez 2p = 1s atmenet,
melyet Ko-nak neveznek, kvantalt (A = 1,54 A). A rontgensugarak az atomok
elektronjair6l szorodnak a tér minden iranyaba és koztiik interferencia 1éphet fel, ha az
atomok szabalyos elrendezddésiiek. A diffraktogramokon a rontgensugarak intenzitasat
abrazoljuk az Un. 20 szog fliggvényében, ahol O a kristalysikok és a beesési sugar altal
bezart szog.

A rontgensugarak a kristalyokon athaladva diffrakciot szenvednek el, mivel a
hullamhosszuk O6sszemérhetd a racssikok kozotti tavolsaggal. A diffrakcid, azaz az
elektromagneses hulldmok elhajldsanak jelensége itt a kdvetkezd modon értelmezhetd.

A rontgensugarak elsdsorban az atomok elektronjaival 1épnek kdlcsonhatasba. A
sugarzasbol tobb-kevesebb foton iitkozik az elektronokkal, és eltériilnek az eredeti
iranyuktol csakligy, mint ahogy a billiard golyok 16kik szét egymast. Az eredmény az,
hogy az atom elektronfelhdje, mint egy masodlagos sugarforrasként viselkedik, a tér
minden irdnydba sugarozza a rontgen fotonokat. Ezt a jelenséget nevezziik
rontgenszorasnak. Ha a rontgensugarak nem veszitenek energiajukbol, a folyamat Un.
Thompson vagy rugalmas szords. Az is lehetséges, hogy a sugarak rugalmatlanul
szorodnak (Compton szoras), ekkor energidjuk egy részét az elektron fel is veszi. A
kristalyokon 1étrejovd diffrakcidos kép legkorabbi elemzésben a kristaly racssikjait
tilkkroknek tekintették, a kristalyt pedig egymastol *d’ tdvolsagra 1évo, visszaverd sikok
egyiitteseként fogtak fel.

A szomszédos rétegek kozotti tavolsagok a reflexidhoz tartozo 20 szogekbdl, a

Bragg-egyenlet felhasznalasaval hatarozhato meg.

nA = 2dsin
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A fenti Bragg-egyenletben A a sugarzas hullamhosszat, d a rétegtavolsagot, ® a
kristalysikok és a beesési sugar altal bezart szoget jeloli. Az n=1 esetben un. elsdédleges
reflexiot kapunk, altalaban ez a legnagyobb intenzitast. Az n=2,3,... egész szdmoknak
megfeleld reflexiok a 2, 3 stb. hulldamhossznyi kiilonbségeknek felelnek meg.

A polikristalyos mintak krisztallitjainak atlagos részecskeatmérdje kiszamithato
a Scherrer-egyenlettel.

D= KA
Peas@

Ahol D a részecskeméret, K (0,89) egy alaki tényezd, A a Cu Ka sugarzasabol
szarmazo rontgensugar hullamhossza (0,154 nm), 0 a reflexios szog, a B pedig az adott

csucs félértékszeélessége.

2.6.3. Raman spektroszkopia

A Raman spektroszkopia alapja a fotonok rugalmatlan iitk6zése. Ebben a
spektroszkopidban a molekuldk energiaszintjeit a szort sugarzasban jelenlévd
frekvencidkbol hatdrozzuk meg. A mintira monokromatikus sugarzast bocsatunk, és a
visszaszor6do sugarzast mérjiik. A mintara esé fotonok egy része (~10°) a molekulakkal
iitkozve elveszitik energidjuknak egy részét, és kisebb energiaval tavoznak. Ezen
fotonok alkotjak a - besugarzé sugarzasnal kisebb frekvenciaju - Stokes-sugarzast. A
beesd fotonok egy masik része a minta magasabb energiaji (gerjesztett) molekuldival
iitkoznek, és energiat vesznek at azoktdl. Ezek alkotjak a - megnovekedett frekvencidji
- anti-Stokes-sugarzast, a rugalmasan szorodo fotonok pedig a Rayleigh sugarzast.

A szort sugarzasban 1évd frekvenciak csak kis mértékben térnek el a beesd
probléma, hogy a fotonoknak csupan kis része szenved rugalmatlan iitk6zést, ezért a
besugarzasnak nagyon intenzivnek kell lennie, hogy a szérodasok detektalhatoak
legyenek. Ezen problémakra a lézerfényforrasok idealis megoldast jelentenek.

