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1. Bevezetés

Az elmult két évtizedben fontos eredmények sziilettek a szén nanocsd kutatdsok
teriiletén, mivel a mechanikai ¢és elektromos tulajdonsagaik paratlanok, ebbdl
kifolyolag felhasznalasuk is igen széleskori lehet. Ezen tulajdonsidgok eredete a
szerkezet felépitésében keresendd, a szénatomok hasonldéan kapcsolddnak egyméshoz,
mint a grafitban, hatszogeket alkotnak. Ebben az atomok sp2 hibridallapotban vannak,
¢és harom kovalens kotést hoznak 1étre, igy a szén negyedik, kovalens kotésben nem
résztvevo elektronja kolesonzi a kivald vezetéképességet; a szoros, gyémantnal erésebb
C-C kotések pedig egyedi mechanikai tulajdonsdgokkal ruhdzzdk fel a szén
nanocsoveket.

Tovabbi felhasznalasi teriiletek nyilhatnak, ha a szén nanocsoveket képesek
vagyunk iranyitottan, rendezetten eldallitani. Ehhez igen precizen megvalasztott
koriilmények sziikségesek, amelyek csak bizonyos technikak alkalmazasaval érhet6k
el. A nanocsovek legelterjedtebb el6allitasi modszere a szénhidrogének gézfazisu
katalitikus bontasa (CCVD — Catalytic Chemical Vapor Deposition). Ez az eljaras azért
is érdekes, mert a katalizator és a reakcid paramétereinek valtoztatisaval igen széles
skalan befolyasolhatjuk a keletkezd termék tulajdonsagait. Azonban ahhoz, hogy
iranyitottan allitsuk elé a szén nanocsoveket, a katalizator készitésének modszerét is
koriiltekintden kell megvalasztani. Ehhez kiilonb6zd vékonyréteg készitd eljarasokat
szokds haszndlni, amelyek gyakran eltér6 elven mikodnek, és mas-mas tipust
vékonyréteg katalizatorokat hoznak létre, ami igy jelentds befolyassal van a keletkezd
szén nanocsovek szerkezetére is.

Didkkori munkdm soran impulzus lizemii 1ézeres vékonyréteg épitéssel (PLD —
Pulsed Laser Deposition) 1étrehozott katalizator rétegekre valasztottam le fliggélegesen
iranyitott szén nanocsoveket CCVD szintézissel. F6 célom volt, hogy vizsgaljam a
katalizator rétegek €s a szén nanocsd szintézis paramétereinek hatasat a keletkezd szén
nanocsovek méreteloszlasara (hossz, atmérd, valamint egyenesség), illetve, hogy eme

paraméterek ismeretében pontosan szabalyozni tudjam az eldallitasi eljaras 1épéseit.

Kulcsszavak: szén nanocsd erdd, katalitikus szintézis, lézeres depondlas, kontrollalhatésag


http://hu.wikipedia.org/wiki/Grafit
http://hu.wikipedia.org/wiki/Hibridiz%C3%A1ci%C3%B3

2. Irodalmi attekintés

Az els6 fliggdlegesen rendezett szén nanocsdvek 1996-os szintézise ota [1] ezek
az anyagok a nanotudomanyi kutatasok fokuszaba keriiltek. A szerkezeti felépitésbol
adodo hasonlosag alapjan ezeket a szerkezeteket az angol irodalombdl atvett ,,erd6”
(forest) jelzovel szoktak illetni. A szén nanocsd erddk eldallitasanak leghatdsosabb
modszere a CCVD szintézis. Katalizatorként olyan dtmeneti fémek hasznalatosak, mint
a vas, kobalt, nikkel vagy 6tvozeteik, mig hordozorétegként altalaban Al,O3;, MgO
vagy SiO, szolgal [2-6]. 2004-ben Hata és munkatarsai [7] egy uj CCVD eljarast
dolgoztak ki, mely sordn a szénforrassal egyiitt ppm mennyiségii vizet is jutattak a
rendszerbe. Ezzel a mddszerrel eldszor allitottak el6 mm nagysagli szén nanocsé erddt.
A jol mikodo CCVD szintézis paraméterei az irodalmi eredmények alapjan jol
definialtak, azonban a hordozd/katalizator réteg tulajdonsagai érzékenyen befolyasoljak

A katalizator réteg legfontosabb tulajdonsdgai a vastagsaga, osszetétele, siirlisége
¢s a hordozo6 réteggel f6llépo adhézios erdk, melyeknek jelentds szerepiik van a CCVD
szintézis soran, ugyanis ezek hatarozzak meg a keletkezd katalizator szemcsék
viselkedését. A magnetronos porlasztas (magnetron sputtering) [8,9], radiofrekvencias
porlasztas (radio frequency sputtering) [10,11], elektronnyalabos elparologtatas
(electron beam evaporation) [12-14] ¢és fizikai gozlevalasztas (physical vapor
deposition) a leggyakrabban hasznalt technikak katalizator rétegek eldallitasara.

Impulzus tizemi 1ézeres vékonyréteg épitéssel (PLD — pulsed laser deposition)
széleskortien allithatunk el6 kivaldo mindségli vékonyfilmeket ¢és tobbrétegii
szerkezeteket. A PLD technika rendkiviil egyszer(i kisérleti elrendezéssel bir, mely
tartalmazza a céltargyat valamint a vakuum kamraban elhelyezett hordozot, amire a
levalasztds torténik. A nagy teljesitményli impulzus {lizeml lézert kiilsd
energiaforrasként hasznaljak, hogy a céltargy elparologtatasaval egy id6ben
vékonyfilm rakddjon a hordozora. A plazma nagy energidja miatt a PLD eljarassal
késziilt vékonyrétegek slriisége nagy ¢€s jol tapadnak a hordozo felszinére. A
berendezés felépitésének egyszeriiségével szemben, a Iézer — céltargy kozotti

kolcsonhatas elméleti leirasai nagyon Osszetettek [16-18]. A mechanizmus, mely az



anyageltavolitasdhoz vezet, egyarant fligg a lézer karakterisztikdjatél valamint a
céltargy optikai, topoldgia és termodinamikai tulajdonsagaitdl [17,18]. A lerakodott
réteg vastagsaga akar atomi szinten kontrollalhatod, ugyanis lineéris Osszefiiggés van a
1ézerimpulzusok szdma ¢€s a réteg vastagsaga kozott.

Didkkori munkam célja az volt, hogy az impulzuslézer segitségével épitett
vékonyréteg rendszert szén nanocsd erddk eldallitdsdra hasznaljam. A katalizator
vékonyrétegek eldallitasara azért valasztottam a PLD eljarast, mert elére meghatarozott
Osszetételll vékonyrétegek hozhatok 1étre Ugy, hogy finoman hangolhaté azok
vastagsaga, mellyel széleskori szabalyozhatosagot kapunk. Ezen feliil mindeddig
csupan néhany kutatécsoport kozolt eredményeket a PLD technika segitségével
novesztett szén nanocsovekrdl [19-21], azonban a szintetizalt szén nanocsé erd6k
magassaga alacsony volt, és a csdvek mindsége sem volt a vartnak megfeleld.

A szén nanocsé erdok alkalmazasa széleskort, késziilhet beldle nanokompozit
[22,23], mikro-elektromechanikus eszk6z [24], gaz szenzor [25], de a leggyakoribb
felhasznalasa kiilonboz6 elektronikai eszkozokben valosul meg: nagy kapacitasu
kondenzatorként [26,27], fotodiddaként [28], és kiilonboz6 radid frekvencias vagy tér

emisszids eszkozként [29,30].

Munkém soran a hordozé ¢€s a katalitikus réteg vastagsdganak ellendrzéséhez
ex-situ  spektroszkopiai  ellipsziometriat — alkalmaztunk. Ez egy hatékony,
roncsolasmentes optikai eljaras, amellyel minden egyes levalasztasi folyamatot
kovetden ellendrizni tudjuk a réteg vastagsagat és mindségét. A tesztmintan elvégzett
ellipsziometrids mérések lehetoveé tettek szamunkra, hogy kalibralni tudjuk a

levalasztas sebességét és szub-nanométeres pontossaggal eldallithassuk a rétegeket.



3. Célkitiizés

Diakkori munkam soran célul taztik ki szén nanocs6 erdok eldallitasat CCVD

technikaval, PLD eljarassal kontrollaltan novesztett katalizator rétegeken. Azokra a

kérdésekre kerestem a valaszt, hogy miként befolyasolja a létrejott szén nanocsé erdok

tulajdonsagait:

a hidrogén jelenléte egy redukcios szakasz képében, illetve a szintézis alatt,

a kiilonbozo nitrogén gazaramlasi sebességek mellett reaktortérbe bevezetett
vizg0z,

a katalizator vékonyréteg vastagsaganak valtoztatasa,

a katalizator vékonyréteg modositasa kiilonbozd idejli ligos maratassal.

Tovabbi célom volt egy, a vékonyrétegeket hordozé szilicium lap vagésakor

jelentkezo kellemetlenség kikiiszobolésére egy eszkozt 1étrehozni, amely felgyorsitja és

hibamentesiti eme folyamat elvégzését. Valamint a ligos maratashoz egy sajatkészitésti

merité gépet terveztem pontosan erre a feladatra optimalizalva.

Vizsgélni szerettem volna a szén nanocsd erdék novekedésének iitemét az i1d6

figgvényében, ¢és ehhez egy megfelelden gyors és preciz kisérleti elrendezést

létrehozni.

Hosszatavi célként tiztiik ki a rétegépités ¢és szintézis paramétereinek

Mmegismerését, pontositisat, 0sszefliggéseinek kivizsgalasat, elérhetdvé téve ezaltal a

szén nanocsO erdd eldallitdsanak nagymértékli kontrollalasat.



4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznélt anyagok

Hordozok:

Fémforrasok:

Maroédszer:

Hasznalt gazok:

Aluminium-oxid (MERCK)

p-tipust (100) 0,8 mm-es Si lap (WRS Materials)
Kobalt(I1)-oxid, 99% (ALDRICH)

Vas(I11)-oxid, 99.9% (ALDRICH)
Natrium-hidroxid, mikro szemcsés (MOLAR)
Etilén (MESSER)

Hidrogén (MESSER)

Nitrogén (MESSER)



4.2. Céltargy (target) készitése a vékonyréteg eloallitasahoz

A lézeres vékonyréteg ¢Epités elsd 1épése a kivant Osszetétellel megegyezo,
kompakt, homogén céltargy készitése. Ilyen céltargyakbol lett levalasztva a deponalas
soran a katalizator hordozorétege és maga a katalizator réteg is, Si lapokra. A
hordozoréteg minden esetben Al,O3; volt, melyhez a céltargy a kovetkez6 moddon
késziilt: 1 g por alakil aluminium-oxidot IR pasztillizoba helyeztem, majd egy
hidraulikus prés segitségével 4,9 MPa nyomdason 1 cm 4tmérdjii tablettava préseltem.
Ezutan — a mechanikai behatasokkal szembeni ellendlldsanak novelése érdekében —
800 °C-on 4 6ran keresztiil levegében hdkezeltem.

A katalizator vékonyréteg levalasztasahoz hasznalt céltargy készitése az Al,Os
céltargy készitéséhez képest kis mértékben valtozott, mivel itt egy meghatarozott
Osszetételll fémoxid keveréket kellett létrehozni. Ahhoz, hogy ez az Osszetétel a
céltargy egészére nézve homogén legyen, szemcseméret csokkentés és egyben alapos

rrrrrr

bolygd golydsmalomban (1. abra).
-
2

&

1. abra: Pulverisette 6 tipusu bolygé golyésmalom

Ennek miikodése a kovetkezd: Az 6rlégolyok az 6rlendé anyagot egy wolfram-

karbid bélésti 6rléedényben széttordelik, homogenizaljak, megérlik. Ezt ugy érik el,



hogy az Orléedényre, és az abban taldlhaté 6rlendd anyagra és 6rldgolydkra (anyaga
ugyancsak wolfram-karbid) centrifugalis er6k hatnak, melyek az &rléedény sajat
tengelye korili forgasabol, valamint a tdmasztd tarcsak forgasabol szarmaznak. Ez a
két forgasirany egymassal ellentétes irdanyu, igy a centrifugalis erdk iranya is
valtakozik. Ebbdl adéddan az 6rlégolyok az érléedény falan futnak, majd az ellenkezd
oldali fallal iitkdznek, visszapattannak. Az {itOhatast erdsiti, hogy az &rlégolydk
egymassal is titkoznek. Az 6rlégolyokra és az edény falara tapadt porminta ezeknek a
surlodo, 1itkozo erdk hatdsara morzsolodik, 6rlédik a szdmunkra megfeleld méretiire. A
malom meghajtasat egy 880 wattos monofazisti motor végzi.

A katalizator céltargyhoz el6szor a fémtartalomra szamitott ¢és kivant
molaranyban kimérjiik a fém oxidokat ugy, hogy az Gsszeadott tomegiik 1 g legyen.
Ezutan a keveréket a golydosmalomba helyezve 8 darab 10 mm-es golyoval Ordltem
450/perc fordulatszamon, 45 percig. Az igy kapott finom eloszlasu port (koriilbeliil 1
um atmérdji szemcseméret) IR pasztillazoban 4,9 MPa nyomdson 1 cm atmérdju
tablettava formaltam. A mechanikai behatasokkal szembeni ellenallasat — a hordozé
céltargyhoz hasonloan — hékezeléssel javitottam, ami ebben az esetben 4 o6ra volt 500
°C-on levegdben. A kutatomunka soran 1:1 (fémre vonatkoztatott) molaranyu Fe-Co
oxid keverékeket hasznaltam.

Az igy kapott céltargyak (2. abra, fehér: Al,O3, fekete: Fe-Co oxid) megfelelnek a
lézeres levalasztas kovetelményeinek, homogének és ellendlloak a mechanikai és

1ézeres igénybevétellel szemben.

2. abra: Az elkésziilt céltargyak



4.3. Vékonyréteg épités PLD moddszerrel

A 1ézeres deponalas el6tt a hordozoként hasznalt 0,8 mm vastag, 2,5x2,5 cm-es Si
lapot ultrahangos kadban 2 percig acetonban, majd 2 percig etanolban mostam,
eltavolitva ezzel a lehetséges szennyezddéseket, foleg a rarakodott porszemcséket és
esetleges zsirfoltokat, amelyek tonkretennék az épiild réteg homogenitasat. Ezutdn
lencsetisztito papirral szarazra toroltem, és a vakuumkamraba helyeztem.