A Raman spektroszképia nagy elénye, hogy a lathatdo fény
hullamhossztartomanyaban 1évé fénnyel tudjuk vizsgalni a mintakat, de nem minden
minta vizsgalhatd6 Raman spektroszkopiaval. A lathatd hullamhossza lézerfény
energidja abba a tartomanyba esik ahol a molekuldk rezgési &tmenetei gerjesztédnek. Az
altalanos kivalasztasi szabaly az, hogy a polarizalhatosagnak valtoznia kell a molekula

rezgése soran.
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2.6.4. Fajlagos feliilet meghatarozasa

Fajlagos feliiletnek a szilard anyagok tomegegységre vonatkoztatott feliiletét
nevezziik, melyet altaldban valamely inert gz (N, Ar,) adszorpciojabol eredd
nyomaskiilonbségbdl szamolunk. Azért van sziikség inert gazra, hogy a szilard feliilet
(adszorbens) és a megkotddd gaz (adszorptivum) kozott ne jojjon 1étre kémiai kotés,
vagyis csak fiziszorpcio torténjen. Az adszorpcidos mérésekhez ismerniink kell az
alkalmazott gaz feliiletigényét és a szilard anyag tomegét. A méréseket altalaban allando
hémérsékleten végezziik (mivel az adszorbealt anyagmennyiség fligg a hdmérséklettol).

Azt a fiiggvényt, ahol a fajlagos adszorbealt anyagmennyiséget (n°) a nyomas
fliggvényében abrazoljuk - allando homérsékleten — adszorpciods izotermanak nevezzik.
Az adszorpcids izotermaknak tobb tipusa is ismeretes, a legegyszerlibb a Langmuir

izoterma:

Ahol n*a p egyensulyi nyomason adszorbealt mennyiség, n;, a monomolekulas
boritottsagu feliilet adszorpcios kapacitasa, k az adszorpcid erdsségére jellemzo allando.
Az adszorbealt molekula feliiletigényének ismeretében kiszamithaté az adszorbens
fajlagos feliilete.

A Langmuir izoterma érvényességéhez a kovetkezok sziikségesek:

o az adszorpcios réteg monomolekulas

. a feliilet sik és energetikailag homogén

o a feliileten kotott adszorptivum molekuldk kozotti  kolesonhatas
elhanyagolhat6

Ezek a feltételek altalaban nem teljesiilnek. Brunauer Istvan, P. H. Emett és
Teller Ede, feltételezve a polimolekulas adszorpcios réteg kialakulasat, egy 1j
egyenletet vezettek le (BET-egyenlet) amelyet csaknem kizardlag fajlagos feliilet

kiszamitasara alkalmaznak. Linearizalt alakja:
o, 1 Cc—1
= + pr
Vi(l—p,) Vi€ VicC

ahol p, = f az izoterma hOmérsékletére vonatkozd relativ nyomas V¥ a p,

o

nyomason adszorbealt anyagmennyiség, V;;. a monomolekulds boritottsaghoz sziikséges
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anyagmennyiség, C pedig konstans érték adott homérsékleten, adott adszorbens-
adszorptivum parra.

A BET-egyenlet csak az adszorptivum kritikus homérséklete alatt és altalaban
0,05-0,35 relativ nyomastartomanyban alkalmazhato. Amennyiben ezek a feltételek
teljesiilnek akkor az adszorptivum feliiletigényének ismeretében az adszorbens fajlagos

feliilete kiszamithato.
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3. Célkitiizés

A szén nanocsovek elektromos és az oOn-dioxid n-tipust félvezeté [53]
tulajdonsagait kihasznalva diakkori munkam soran célul tiztikk ki a tobbfalt szén
nanocsd on-dioxid kompozitok eléallitasanak preciz kivitelezését, tovabba a lehetséges
gaz szenzoros alkalmazasok vizsgalatat.

Vizsgaltuk a kiilonb6zo szintézis modszerekkel eldallitott nanokompozitok
kozotti kiilonbséget, az oldoszer anyagi mindségének hatasat, az olddszer pH-janak
szerepét, illetve az MWCNT — SnO, tomegarany valtoztatdsanak hatasat. Mivel a
mintakon kialakuld SnO, réteg tulajdonsagaira és szerkezetére hatassal lehet a mintak

hoékezelése, ezért ennek vizsgalata is szerepelt terveink kozott.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok Kkisérleti berendezések

e MWCNT: forgo csdkemencében Fe,Co/CaCOs katalizatoron eldallitott tobbfalt
szén nanocs6 [54] (3. abra);

e Prekurzor: SnCl;x2H,0 (Molar Chemical)

e Oldoszerek: Etanol, desztillalt viz

e cc. sosav (Molar Chemical)

e Ragaszto: kloroform + Scotch tape;

e Berendezések: flithetd ultrahangos homogenizator

. A g .
AccV  SpotMagn  Det WD F———1 2pm
120kV 10 8000x SE 16,1 MWNT/CVD after 15t purification

3. abra: Forgd cs6kemencében Fe,Co/CaCOj; katalizatoron eldallitott tobbfalti szén nanocs6