A vékuumkamra a kovetkezOképp épiil fel (3. 4bra): Feliilnézetbdl hatszoges
geometriaju, melyben a céltargy és a Si hordozé egymassal szemben vannak
elhelyezve, és az altaluk meghatarozott tengely a lézernyalabbal 120°-o0s szdget zar be.
A céltargy egy szabalyozhato fordulatszdmi motorhoz van kétve, amivel elérhetd az,
hogy a lézernyalab ne egyetlen pontban, hanem egy korgylrli mentén ablalja az
anyagot. Igy kiméljiik a céltargyat, nem alakulnak ki ablacios godrok, illetve
homogénebb vékonyréteget készithetiink, ha a forgasi sebességet tigy valasztjuk meg,
hogy az impulzuslézer ismétlési frekvencidjat ne hozhassuk fedésbe, tehat a gytri

mentén is mindig masik pontba érkezzen a 1ézernyalab.

motor

OX1gen
beengedese

ArF lézer

fokuszalo
lencse

3. abra: A vakuumkamra felépitése

A hordozo-céltargy tavolsag is egy fontos paraméter, ugyanis a lézernyalab
becsapodasakor keletkezd plazmakup (4. dbra) a tavolsaggal egyre szélesebb lesz, de

egyuttal kevesebb anyagot képes egy adott feliiletre teriteni. Ez azt eredményezi, hogy



a tul kozel helyezett hordozora kevés 16vésbdl is vastag homogén réteg épiilhet, de az
kevésbé lesz egyenletes vastagsagu, mint egy messzebb helyezett hordozora, sokkal
tobb 16vésbol felvitt ugyanolyan vastagsagi réteg. Utdbbi elénye, hogy nagyon
pontosan lehet igen vékony rétegeket késziteni, hatranya, hogy a tobb 16vés hosszabb
deponalasi id6t igényel, mikdzben a céltargy élettartama csokken, tovabba az igy
kapott réteg porozusabb, mivel a keletkezé plazma energidja négyzetesen csokken a
tavolsaggal. Ezt a porozussagot a hordozo flitésével kompenzalni lehet, de én ezt jelen
esetben nem haszndltam. A munka sordn készitett vékonyrétegeknél az optimadlis

tavolsag 3 centiméterben lett meghatarozva.

4. abra: A vikuumkamra miikédés kozben (az ablakon keresztiil lathat6 a zold plazmakup)

A rétegépitéshez LLG TWINAMP impulzusiizemli ArF excimer lézert
(=193 nm) hasznaltam, mely kivaloan alkalmas kiilonféle anyagok lézeres
levalasztasara. A beallitott 1ézerenergia stirliség 13 J/cm? volt, az impulzushossz pedig
18 ns, amit 10 Hz-es frekvenciaval ismételt a 1ézer.

Maga a réteglevalasztas a kovetkezd 1épésekben torténik: Al,O3 esetén a céltargy
¢és a Si hordoz6 behelyezése utan 1 Pa oxigénnyomadst allitunk be a kamréban, majd a
megfeleld 16vésszam utan fellevegdztettitk a rendszert. Majd a céltargyat kicseréljiik,
illetve a levalasztott réteg vastagsagat ellipszometrias méréssel ellenérizzik. A Fe-Co

oxid rétegeket 5-102 Pa kamranyomas mellett valasztjuk le a Si-Al,Os rétegre.
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4.4. Ellipszometria

Vékonyrétegek mindsitésének egyik széles korben elterjedt moddszere az
ellipszometria. Ez az eljaras teljes mértékben roncsoldsmentes, ugyanis a mérés
gyakorlatilag annyibol all, hogy a vizsgalandd mintat polarizalt fénnyel egy nagyjabol
3mm atmérdji korszimmetrikus teriileten megvilagitjuk, és detektaljuk a visszaverddott
fényt. A mérés soran azt hasznaljuk fel a kiilonb6z6 hordozé anyagok és vékonyrétegek
tulajdonsagainak meghatarozasahoz, hogy ezek az eltérd anyagok eltér6 moddon
valtoztatjadk meg a rdjuk bocsatott fény polarizacids allapotat a visszaverddés soran. Ez
azt is jelenti, hogy bar a mérés egyszerli €s gyors, pusztan a polarizaciovaltozasbol
optikai adatokra és rétegvastagsagokra kovetkeztetni altaldban bonyolult kiértékelési
eljaras soran lehet. A kiértékeléskor feltételezésekkel ¢élink a vizsgalt minta
felépitésérdl és optikai adatairol, majd kiszamoljuk, hogy a modellben feltételezett
rendszer hogyan valtoztatnd meg a rabocsatott fény polarizacids allapotat. Ha ez
megegyezik a mért adatokkal, akkor helyes volt a feltételezés, és a modell
tulajdonsagai alapjan meghataroztuk a minta tényleges tulajdonsagait is. A valosagban
szamos iteracios 1épés sziikséges a helyes modellszerkezet megtalalasdhoz. A helyes
modell elérését segiti, ha a mérést nem csak egy hullimhosszon, hanem egy szélesebb
tartomanyban, t6bb hullamhosszon végezziik el, igy ha a felallitott modelliink helyes,
akkor az ebbdl kiszamolhat6 eredményeknek minden hulldimhosszon meg kell egyeznie
a mérési eredményekkel. Ezt az eljarast nevezziik spektroszkopiai ellipszometrianak.

A kiilonb6z6 vékonyréteg paraméterek koziil mi a levalasztott rétegek vastagsagat
mértilk ezzel a modszerrel, melyhez egy WOOLLAM M-2000F tipust forgd
kompenzatoros spektroszkopiai ellipszométert (5. abra) hasznaltunk 275 — 1000 nm-es
(1.24 — 4.5 eV-o0s) tartomanyon.
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5. abra: A hasznalt ellipszométer

Mivel a kiértékelés folyamata lassu és bonyolult, valamint dolgozatom 6 témaja
nem is eme modszer targyaldsa, ezért az aldbbiakban csak egy példan keresztiil
szeretném bemutatni réviden, hogyan is zajlik egy ilyen kiértékelés. A katalizatorréteg
szerkezete a korabbiakban leirtaknak megfeleléen nativ oxid réteggel bevont szilicium
hordozora levalasztott Al,Os réteg és Fe-Co keverék réteg. Az AlO3 réteg optikai
szempontbol kdnnyebben kezelhetd, mint a Fe-Co, ugyanis mig az Al,O3 a vizsgalt
hullamhossz tartoméanyon atlatszonak tekinthetd (tehat az abszorpcidjat jellemzd k
értéke 0), addig a Fe-Co oxid réteget jellemz6 abszorpcios fliggvény tobb
komponensbdl tevédik dssze, amelyeket a kiértékelés soran kiilon-kiilon figyelembe
kell venni. Most tehat az Al,Oj3 réteg kiértékelését fogom részletezni. A kiértékelés elsd
1épéseként modellezni kell a rétegszerkezetet. Ez jelen esetben szilicium hordozobdl,
nativ oxid rétegbdl és az Al,O3 rétegbol all. A szilicium és a nativ oxid rétegek optikai
adatai jol ismertek, adatbazisokbol elérhetdek, igy ezeket tudjuk hasznalni a
modelliinkben. Az Al,O3 réteg levalasztasa eldtt ellendriztiik a nativ oxid vastagsagat,
ekkor a modellben az ismert optikai adatokat hasznaltuk fel, és csak az oxid vastagsaga
szerepelt illesztési paraméterként. Az illesztés eredményeként 3,5 nm adodott, igy a
késdbbi kiértékeléskor ezt az értéket hasznaltuk. Az Al,Os réteg esetén is rendelkezésre
all irodalmi adat a torésmutatéra, mivel azonban nem tudjuk garantdlni a lézeres
levalasztas sztochiometriai viszonyait, Cauchy-formulat alkalmazva adtuk meg a
torésmutatd diszperzidjat. Ez egy empirikus formula, amit atlatszé anyagok optikai

viselkedésének leirdsara hasznalnak, és a kovetkez6 alaku:
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n(d)=A. + % + i—f

Ennek hasznalatdval a modelliinkben 4 illesztési paraméter fog szerepelni, az
Al,O3 réteg vastagsaga, valamint az A, B és C paraméterek. Az illesztés jo eredményt
adott, az irodalmi értékkel megegyez6 lefutassal, csak valamivel kisebb értékekkel. Ez
a vékonyréteg tombanyagoknal kisebb siirisége miatt lehet. Tovabba az is kideriilt,
hogy abszorpcido hozza vétele esetén nem javul az illesztés, tehat nem dominal az
aluminium fémes jellege, ami megfeleld sztochiometriara utal.