(SEM kép) [54]
4.2. Nanokompozitok szintézise

4.2.1. Impregnalas

A szén nanocsovek feliiletén kialakuld 6n-dioxid réteg eldallitasara elészor az
impregnalasos technikat alkalmaztuk. Ennek elsd 1épéseként 5 mg tisztitott nanocsovet
diszpergaltunk 20 cm?® etanolban vagy vizben, ultrahangos szonikald segitségével. A
kovetkezd 1épésben szamitott mennyiségli SnCl,x2H,O prekurzort oldottunk 20 cm®
etanolban, desztillalt vizben. A nanocsdves szuszpenzié ¢és a prekurzoros oldat
OsszeOntése utan 30 perces szonikalds kovetkezett a megfeleld6 homogenitas elérése
érdekében. Ezt kovetden a mintdkat magneses keverd segitségével 60°C-on

impergnaltuk, majd 110°C-on 4 oran at szaritottuk. Utols6 1épésként a mintakat
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hékezeltiik 450°C-on 3 6ran keresztiil, hogy kialakuljon a kristalyos SnO; szerkezet. Az
MWCNT:SnO, tomegaranyok 1:4, 1:8, 1:16, 1:32, 1:64 voltak mindkét olddszer

esetében.

4.2.2. Hidrotermalis szintézis

A hidrotermalis szintézis sordn a magasabb nyomdas ¢és homérséklet tartomany
nyujtotta reakciokoriilmények kedvezden befolyasolhatjak a keletkez6 nanokompozitok
tulajdonsagait [55,56,57]. Kezdetben 100 mg tisztitott nanocsoévet diszpergaltunk 50
cm?® etanolban vagy desztillalt vizben ultrahangos szonikalo segitségével. Fézpoharban
szamitott mennyiségli SnCl,x2H,0 prekurzort oldottunk a megfeleld oldoszer 20 cm?*-
ben és 3 cm® cc. HCI-t adtunk az elegyhez a jobb oldodés érdekében. Az Gsszedntés
utan 30 perces szonikalas kovetkezett. Az igy eldallitott diszperzidt autoklavba, majd
fiithetd kemencébe helyeztiik. A hidrotermalis szintézist 150°C-on 24 6ran at végeztiik.
A szintézist kovetéen a mintdkat mostuk, 110°C-on szdritottuk, végiil hokezeltiik
450°C-on 3 6ran at. Az MWCNT:SnO; tomegarany a hidrotermalis szintézis esetében
1:4,1:8,1:16, 1:32 és 1:64 volt.

4.3. A kompozit anyagok jellemzése

A szén nanocsovek feliiletén kialakult szervetlen oxid réteget tobb modszerrel is
vizsgaltuk. A nanokompozitok vizsgalatara altalanosan hasznalt és alkalmas eszkoz a
transzmisszios  elektronmikroszkép (TEM) és a  téremissziés  pasztazd
elektronmikroszkop (SEM). Vizsgalatainkhoz Philips CM 10 (TEM), és Hitachi S-4700
Type II (SEM) tipust késziilékeket hasznaltunk. A felilleten 1évé on-dioxid
nanorészecskék bizonyitasara energiadiszperziv rontgen spektroszkopiat (SEM-EDX)
hasznaltunk (RONTEC XFlash detektor).

A hokezelés utani mintakrol késziilt rontgen diffraktogramokat (XRD) az
Alkalmazott ¢s Kornyezeti Kémiai Tanszéken talalhaté Rigaku Miniflex II tipust
asztali diffraktométer segitségével készitettilk, valamint a mintdk Raman
spektroszkopiai analizisét is elvégeztiik (Thermo Scientific DXR Raman microscope).

A minték fajlagos feliiletét egy BEL Japan, Inc. BELCAT-A tipusii miiszerrel
mértiik meg, N, adszorpcid alkalmazasaval BET-egyenlettel szamolva.

A mintdk gdz szenzoros teljesitményét a jerevani egyetem kutatoi egy hazilag
készitett program vezérelt automata gdz szenzor paraméter meghatarozd berendezés

segitségével vizsgaljak [58,59,60].
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Nanokompozitok elektronmikroszkopias analizise

5.1.1. Impregnalassal eléallitott nanokompozitok analizise

A szén nanocsovek feliiletén kialakitandd SnO, réteg eldallitasat két eltérd
modszerrel kiséreltiik meg. Kisérleteinket az impregnalasos technikaval kezdtiik, a
szintézishez hasznalt SnCl,x2H,0 prekurzort 20 cm? desztillalt vizben illetve etanolban
oldottuk. A MWCNT/SnO, témegaranyok 1:4, 1:8, 1:16, 1:32 és 1:64 voltak.