Az igy felépitett modell, és a kisérletek segitségével konnyedén meghatarozhat6 a
lézeres levalasztas sordn hasznalt 16vésszdm — rétegvastagsag kalibracios gorbe, amely

segitségével igy szabalyozhatova ¢és tervezhetévé valik a kivant rétegvastagsag

eldallitasa.

45. A vékonyrétegek elokészitése CCVD szintézishez

A kapott vékonyrétegek mérete tul nagy a reaktorba vald behelyezéshez, ezért
elészor megfeleld méretiire kell vagni. Itt azonban a kovetkez6k szempontokat kell
figyelembe venni: a hordozé befogasara szolgald keret miatt a kapott vékonyréteg
teriilete kisebb, mint az eredeti 2,5x2,5 cm-es Si lap mérete, igy a lap szélén egy
koriilbeliil 3,5 mm széles keret keletkezik, ahova nem jut levalasztott anyag. Tovabba,
mivel az hordoz6 aluminium-oxid réteg €s a katalizator réteg épitése sordn nem lehet
pontosan ugyanabba a pozicidba illeszteni a keretet (ha nem kozvetleniil egymas utan
torténik az épités a rétegek ellipszometrids ellendrzése miatt), ezért ez a két réteg
egymason kis mértékben eltolva valasztodik le. Ezt az eltolodast szabad szemmel nem
lathato, illetve a Si lap vékonyréteget nem tartalmazo részén, megfeleld, altalaban
diffaz fényviszonyok mellett mindossze egy kismértéki kontraszt kiilonbség
észlelhetd.

Az elkésziilt rétegeket eldszor négy részbe vagom, mivel csak igy férnek el a
nekik szant mintatartoban. Szintézis el6tt pedig ezeket a negyedeket vagom 3-4 x 3-4

mm-es darabokra (6. abra).
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6. abra: A vékonyréteg hordozo Si lap feldarabolasa

A probléma ¢lesben akkor jelentkezik, amikor egy ilyen negyednél nem
azonosithatd be a keret altal kitakart teriilet, és megtorténhet, hogy egy katalizator réteg
nélkiili Si lapocskat helyeziink be a szintézishez, igy egy szintézisre szant idd és anyag
vész karba. Ezen kellemetlenség, illetve probléma kikiiszobdlésére készitettem egy kis
eszkozt, aminek a hasznalataval lathatova valik a levalasztott vékonyrétegek egymason
vald eltolédasa valamint ezek hianya a keret altal kitakart terlileteken, ezaltal
konnyedén beazonosithatok azok a helyek, ahonnan a katalizatort hordozo Si lapok
kivaghatok. Az eszkoz otletét és kialakitasat az ellipszométer és a milanyag iparban
hasznalt reflexios polaroszkop miikodésébol meritettem. Az eszkdz a 7. abran lathato,

neve pedig vékonyréteg ellendrzd reflexios polaroszkop lett.

7. abra: Vékonyréteg ellendrzé reflexios polaroszkop

Miikodése a kovetkezd: Az iparban haszndlt reflexids polaroszkdpok esetében
polarizalt fényt engednek egy miianyag feliiletre, amirdl, ha nem lenne semmiféle
kolcsonhatds, akkor a polarizalt fény valtozatlanul verddne vissza. A polaroszkop
analizatorként miikodd polarizacids szlirdjét gy allitjdk be, hogy ilyen teljes
visszaverddésnél a fény intenzitasa O-ra csdkkenjen (90°-0s elforgatas az eredeti

polaros fényre nézve). Mivel a miianyagban talalhaté polimerlancok iranyitottsaguktol,
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kinyujtasuktol fiiggden kolcsonhatasba 1épnek a polarizalt fénnyel, elforgatjak annak
sikjat, ezért az eldre bedllitott analizator poléarsziirén képes athaladni a fény, egy
interferencia képet 1étrehozva a szemléld eldtt, amivel lathatova valnak a miianyagban
talalhato fesziiltségek, hibak. Az ellipszometria mitkodésénél mar lathattuk, hogy a
polarizalt fény allapota eltéréen valtozik a kiilonbozd vastagsagii vékonyrétegekrol
torténd visszaverddés soran, ami intenzitaskontrasztot eredményez.

A kettét oOtvozve sziiletett meg a vékonyréteg ellendrzéséhez hasznalhato
reflexids polaroszkop. A fényforrds egy RGB LED, mellyel a megvilagité fény
hullamhosszat hangolhatjuk. Ez a fény halad keresztiil egy polarizatoron, és érkezik a
vékonyrétegre tetszOlegesen beallithatd szog alatt. A masik agon, ugyancsak allithato
szog alatt helyezkedik el az analizator polarszliré, ami ugy van beallitva, hogy egy
vékonyréteg nélkiili Si lapon a visszavert polarizalt fényt teljesen kioltsa. A jol
beallitott eszkdzbe egy vékonyréteggel bevont Si lapot téve, az analizator polarsziirén
keresztil nézve lathatova valik a keret altal kitakart teriilet, mivel sokkal
kontrasztosabbé valnak azok a részek, ahol nincs semmiféle vékonyréteg a Si hordozon

(8.b abra, zold nyil). Ugyanez az eszkoz nélkiil, szabad szemmel nem lathato (8.a abra).

a)

8. abra: A vékonyréteg ellenérzé reflexios polaroszkép miikodés kozben

Tovabba megfigyelhetd a katalizator vékonyrétegek egymason valo eltolodasa is
(8.b abra piros ¢és sarga nyilak), mivel a reflexiés polaroszkopban még egy
kontrasztosabb sav (8.b abra piros nyil) jelenik meg a keret kozvetlen kozelében,

amib6l tudhatjuk, hogy ott nincs katalizator réteg. Viszont ez nem jelent gondot,
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ugyanis ezzel a sajatfejlesztésii eszkdzzel konnyedén észrevehetd az ilyen hiba, és a
darabolasnal figyelembe lehet venni, ami pontositja, és meggyorsitja a munka ezen
részét. Tovabba az épités soran pontosabban az elézdleg levalasztott vékonyréteghez
igazithatd a keretet, csokkentve ezzel az eltolodas miatt kialakuld rétegtertilet

veszteségeket.

4.6. CCVD szintézis

Az elkésziilt katalizator vékonyrétegekre CCVD szintézissel ndvesztettem szén

nanocs6 erdoket. A hasznalt szintézisrendszer sematikus abraja a 9. abran lathato:

Elektromos kemence

wr——09
VA

[AM ]| [AM | [AM ] | Am |
2
v N Viz \
JA A Elszivohoz
Mintatarté kvarccsonak Minta
N

9. abra: CCVD szintézis rendszer sematikus rajza

Felépitése és miikodése a kovetkezd: A katalizator vékonyréteget tartalmazé 3-4
x 3-4 mm-es Si lapot (mintat) egy kvarccsonakba helyeztem, amit a gazarammal
szembe betoltam az U alaku kvarcreaktorba (20 mm atmér6, be és kimeneti ag hossza
80-80 cm). A reaktort egy 750 °C-ra felfiitott cs6kemencébe helyeztem, ahol a
beallitott hémérsékleten megtorténik a katalitikus szén levalasztas etilénbdl. A
szénforrasként hasznalt etilén mellett hidrogént is juttatunk a rendszerbe (ennek
sziikségességét és hatasait az eredmények fejezetben targyalom), valamint vivégazként
nitrogént. A viz bevitelét a rendszerbe egy nitrogénes mellékdgon oldottam meg
bebuborékoltatassal, amivel ppm mennyiségben lehet vizgdzt juttatni a reakcidtérbe. A
gazok sebességét gaziramlis mérd és szabalyzo rotaméterekkel (a rajzon AM -
aramlasmérd) allitottam be, mely aramlasi sebesség értékek a kovetkezdk voltak:

etilén: 110 sccm (cms/perc), nitrogén: 80 sccm, hidrogén: 80 sccm, a viz beviteli
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gazaramat pedig, mint ahogy azt majd az eredmények részben lathatjuk, kiilonb6zd
értekeken is kiprobaltuk.

Egy szintézis a kovetkezd 1épésekbdl épiil fel: a reaktort eldszor egy nitrogénes
oblitésnek vetettem ala, majd az 6blité aram mellett, a gdzarammal szemben betolom a
reaktorba a mintat tarté kvarccsonakot ugy, hogy a csénak a reaktor cs6kemencébe
helyezés utan a kemence kozépso részére essen (tapasztalatom szerint a kimeneti agon
egy 8 cm hosszu szakasz az, ahol az erddndvesztés megvaldsithatd a fentebb leirt
paraméterek mellett). Mivel az 6blitd d&ramot nem kapcsoltam ki a minta behelyezése
soran, ezért az oblitési id6 a reaktor lezarasa utan lecsokken (a reaktor ossztérfogata 0,8
dm?, a kimeneti 4g ennek fele), igy 200 sccm-es Gblitdaramnal 2 perc utin minden
oxigén kiszorul a reaktorbol. Ezutan helyezem a reaktort a csékemencébe, ahol 1,5 perc
alatt atmelegszik a beallitott hdmérsékletre. Ekkor inditom a hidrogént 80 sccm-el, ami
5 percen keresztiil redukdlja a mintdt, majd a nitrogén gazaramat 80 sccm-re
csokkentem, és egyszerre elinditom az etilén, valamint a viz bevezetésére szolgalo
nitrogén gazaramot. A hidrogén aram valtozatlan a szintézis soran.

A szintézis id6 25 perc, ezutan a hidrogént, az etilént, és a vizbevezetést is
elzarom, 2 perc elteltével pedig a reaktort kiveszem a cs6kemencébdl. Lehtilés utan a
szintetizalt szén nanocsé erdd minta a csonakkal egyiitt kiveheté a reaktorbol 6blitd
nitrogén aram mellett.

Az altalam hasznalt szintézis rendszer, miikodés kozben a 10. 4bran lathato:

10. abra: Az altalam hasznalt szintézis rendszer miikodés kozben
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4.7. A PLD-vel készitett katalizator mintak modositdsa

Az eldéallitott katalizator vékonyrétegeket a célkitlizésnek megfelelden modositani
kivantam, vizsgalva annak hatasat a keletkezd szén nanocsd erddkre nézve. A
modositast lagos maratdssal szerettem volna megvaldsitani, ehhez viszont kellett egy
olyan eszkoz, amely képes reprodukéalhatdé modon tobbszor, pontosan beéllitott be- és
kimeritési sebességgel, valamint maratasi idével meriteni a mintat az adott maratd
oldatba. Ez megoldhat6 egy programozhaté merit6 géppel, egy ugynevezett dip coater-
rel. A tanszékiinkon talalhato ilyen késziilék, azonban ennek egyszer(i kezel6feliilete
nem tette lehetdvé komolyabb meritési programok végrehajtasat. Ezért készitettem egy
egyszerl, szamitégéppel kommunikalé meritd gépet, amely a kivant paramétereket
képes tartani (reprodukalhaté meritési sebesség, maratasi id6), tovabba, a szamitogépes

kezel6feliilet segitségével bonyolultabb meritési programokat is tud kezelni.

855 cone sy progrem - - ot

R —
Merité sebesség: Smmiperc COM port beallitasa
4] D
Meritési mélység: 36mm COM port megnyitasa
4 N0

§ B ités ideje: 6 masodperc
] | :

Kih(zas sebesége: Smm/perc Bezaras h \}
] ) U )

11. abra: Hazi készitésii merité szerkezet, és annak részei

A szerkezet egy rossz CD olvasé lézermozgatd fejének mechanikdjan alapszik

(11.a &bra), melyet egy bipolaris 1éptetd motor hajt meg. Mivel a CD olvasasakor igen
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pontos pozicionalas sziikséges, ez a mechanika ugyanezt a pontossagot képes a merités
soran is véghezvinni, ami a szerkezettel szembeni kritériumokat ez altal teljesiti.

A merit6 mechanikat egy mikrovezérldre irt program iranyitja (11.c abra), mely
tobb feladatot is ellat: USB porton keresztiil kommunikal a szamitogépre Delphi 7
fejlesztéi kornyezetben irt kezel6i programmal (11.b abra), vezérli a bipolaris 1éptetd
motort, figyeli a végallas kapcsolokat. Gyakorlatilag minden feladatot ez lat el, a

crer

emlitett meritési sebességek és mélység, valamint a maratds ideje. Mivel a
ugyanolyan meritéseket kell véghezvinni egymds utdn tobbszor is, akkor nem
sziikkséges a szamitogép hasznalata, a nyomtatott aramkori lapon talalhaté gombbal
indithatdé a merités. A meritési paraméterek valtoztatdsdhoz azonban sziikséges a
kezel6i program.

Azon kiviil, hogy rendkiviil kis koltségbdl (korilbelil 5000 Ft) sikertilt
létrehoznom egy merité szerkezetet, bebizonyosodott, hogy ez tokéletesen hasznalhato
a kutato munkdm soran kitlizott feladathoz, vagyis a katalizator vékonyrétegek lugos

maratasahoz.

4.8. Szén nanocs6 erdok vizsgilata

A szén nanocsO erddk tobb paraméterét is vizsgaltam. Az egyik ilyen, jol
Osszehasonlithatd paraméter az erdék magassdga. Ennek mérése két moddszerrel
torténhet. Az elsd0 egy megfeleld, stabil allvdnnyal rendelkezé fényképezdgéppel
készitett makro fotd segitségével: itt a viszonyitasi alap a hordozo Si lap vastagsaga,
ami minden mintanal konstans 0,8 mm volt. ImageJ program segitségével, ezen értéken
keresztlil koriilbeliil 50 um-es pontossdggal meghatarozhaté az adott erdd atlagos
magassaga.

A masik, pontosabb modszer, ha pasztazo -elektronmikroszkoppal (SEM,
késziilék: Hitachi S-4700 Type Il FE-SEM) készitiink 50-80 x-0s nagyitast képeket, és
ezeken mérjiik le az atlagos magassagot. Ehhez azonban egy olyan mintatartora kell

felragasztani a mintdkat, amely 45°-os szOgben dontdtt, amit aztan a mikroszkdoppal
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tovabbi 45°-ban meg lehet donteni, igy az erddk teljesen oldalrol vizsgalhatok. Egyenes
mintatartoval is lehet dolgozni Ggy, hogy a mikroszkop altal megengedett 45°-os dontés

utan készitiink képeket, itt azonban a mért magassagot nézeti és geometriai okok miatt

még V2-vel meg kell szorozni a valés magassag meghatirozasahoz. A pésztazod
elektronmikroszkdpids vizsgalat tovabba kivalé arra, hogy megtekintsiik az erdében
talalhaté szén nanocsovek iranyitottsagat, kotegességét, egyenességét, és hogy ezen
paraméterek szerint is 6sszehasonlitsuk Oket.

A szén nanocsovek szintézisénél a katalizis jellemzésére hagyoméanyosan
szolgdldo konverzid és szelektivitas nem hatdrozhatdé meg, mivel a bevitt etilén
varhatoan teljesen elreagal, szén nanocsovek mellett esetleg amorf szenet, mas gz
vagy folyadék halmazallapotd terméket eredményezve. Ehelyett egy ugynevezett
szénhozamot szokds szadmolni, ami igazdabol a hasznalt kataliztor tomegéhez
viszonyitott szénlerakodas tomege, ami igy lehet tobb is, mint 100%. Kiszamitasara a

kovetkezo képletet hasznaltam:

mszénlerakdjés(g )
mkatalizatcr (g )

A szénlerakodas kiszamitasdhoz a reakci6 eldtt lemértem a Si lap tomegét, ezutan

hozam =

a szintézis végeztével a novesztett erdd + Si lap tomegét, kiilonbségiik pedig megadta a
szintetizalt termék tomegét.