A TEM felvételek alapjan megéllapithatd, hogy minkét oldészer esetében egy
szemcseés szerkezeti feliileti boritottsag alakult ki a szén nanocsovek feliiletén az
impregnalast kovetden. A vizes kozeg alkalmazésaval sikeriilt némileg jobb fedettséget
elérni, ebben az esetben a szervetlen részecskék nagyobb mennyiségben vannak jelen a
nanocsovek feliiletén. Az eldallitast kovetden a mintakat hokezeltiik, melyet 450°C-on,
3 oréan keresztiil végeztiink. Ennek hatasara a szerkezet kompaktabb4, tomdttebbé valt,
kevéssé figyelhetok meg elkiiloniilt SnO, szemesék az MWCNT feliiletén (4-9. dbra).

A kisebb SnO, tartalom esetében nem sikeriilt a megfeleld6 mindségl
kompozitokat eldallitani, a tOmegarany eltoldsa viszont kedvezden befolyasolta a
keletkezd termék mindségét. Minden esetben megfigyelhetd a szén nanocsdvek
felilletére az oOn-dioxid részecskék apro szemcsékként kotodtek meg. A legjobb
eredményeket az impregnalasos modszer alkalmazisanal az 1:64-os Osszetétel

eredményezte.

4. abra: MWCNT - SnO, - EtOH (1:16) 5. abra: MWCNT - SnO, - H,0 (1:16)
impregnalt, hokezelt (TEM kép) impregnalt, hdkezelt (TEM kép)
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6. abra: MWCNT - SnO, - EtOH (1:32) 7. abra: MWCNT - SnO, - H,0 (1:32)
impregnalt, hdkezelt (TEM kép) impregnalt, hdkezelt (TEM kép)

4\ NS = |
8. abra: MWCNT - SnO; - EtOH (1:64) 9. abra: MWCNT - SnO; - H,0 (1:64)
impregnalt; hokezelt (TEM kép) impregnalt; hékezelt (TEM kép)

5.1.2. Hidrotermalis szintézissel eldallitott nanokompozitok analizise

Az impregnalasos modszer eredményei alapjan kisérleteink kdvetkezd tazisdban
a hidrotermdlis modszerrel probalkoztunk, annak érdekében, hogy a nanocsdvek
feliiletén egységes és viszonylag homogén SnO, szervetlen réteget alakitsunk ki. A
hidrotermalis szintézis sordn a magasabb nyomas és hdmérséklet tartomany nyujtotta
reakciokoriilmények szamunkra kedvezdé modon befolyasolhatjdk a keletkezd
nanokompozitok tulajdonsagait. A szintézishez tovabbra is SnCl,x2H,0 prekurzort
alkalmaztunk, amit 20 cm® desztillalt vizben illetve etanolban oldottunk.

Az elééllitott nanokompozitok elektronmikroszkopias elemzése alapjan

megallapithatd, hogy hidrotermadlis szintézis alkalmazasaval, sokkal homogénebb és
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egységesebb SNO,/MWCNT nanokompozitokat sikeriilt eldallitani. Ezért a tovabbi
vizsgélati modszerekkel € mintak elemzését végeztiik el részletesebben.

Az 1:4-es tomegaranyll mintardl készitett felvételek az impregndldsos
technikdhoz hasonléan szintén egy szemcsés szerkezetli szervetlen feliiletrdl
tanuskodnak, mely az EtOH és a viz oldoszer esetében is kialakult (10. és 11. abra).
Ugyanezen mintakrol a hokezelés utan készitett TEM és SEM képek alapjan lathato,
hogy a feliileti boritottsag ¢és ennek strukturja nem valtozott szamottevéen. Az SnO;
nanorészecskék jol lathatdak a felvételeken, melyek aggregalddva helyezkednek el a

szén nanocsovek feliiletén (12 - 15. abra).

10. abra MWCNT - SnO, - EtOH (1:4) 11. abra MWCNT - SnO, - H,0 (1:4)
hidrotermalis (TEM kép) hidrotermalis (TEM kép)

13. abra: MWCNT - SnO; - H,0 (1:4)
hidrotermalis; h6kezelt (TEM kép) hidrotermalis; hokezelt (TEM kép)
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5.0kV 13.3mm x30.0k SE(V) um

. 5.0V 12.9mm x40.0k SE(U) 1.00um
14. abra: MWCNT - SnO, — EtOH (1:4) 15. abra: MWCNT - SnO, - H,0 (1:4)
hidrotermalis; hékezelt (SEM kép) hidrotermalis; hékezelt (SEM kép)

A kovetkez6 vizsgalt SnO,/MWCNT nanokompozitok az 1:8-as tomegaranyuak voltak.
Az elkészitett TEM ¢és SEM felvételek egyértelmlien mutatjak, hogy a magasabb
prekurzor arany alkalmazasaval novekszik a nanocsovek feliilet¢hez kotddo szervetlen
anyag mennyisége, de a nanocs6tdl fiiggetlen mintatérben — Gn. tdmbi fazisban — nem
novekszik szamottevéen az SnO, mennyisége (16. és 17. abra). Az 1:8-as tomegarany
esetében szembetlind kiilonbség mutatkozik a nanocsdvekhez tapadt oOn-dioxid
beszamoltak errdl a jelenségrél, ami az olddszerek egymashoz viszonyitott eltérd
feliileti tenziojabol ered [61,62,63]. Ennek kovetkeztében a hidrotermalis szintézis soran
keletkezd SnO; nanorészecskéknek eltérd lesz a morfoldgiaja, amely az EtOH oldoszer
esetében jol lathatéan gomb alaku részecskéket eredményez (18. abra) szemben a vizes

koriilmények kozott eléallitott mintakkal (19. abra).

16. abra: MWCNT - SnO, — EtOH (1:8) 17. abra: MWCNT - SnO, - H,0 (1:8)
hidrotermalis; hokezelt (TEM kép) hidrotermalis; hokezelt (TEM kép)
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5.0kV 13.3mm x30.0k SE(U) 1.00um 5.0kV 13.0mm x40.0k SE(U) 1.00um

18. abra: MWCNT - SnO, — EtOH (1:8) 19. dbra: MWCNT - SnO; - H,0 (1:8)
hidrotermalis; hokezelt (SEM kép) hidrotermalis; hokezelt (SEM kép)

Az on-dioxid gémbszerli morfoldgiaja az 1:16 tdmegaranyu etanolos mintanal is
egyértelmiien lathaté (20. abra), ugyanakkor az is észrevehetd, hogy a tomegarany
novelésével az on-dioxid réteg vastagsdga novekedett. A 1:16 tomegaranyt vizes
mintanal is megfigyelhetd a kialakult szervetlen réteg vastagodasa, ugyanakkor a réteg
morfologiaja nem valtozott szamottevéen, megmaradt az 1:8-as minta esetén tapasztalt

szemcsés szerkezet (21. abra).

| soomﬂ — 200mm |

20. abra: MWCNT - SnO, — EtOH (1:16) 21. abra: MWCNT - SnO, - H,0 (1:16)
hidrotermalis; hékezelt (TEM kép) hidrotermalis; hékezelt (TEM kép)

Az altalunk vizsgilt tomegaranyok koziil a kovetkezd az 1:32 volt. Ennél a
tomegaranyndl a vizes mintandl tovabbra is csak a szervetlen réteg vastagodasa

figyelhet6 meg (23. abra), mig az etanolos kozegben eldallitott kompozit

s
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feliiletén egy csaknem homogén 6n-dioxid réteg alakult ki, amely csaknem homogénen

boritja a szén nanocsovek feliiletét (22. abra).

1000 nm : ? 4 200nm |
22. abra: MWCNT - SnO, - EtOH (1:32) 23. abra: MWCNT - SnO, - H,0 (1:32)
hidrotermalis; hokezelt (TEM kép) hidrotermalis; hokezelt (TEM kép)

Az on-dioxid mennyiségének tovabbi novelésével — itt az MWCNT - SnO,
tomegarany mar 1:64 - a kialakulod szervetlen réteg egyre vastagabba valt, amit jol
bizonyitanak a mintakrol készitett TEM és SEM felvételek (24-26. abra). Az EtOH-0s
kozegben eldallitott nanokompozit esetében itt is megfigyelheté az SnO; részecskék
gombszeri morfologiaja, szemben a H,O-ben eléallitott mintakkal, ahol egy
megkdzelitéleg homogén szervetlen bevonat képzddott a szén nanocsovek feliiletén (25.
abra). A hidrotermalis moddszer alkalmazésival eldallitott nanokompozitokrol
altalanossagban elmondhatd, hogy egységesebb képet mutattak, mint az impregnalassal
késziiltek és a tomegarany eltolasaval sikeriilt kozel tokéletes feliileti boritottsagot
kialakitani a nanocsovek feliiletén a vizes kdzegl szintézis soran, mig az EtOH oldoszer

s

szén nanocsovek feliletén.
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24. abra: MWCNT - SnO, — EtOH (1:64) 25. abra: MWCNT - SnO, - H,0 (1:64)
hidrotermalis; hokezelt (TEM kép) hidrotermalis; hékezelt (TEM kép)

" Gl

5.0kV 13.4mm x15.0k SE(V) 3.00um 5.0kV 13.3mm x40.0k SE(V)

26. abra: MWCNT - SnO, - EtOH (1:64)
hidrotermalis, hokezelt (SEM kép)
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5.4. Nanokompozitok energiadiszperziv rontgen analizise (EDX)