A munkam soran azonban két ok miatt nem végeztem el minden mintan a hozam
szamolasat: egyrészt a keletkezd szén nanocsd erdd tomege tized mg koriili érték, ezt
analitikai mérleggel mérni csak nagy hibaval lehet. Tovabba a katalizator vékonyréteg
igen kis tomegének méréséhez nem volt meg a sziikséges felszerelés, igy azt csak a
mérete alapjan becsiilni lehet. Ez a két érték bizonytalansdga miatt az eredmények
fejezetben a szén nanocsd erdd siiriiségének szamolasa mellett (mivel a tomeg itt is
hibaval terhelt) a hozamot is csak kozelitdleg szamoltam ki, annak érdekében, hogy
nagysagrendileg bemutassam az erddk és az erdd szintézis ezen jellemzait.

A kapott szén nanocsdvek mindségi, pontosabban a csovek atmérdjének és
falvastagsaganak  megfigyelésére leghatékonyabban az elektronmikroszkopos
vizsgalatok felelnek meg, mint példaul a normal és nagyfelbontasti transzmisszids
elektronmikroszkopia (TEM és HRTEM, késziilék: FEI TECNAI G2 20 X-TWIN). A

mintdk vizsgalatahoz az el6készitést az ugynevezett szuszpenzids felcseppentéses
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modszerrel végeztem. A modszer a kovetkezd: A szén nanocsd erdébol vékony drot
segitségével egy kisméretii koteget huzok ki, majd ezt eppendorf mintatartoba
helyezve, etanolban, ultrahangos kddban szonikdlom egy ora hosszan keresztiil. Azért
sziikséges ilyen hosszi id6, mert a csovek kozotti adhézids erdk nagyok, nehéz
szétszedni Oket, foleg ha hosszisaguk 100 um folotti. Az igy kapott szuszpenziot
cseppentjiik a mikroszkdpos rostélyra (gridre), majd szaradas utan a minta vizsgalhato.
Sajnos még igy is sokszor a grid nagy részén kotegekbe rendezddve talalhatok a
nanocsovek, amely megneheziti a kiértékelést. Tovabbi hatranya az eljarasnak, hogy a
szonikdlds soran tapasztalhatdo keveredés miatt nem kiilonitheté el jol, hogy az
aktualisan vizsgalt szén nanocs$ szakasz az erdé mely részérdl (tetejérol, kdzepérol
vagy aljarol) szarmazik, mikozben ez, mint azt késébb latni fogjuk, nem mindegy.

Az erdében taldlhatd szén nanocsovek mindségének vizsgalatara Raman-
spektroszkopiat is alkalmaztunk (késziilék: Thermo Scientific DXR mikroszkop). A
mérést 50 - 1860 cm™ tartoméanyon 3 cm™ felbontassal végeztiik, a gerjeszté 1ézer 532
nm hullamhosszasag és SmW teljesitményti volt. A szén nanocsé erdé mintakat egy
milanyag kockara oldalrdl felragasztottuk kétoldalli ragasztoval, igy a nanocsdveket

50x%-es nagyitas mellett kozvetleniil gerjeszthettiik, és vehettiik fel a spektrumokat.
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5. Eredmények

5.1. Hidrogénes redukcid befolyésa a keletkez0 katalizdtor részecskékre

5.1.1. Elektronmikroszkopos felvételek elemzése

Eldszor azt vizsgaltam meg, hogy a katalizadtor vékonyrétegek hidrogénes
redukcidja miként hat magukra a vékonyrétegekre, illetve a rajtuk szintetizalt szén
nanocso erddkre.

A katalizator vékonyréteg valtozasanak vizsgalatdhoz ugynevezett vakszintézist
végeztem: ennek lényege, hogy szénforrasként hasznalt gaz nélkiil nézziik meg, hogy a
reaktorban mi torténik a katalizator rétegekkel. Hidrogén nélkiili vakszintézis esetében
a minta felmelegedése utan 2 percig hagytam a reaktorban, majd kivettem. Hidrogénes
vakszintézisnél ez a 2 perc utdn még 5 perc hidrogénes redukcid kovetkezett, ami utan
ezt a mintat is kivettem a reaktorbol. Az igy kapott vakszintézises mintakat SEM-mel
vizsgadlva a 12. abran lathatd kiilonbségek fedezheték fel egy kezeletlen
vékonyréteghez (12.a abra) képest:

12. abra: A kezeletlen vékonyrétegrol felvett SEM kép: a), hidrogén nélkiili vakszintézis utan: b),
hidrogénes vakszintézis utan: c)

A hidrogén nélkiili és hidrogénes vakszintézis esetén is a homogén vékonyréteg
(vastagsaga: 5 nm) a 750 °C-0s hokezelés hatasara nanorészecskékké olvadt 6ssze. Ha
azonban hidrogént is vezetiink a rendszerbe, akkor a kapott nanorészecskék atméréje
csokken, és siiriibben helyezkednek el. Ennek szamszerii bemutatasa az alabbi

hisztogramokon lathaté (13. abra):
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13. abra: Hidrogén nélkiili (a) és hidrogénes vakszintézisben (b) keletkezé nanorészecskék
atméroeloszlasa

A vékonyréteg hidrogénes redukcidja kovetkeztében tehat nd a kisméretii
nanorészecskék szdma, ami kedvezden hathat a kis atmérdjii, alacsony falszdmu szén
nanocsovek keletkezésére.

Ennek igazoldsara a kovetkezd szintéziseket végeztem el: a hidrogén nélkiili
vakszintézis analogjara egy teljesen hidrogén nélkiil végbevitt szintézist (nem volt
redukcid, illetve az etilén mellett sem volt bevezetve hidrogén), valamint egy
hidrogénest (redukcidval és etilénnel egyiitt is bevezetve).

Az elsd latvanyos kiilonbség a két szintetizalt szén nanocsd erdd kozott az

atlagmagassaguk volt: a hidrogénes minta 0,8 mm magasra nétt ebben a kisérletben,

mig a hidrogén nélkiili mindossze 0,15 mm magassagot ért el. Tovabbi eltérések

lathatok a SEM ¢és TEM felvételeken (14. és 15. abra):

14. dbra: A hidrogén nélkiil (a) és hidrogénnel (b) novesztett erdé felépitésének SEM képe
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15. abra: A hidrogén nélkiil (a) és hidrogénnel (b) novesztett szén nanocsévek TEM képe

A SEM képeken vald 0Osszehasonlitaskor lathatd, hogy a hidrogén mellett

szintetizalt erd6ben a csdvek egyenes kotegekbe rendezddnek, mig a hidrogén nélkiil

szintetizalt erdokben a nanocsovek elhelyezkedése rendezetlenebb, irdnyitottsaga

kisebb. A TEM képek alapjan elmondhatjuk, hogy a hidrogén nélkiil szintetizalt

mintdban a nanocsovek szabdlytalanok, falszamuk 7 és 20 kozott valtozik, mig a

hidrogénnel szintetizalt mintakban ez az érték 3 és 12 kdzott mozog, és a nanocsovek is

szabalyosabbak. A csovek atmérdinek eloszlasat a 16. dbra mutatja:
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16. abra: A hidrogén nélkiil (a) és hidrogénnel (b) szintetizalt szén nanocsovek atmérdeloszlasa

A hisztogramokrol leolvashatd, hogy a hidrogén mellett szintetizalt szén

nanocsovek atmérdje kisebb, mint a hidrogén nélkiil szintetizalt mintdban talalhato

szén nanocsoveké. Ez korrelal a vakszintéziseknél tapasztalt kataliztor szemcse

méreteloszlassal (13. abra).
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5.1.2. Raman-spektrum analizis