Az eléallitott SnO/MWCNT nanokompozitok tovabbi elemzése céljabol
energiadiszperziv rontgen analizist (EDX) is végeztiink (27. abra). A legjelentésebb
csucsok a széntdl (C), az oxigéntdl (O) €és az 6ntdl (Sn) szadrmaznak, ezzel is
bizonyitvan a kompozit Osszetételét. Az analizis soran detektalt tovabbi csucsok koziil
az aluminium (Al) a mintatartotél, mig a klor (Cl) ami a prekurzor maradvanytél
szarmazik. Mivel mintdink EDX spektruma az intenzitasbeli kiilonbségektdl eltekintve

azonos, igy dolgozatomban csak egy minta spektrumat mutatom be.

SnO,/MWNT - hidrotermalis szintézis - 1:8

3000 -

4/0

2500 -
2000 -

1500 -

Intenzitas

1000

Sn

500 -

Energia - keV

27. dbra: EDX spektrum - hidrotermalis szintézis; tomegarany 1:8
5.5. Nanokompozitok rontgendiffrakcios analizise (XRD)

Mivel a Kkisérleti koriilményeink kozott kialakulé amorf oOn-dioxid réteg
azonositasa az altalunk alkalmazott mikroszkopos moddszerekkel sokszor nehézkes,
mintdinkat hdkezelésnek vetettiik ald, annak reményében, hogy az alkalmazott
hémérsékleten kialakuld kristalyos on-dioxid azonositdsa a nanocsdvek feliiletén
egyszeribb lesz. A hdkezelést irodalmi adatok ismeretében 450°C-on 3 o6rdn at
végeztilk. Hokezelés utan a kivalasztott mintakon, a kristalyos SnO, nanorészecskék

azonositdsa céljabol rontgen diffrakcios (XRD) vizsgélatokat végeztiink. A
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hidrotermalis szintézissel késziilt mintdk rontgendiffraktogramjai az alabbi abrakon

lathatoak (28, 29. abra).

SnO,-MWCNT 1:4 hidrotermalis szintézis

1600 o MWNT
o Sn0,

% (110)

1400
1200

1000

u

800

Intenzitas/a

600

400

200

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 /fok

28. abra: MWCNT — SnO; 1:4 (hidrotermalis szintézis) XRD analizis

Sn0,-MWCNT 1:8 hidrotermalis szintézis

1200 e MWNT

O SnO,

-
o
P
-
o

-
o
-
-
-

©

1000

800

600

Intenzitas/a.u

400

200

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 /fok

29. abra: MWCNT — SnO, 1:8 (hidrotermalis szintézis) XRD analizis
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A hidrotermalis szintézissel késziilt mintdk rontgen diffraktogramjain nem
tapasztalhatd az oldészer anyagi minOségébol eredd kiillonbségek, csak a
tomegaranyokbdl szarmazo intenzitasbeli kiilonbség lathat6. Mind az 1:4 mind azl:8
mintdk diffraktogramjan megtalalhatéak az on-dioxidra jellemzd csucsok. A tobbfala
szén nanocsore jellemzd csucsai néhol atfednek az on-dioxidra jellemzd sdvokkal. A
diffraktogramokon ez 26° 26 —nal lathato, ahol a MWCNT-re jellemz6 (002) Miller
indexekkel jelolt csucs fed at az SnO, (110) csticsaval. A kristalyos allapota 6n-dioxidra
jellemzd tovabbi diffrakciok (Miller indexek) a kovetkezd 20 értékeknél lathatdak:
33,8%-nal (101), 37,9°-nal (200), 51,8°-nal (211) (28. és 29. abra). Ezek a
megallapitasok és eredmények egyértelmiien bizonyitjadk, hogy a MWCNT feliileten
kristalyos SnO, nanorészecskék vannak jelen.

Feltételezésiink alatdmasztdsa érdekében a rontgen diffraktogramok alapjan
meghataroztuk az atlagos kristalyméreteket a Scherrer’s formula segitségével, mely az
alabbi egyenlet segitségével irhato le és szamolhato:

D= KA
Pros@E

Ahol D a részecskeméret, K (0,89) egy alaki tényezd, A a Cu Ka sugarzasabol
szarmaz6 rontgensugar hullamhossza (0,154 nm), 0 a reflexios szog, a p pedig az adott
csucs feélértékszeélessége.

Az igy szamolt atlagos SnO; részecskeméret a hidrotermalis szintézissel
eléallitott mintaknal 11-12 nm, mig az impregnalasos technikéval késziilt kompozitok

esetében 8 nm-nek adddott.
5.6. Nanokompozitok Raman spektroszképiai elemzése

A hidrotermalis szintézissel elallitott mintak esetében a kapott SnOo/MWCNT
nanokompozitok Raman spektroszkopiai analizisét is elvégeztiik, mellyel az MWCNT
és az SnO; kozott kialakult kémiai kotddés létrejottét kivantuk bizonyitani. Az
eléallitott mintak koziil az 1:4 tomegaranya kompozitot vizsgaltuk (30. abra).

Az 6n dioxidra jellemzd Ay csics mindkét minta esetében lathatd a
spektrumokon. A referencia SnO, mintiban a cstics 630 cm™-nél jelentkezik, mig az
altalunk el8allitott mintdkban 620 cm™ és 622 cm™-nél. A Raman spektrumot legjobban
a D, G é G’ csucsokkal lehet jellemezni. A tobbfalll szén nanocsé kompozitok

mindsége konnyen jellemezhetd, ezen harom cstics egymashoz viszonyitott ardnyaval
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(1. tablazat). A tiszta nanocsé esetén az aranyokbol megallapithatd, hogy a csé jo
mindségli ¢és grafitos jellegli. Az intenzitdsvaltozdsok az 1:4 tomegardnyt
SnOx/MWCNT mintdknal abbodl adodhat, hogy a feliilleten megkotdtt SnO, némileg
befolyasolhatja a szén nanocsd szerkezetét. Az SnO,-ra jellemzdé cstcs mindkét
kompozit minta esetében jelentkezett, ezzel bizonyitva a MWCNT feliiletén tortént

kémiai megkotodést.

7 —— MWCNT
SnO2 referencia

_— MWCNT/SnO2 1:4 etanol
E— MWCNT/SnO2 1:4 viz

0.6 1

0.4

Normalizalt intenzitas / a.u.

OO Sk

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
;s 17 -1
Raman eltolodas / cm

30. abra: MWCNT:SnO,/1:4 Raman spektruma

MWCNT SnOIZ/MWCNT SnOZ/MWCNT
1:4 etanol 1:4 viz
Io/lg 0.51 1.02 1.07
Ig/lg 0.70 0.49 0.60
le/lp 1.35 0.48 0.56

1. tablazat: Az SnO,/MWCNT kompozit Raman csucsainak intenzitas aranyai
5.7. Nanokompozitok fajlagos feliiletének meghatarozasa

Azoknak az anyagoknak, melyeket katalitikus vagy géz szenzoros felhasznalasra
készitenek, igen fontos paramétere a fajlagos feliilet. Ezért az eldallitott mintaink
fajlagos feliiletét meghataroztuk a BET-egyenletet alkalmazva. A szamitadsokat N, gaz
adszorpcidja kozben bekdvetkezd nyomascsdkkenés alapjan végeztiik. A mérések soran

cseppfolyos nitrogénnel biztositottuk az allandé hdmérsékletet.
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Az altalunk hasznalt tobbfalii szén nanocsé fajlagos feliilete: 182 m%/g volt. Az
impregnalassal készitett mintdk esetén (2. tablazat) megfigyelhetd, hogy ahogy
noveltik a MWCNT:SnO, tomegaranyt, azzal parhuzamosan csokkent a fajlagos
feltilet. Ez azt jelenti, hogy a tomegarany novelésével a nanocsovek feliiletén az 6n-

dioxid réteg egyre vastagabb lett, ezaltal csokkentve a szabad szén nanocsd feliiletet.

H,0 EtOH
MWCNT:SnO, — 1:16 76 m?/g 63 m?/g
MWCNT:SnO, — 1:32 42 mlg 32 m?lg

2. tablazat: Impregnalassal eléallitott SnO./MWCNT kompozitok fajlagos feliilete

A hidrotermalis szintézissel eldallitott mintdk esetében (3. tablazat)
megfigyelhetd, hogy a fajlagos feliilet kissé novekszik a tdmegarany novelésével. Ez
arra enged kovetkeztetni, hogy a hidrotermdlis szintézis esetében mar kisebb
tomegaranyoknal egy egységesebb feliileti boritottsag alakul ki, mint az impregnalasos
technikanal, ezért ebben az esetben nem tapasztaltunk szamottevd kiilonbségeket a
fajlagos feliiletek eredményeiben. Ezek az eredmények alatdmasztjdk az

elektronmikroszkopids felvételeken latottakat.