Az eddig targyalt kétféle szén nanocsé erd6t megvizsgaltuk Raman-
spektroszkopiaval tobb pozicioban is: oldalrél nézve az erdd aljardl, kozepérdl és
tetejérdl készitettiink spektrumokat. Egy tipikus Raman-spektrumot mutat be az erd6k
tetejérél a 17.a abra hidrogénes és hidrogén nélkiili szintetizalt mintan (a Raman-

spektrumok a G csucsra normalva vannak):
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17. dbra: Az erdok felsé részérol készérol késziilt Raman-spektrumok (a) és a kiilonb6z6 poziciok
D és G csucsanak aranyait mutaté abra (b)

A Raman-spektrumok Osszehasonlitasa a kovetkezOképp torténik: A
szénstruktirdk spektrumdra jellemzO, hogy harom jol elkiilonithetd cstcs talalhato
rajta: D, G, G’. Ebben az esetben szamunkra a D és G csucs intenzitds aranya a fontos,
mivel ezzel jol jellemezhetd az adott szén struktira szabalyossaga és grafitossaga.
Minél kisebb ez az arany, annal grafitosabb €és szabalyosabb az adott mintdban a szén
altal felépitett szerkezet. Azért, hogy a mintdk kdnnyedén dsszehasonlithatok legyenek,
a G jelli csticsot egyre normaljuk, igy a D cstcs intenzitasértékeibdl az keresett aranyt
mar konnyl kiszamolni, és 0sszehasonlitani altala a két mintat tobb pozicidban.

A 17.b abran lathatok a két vizsgalt szén nanocsé erdd6 Raman-spektrumaibol
leolvasott D/G cslics intenzitdsaranyai az erdd aljan, kézepén és tetején. Az abrarol
leolvashatd, hogy a hidrogén mellett szintetizalt erdokben a szén nanocsévek
grafitosabbak és szabalyosabbak, mint a hidrogén nélkiil szintetizalt erdékbe. Ez az
eredmény Osszhangban van az el6z6, TEM és SEM képeken lathato kiilonbségekkel.

Tovabba az is lathatd, hogy az erd0 magassaga mentén a szintetizalt szén nanocsdvek

25



mindsége valtozik, az aljan kevésbé szabalyos és grafitos, mint a tetején. Ennek oka
feltehetden a katalizator Oregedésére vezethetd vissza, mivel itt a szén nanocsévek
novekedési mechanizmusa ugynevezett gyokérnovekedéses mechanizmusu, igy az erdd
tetején talalhatd nanocs6 szakasz keletkezett el6szor, majd az szintézisidé mulasaval ez
kertilt egyre feljebb, ahogy az 0jabb keletkezd szakasz alandtt. (A gydkérndvekedési
mechanizmust ugy lehet bizonyitani, hogy egy ilyen szén nanocsé erddt levalasztunk a
hordozé Si laprdl, ha az gyokérndvekedéssel nott, akkor a Si lapon marad a
katalizatorbol, és arra Ujra szintetizalhaté erdd. Ezt itt is, még a kutatas legelején
bizonyitottuk.)

Ez az eredmény egyuttal megmagyaraz egy, a TEM-es vizsgalatoknal
megfigyelt jelenséget: egy mintan beliil egy idében megtalalhatoak voltak szabalyos,
kotegekbe rendezett, egyenes, homogén atmérd eloszlasu nanocsdvek és szabalytalan,
rendezetleniil all6 nanocsovek is. Ha figyelembe vesszilkk, hogy a minta TEM
vizsgalathoz valo elokészités soran a szonikalas teljesen Osszekeveri az erdd tetejérdl
szarmazd nanocs® szakaszokat az aljar6l szarmazokkal, akkor a fenti eredménnyel
egyiitt magyarazatot kapunk erre a jelenségre. Ennek kovetkeztében a késdbbiekben a
TEM képek alapjan szdmolt atmérdeloszlasokhoz a cséatmérdket minél tobb képbdl
mértem, igy pontositva egy atlagot, ami az adott erddben taldlhatdé nanocsévekre

jellemzo és reprezentativ.

5.2. A vizg6z hatdsa CNT erdd szintézis kozben

A vizgdz bevezetése a reakcidtérbe szintézis kozben bizonyitottan eldsegiti a
magas szén nanocsé erdok eldallitasat azaltal, hogy a katalizatorszemcsék koriil esetleg
megjelend aktiv szenet oxidalja, felszabaditva ezzel a katalizator részecskéket, igy a
szénforrasként hasznalt gaz akadalymentesen juthat oda [7]. Tovabba hidrogénnel
egylitt hasznalva egy oxidacids-redukcids egyensuly alakul ki katalizatorok felszinén,
ami képes ezaltal a katalizator élettartamat novelni.

Mas eljarassal késziilt katalizator rétegeken a vizgdz ezen hatdsa bizonyitott,
ezért szerettem volna a PLD eljarassal késziilt katalizator rétegekre is bebizonyitani.

Egy optimalis beviteli gazaramlés sebességet kerestem, mivel ha tal sok vizet vezetiink
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a rendszerbe, akkor az mar a keletkezO szén nanocsoveket is elkezdi oxidalni,
csOkkentve az erdd magassagat, és rontva a csévek mindségét.

A bevitt vizgéz PLD rétegeken nodvesztett szén nanocsd erddkre gyakorolt
hatasat négy vizgéz beviteli sebesség mellett vizsgaltam. A beallitast a bevitelhez
hasznalt nitrogén gazaramlas szabalyozasaval végeztem. Az alkalmazott gazaramlasi
sebességek 10, 20, 30, 40 sccm voltak (becslésiink szerint koriilbeliil 0,25; 0,5; 0,75;
1,0 ppm mennyiségili viz jutott igy a rendszerbe). A kapott eredményeket (SEM, TEM

felvételek, atmérd eloszlas hisztogramok) a 18. dbran foglaltam ssze.
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18. abra: A vizbevezetés hatasanak 6sszefoglalo abraja, soronként azonos a vizgéz beviteli sebesség
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Az 0Osszefoglald abra segitségével Osszehasonlithatd egymassal a négy
vizbevezetési sebesség mellett szintetizalt erdoben taldlhatdé szén nanocsovek
iranyitottsaiga (SEM képek, 1. oszlop), szabalyossaga (TEM képek, 2. oszlop,
méretskala: 200 nm) és az atmérére nézett méreteloszlasuk (hisztogramok, 3. oszlop).

A TEM képek alapjan a legszabalyosabb nanocsoveket 20 ¢és 30 sccm-es vizgdz
bevezetési gazaram mellett kaptam, azonban a leghomogénebb atmérdeloszlas a 10 és
20 sccm-es mintakra jellemz0 (itt a nanocsovek jelentds részének atmérdje 13 €s 16 nm
kozott van). 40 sccm-es vizgézbeviteli gazaramnal gy tiinik az elektronmikroszkdpos
képek alapjan, hogy bevitt viz mar kezdi roncsolni a nanocsdveket. A SEM képek
alapjan a legjobban iranyitott a 20 sccm-es vizgdzbevezetés mellett szintetizalt erdd.