H,0 EtOH
MWCNT/SnO, — 1:16 48 m?/g 40 m?/g
MWCNT/SnO, — 1:32 52 m?/g 47 m?lgy
MWCNT/SnO, — 1:64 57 m?/g 52 m?/g

3. tablazat: Hidrotermalis szintézissel el6allitott SnO,/MWCNT kompozitok fajlagos feliilete
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5.8. SNO,/MWCNT nanokompozitok gaz szenzoros alkalmazasa

A kiilonboz6 szintézis modszerekkel eldallitott SnO,/MWCNT nanokompozitok
gaz szenzorként torténd alkalmazasanak vizsgalatat a hidrotermalis eljarassal késziilt
mintdkon végezziik. A vizsgaltok a jerevani allami egyetem kutatdlaboratériumaiban
torténtek Prof. Vladimir Aroutiounian irdnyitdsa mellett. A géz szenzoros méréseket
négy kiilonbozoé géz esetében tanulmanyozzdk, ezek az izo-butan a hidrogén az etanol
¢s a metanol.

Az egyes nanokompozitok adott gézra vonatkoz6 érzékenységet a mintak
ellenallasabol szamitottdk ki az aldbbi modon: Rievegs/Rgs, @N0l Rievees @ mintdk
levegében mért elektromos ellenalldsa mig Rys, pedig az adott gazban jelentkezd
elektromos ellendllds. A méréseket 200°C-on végezték. A mérések megkezdése eldtt az
egyes mintakat 0,001M ¢és 0,003M RuOHCI; vizes oldataba torténd meritéssel
érzékenyitették. Az eredményeket az alabbi diagram (31. abra) szemlélteti. A kisérleti
eredmények azt bizonyitjak, hogy az RuOHCI;3 oldattal valo kezelés majdnem minden
gaz esetében az ¢érzékenység javuldsit eredményezte. A 31. &bra adatai alapjan
megallapithatd, hogy a hidrotermalis 1:8-as minta alkalmas mind a négy vizsgalt gaz
kimutatasara és a hidrotermalis 1:4-es pedig a metanol és az etanol kimutatasara lehet
alkalmas. Vizsgélataink még viszonylag kezdeti fazisban tartanak a pontos eredmények

ismeretéhez tovabbi vizsgélatokra van sziikség.
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Erzékenyséd/ Rgvegs/Rga:

1,E+04

1,E+03

1,E+02

1,E+01

1,E+00

@5000 ppmH;

m1000 ppm etanol

m5000 ppm izobutan

1000 ppm metanol

hidrotermalis hidrotermalis
1:8 1:8(Ru)

hidrotermalis
1:4

hidrotermalis
1:4 (Ru)

31. abra: MWCNT - SnO, mintak gaz szenzoros érzékenysége
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6. Osszefoglalas

Diakkori munkam soran célul tiztik ki SnO/MWCNT nanokompozitok
eléallitasat kiilonbozd szintézis modszerekkel. Az alkalmazott preparalasi technikék az
impregnalas ¢s a hidrotermalis eljaras voltak. Az eldallitott kompozitok vizsgalatai utan
altalanossagban elmondhatd, hogy mindkét modszer alkalmasnak bizonyult a
nanocsovek feliiletén szervetlen rétegek illetve nanorészecskék kialakitasara azonban
ezek mindsége ¢és szerkezete jelentOsen eltér egymastol.

Az impregnalasos modszerrel szegregalt feliileti bevonat alakult ki a szintézis
soran, ami atlagosan 8 nm-es SnO; nanorészecskéket eredményezett, mig a
hidrotermalis szintézis sordn a tdmegarany novelésével sikeriilt kozel homogén 6n-
doixid réteget kialakitani a szén nanocsOvek feliiletén, ebben az esetben a
szemcseatmérd 11-12 nm-nek adddott. Az etanolos kdzegben eldallitott mintak esetében
gomb alaki SnO; nanorészecskék képzddtek, amit az olddszerek egymashoz
viszonyitott eltéré feliileti tenzidjaval magyaraztunk. Minden esetben igaz, hogy a
tomegarany eltolasdval novekedett a MWCNT feliiletére rakod6 szervetlen SnO;
mennyisége.

A réteg azonositasa céljabol, hokezelés alkalmazasa utan XRD, EDX és Raman
spektroszkopiai elemzést végeztiink, mellyel egyértelmiien bizonyitottuk a szén
nanocsovek ¢és az oOn-dioxid nanorészecskék kozott kialakult kémiai kapcsolatot,
tovabba hogy a feliileti szervetlen réteg kristalyos on-dioxid.

Az eléallitott nanokompozitokat, egy nemzetkdzi kooperacid keretein beliil a
jerevani egyetem kutatoi jelenleg gaz szenzoros vizsgalatokban tesztelik, ahol négy
kiilonboz6 gaz kimutatasat vizsgaljak. Az elsé eredmények biztatoak, de a pontos
kovetkeztetések megallapitasdhoz tovabbi mérések elvégzése sziikséges. A kozos
munkabdl szarmazé els6é eredmények, mely jelen munka elétanulméanyéanak tekinthetd

mar publikalasra keriilt [64].
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