A 19. dbrén a vizbevezetés mellett szintetizalt erdok magassagat hasonlithatjuk

0ssze:

1.0 o
0.8 s

0.6

hgz(mm)
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T T T T
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Viz beviteli sebessége (sccm)

19. abra: A Kkiilonbo6z6 vizbevezetési sebességek mellett szintetizalt erd6k magassaga

A 0 sccm értéknél egy olyan erdd magassagat vettem figyelembe, ahol
semmiféle vizbevezetés nem volt. Az abran jol lathato, hogy 20 sccm mellett kaptam a
legmagasabb erddket, amibdl az el6z6 eredményekkel Gsszevonva megallapithato,
hogy a PLD eljarassal késziilt katalizatorokon az 4ltalam hasznélt rendszerben az
idedlis vizbeviteli nitrogén gazaram 20 sccm, ugyanis itt talalhaté egy olyan optimum,
amelynél maximalis magassdg mellett jo atmérd eloszlasu szabalyos, iranyitott

nanocsovek épitik fel az erddt.
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5.3. Katalizator rétegvastagsdg hatasa a szén nanocs6 erdokre

Az 5.1. fejezetben, a hidrogénes vizsgalatoknal mar lathattuk, hogy a PLD-vel
épitett homogén katalizator vékonyréteg a reaktorban nanorészecskékké olvad Ossze.
Az ott alkalmazott katalizator réteg vastagsaga 5 nm volt. Elképzelheté, hogyha ezt a
vastagsagot megvaltoztatjuk, akkor a kapott nanorészecskék méreteloszlasa is valtozni
fog. Ennek igazolasara késziilt egy kisérlet sorozat, ahol a 10 nm Al,O3 hordozoérétegre
1nm-t6] 5 nm-ig, 1 nm-enként novelt vastagsagh katalizatorréteget épitettiink. Az igy
kapott vékonyréteg katalizatorokon a korabbiakban mar leirt modon hidrogénes
vakszintézist végeztem.

A vakszintézisen atesett vékonyrétegek SEM képeit, és a képeken lathatd
nanorészecskék méreteloszlasat a 20. dbra mutatja be (kovetkezd oldal). Ezen az dbran
novekvd sorrendbe vannak helyezve az épitett katalizator vékonyrétegek, vastagsag
szerint, ugy, hogy egy sor a kisérlet sorozat egy tagjanak feleljen meg (sorban haladva:
a): Inm, b): 2nm, ¢): 3nm, d): 4nm, e): Snm kezdeti katalizatorréteg vastagsagnak felel
meg). Az abran lathat6, hogy az adott vastagsagra épitett katalizator vékonyréteg a
hidrogénes vakszintézis kovetkeztében, a vartnak megfelelden nanorészecskékké olvadt
Ossze. Tovabbd az is lathatdo, hogy ezen részecskék kiilonbozé méretiiek, ha a
katalizator réteg vastagsagat valtoztatjuk. Ennek szamszerii bemutatasara szolgalnak a
képek alapjan szamolt, masodik oszlopban lathato részecskedtméro eloszlasok.

Az eloszlasi diagramokon jol lathatdo, hogy a katalizator vastagsaganak
novelésével egyre inkabb nagyobb részecskék keletkeznek a hidrogénes el0kezelés
soran; 1lnm-es katalizator rétegbdl kiindulva tobbségben 5-6 nm-es részecskék
keletkeznek, de 4 nm-es katalizator rétegb6l mar 16-20 nm kozotti részecskék
keletkeznek leggyakrabban. A kettd kdzott az abra alapjan az atmenet folytonos, és az
5 nm-es katalizator rétegnél mar csak kis mértékben valtozik a varhat6 részecskeméret.

Ezzel igazoltuk azt a felvetést, hogy a hidrogénes el6kezelés soran 1étrejovo
részecskék mérete Osszefliggésben van az épitett katalizator vékonyréteg vastagsagaval.
Tovéabba abbdl kiindulva, hogy szintézis kozben a keletkezd nanocsdvek atmérdje fligg
a katalizator részecske atmérdjétol, sejthetd, hogy a katalizator vékonyréteg vastagsaga

a szintetizalt nanocsovek atmérdjére is hatassal lehet.
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20. abra: A vakszintézisen atesett mintak SEM képei, és a képekbdl szamolt részecske atméré
eloszlasok. a): 1 nm, b): 2 nm, ¢): 3 nm, d): 4 nm, €): 5 nm kezdeti katalizatorréteg vastagsag
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Ennek igazolasiara a kiilonb6z0 vastagsagh katalizator rétegeken normal
szintézist is végeztem, ahol felhasznéltam az eddigi eredményeket: hidrogén mellett, és
20 sccm vizgbzbeviteli gazarammal folyt a szintézis. A kapott szén nanocsé erd6k

elektronmikroszkopos osszefoglald abrajat a 21. abra mutatja be:
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21. abra: A kiilonb6z6 vastagsagi (sorban: a): 1 nm, b): 2 nm, c¢): 3 nm, d): 4 nm, €): 5 nm)

katalizator vékonyrétegeken novesztett szén nanocséovek SEM, TEM képe, és csoatméré eloszlasa.
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Ezen az &brén fentrdl lefelé, sorban lathaté az 1-5 nm vastagsagu katalizator
rétegen szintetizalt szén nanocsovek SEM képe (1. oszlop), TEM képe (2. oszlop) és az
utobbibol szamolt cséatmérd eloszlasok (3. oszlop).

A SEM felvételeken 0Osszehasonlithatd az erdét felépitd nanocsovek
iranyitottsaga: legegyenesebb csovek illetve kotegek a 2 és 4 nm-es katalizator rétegen
voltak megfigyelhetok, a 3 és 5 nm-es katalizator rétegeken ndtt csovek mar
szabalytalanabbul allnak, mig az 1 nm-es katalizdtor rétegen nétt csovek nem
egyenesen, hanem szabalyosan hullamzo alakban épitik fel az erdét.

A TEM felvételeken, és az ebbdl szamolt atmérdeloszlasokbdl a kovetkezd
¢szrevételek sziilettek: A katalizator réteg novekvd vastagsdgaval egyre nagyobb
atmér6jii csovek keletkeznek, valamint ezek atmérére nézett homogenitasa romlik.
Osszehasonlitva a 20. 4bran lathatd részecskeatmérd eloszlassal a cs6atmérd
eloszlasokat, jol lathato az atfedés. Tovabba a TEM felvételeken lathatd, hogy a csdvek
falvastagsaga is fligg a katalizator réteg vastagsagatol, és a beldle keletkez6 katalizator
részecskék méretétdl: kis részecskék esetén inkabb kevés falu (3-6) csdvek, mig
nagyobb részecskeméretnél tipikus tobbfalt (>10) nanocsdvek keletkeztek.

Ez alapjan igazolast nyert a fentebb leirt sejtés, hogy a katalizator réteg
vastagsaganak valtoztatasaval befolydsolhatjuk a keletkez6 szén nanocsé erdd
csoveinek atmérdjét és falszamat. Az erdd atlagmagassagara vald hatasat a 22. abra

mutatja be.
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Katalizator rétegvastagsag (nm)

22. abra: A kiilonb6z6 katalizator rétegvastagsag mellett szintetizalt szén nanocsé erdék
magassaga
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Novelve a katalizatorréteg vastagsadgat, a CNT erd0 magassaga meredeken nd
egészen 1 mm-ig. 4 nm-es katalizator rétegnél lett egy maximum, ami utan novelve a
katalizator réteg vastagsagat, az erd6 magassdga mar nem no tovabb, hanem csokkenni
kezd.

Annak kideritésére, hogy ez a csokkenés hosszu tdvon milyen mértékd,
készitettlink egy olyan katalizator vékonyréteget, melynek vastagsdga 15 nm volt. Az
ezen végzett szintézis meglepd eredményt hozott: olyan szén nanocsd erddt kaptam,
melynek tetején egy egybefiiggd csillogd grafit réteg helyezkedett el (23.a abra). Az
eddig szintetizalt CNT erddk teteje mindig matt fekete volt, mint amilyen a 23.b abran

lathatd, 4 nm-es katalizator rétegen ndvesztett erd6é is.

a) b)

23. abra: Grafitos tetejii, 15 nm-es katalizator rétegen novesztett erdé (a), és egy "atlagos', 4nm-es
katalizator rétegen novesztett erdé (b)

Ennek az érdekes erdének a novekedésére a kdvetkezd elméletet gondoltuk ki: a
vastag katalizator réteg a reaktorban a hdmérséklet emelkedésével megolvad, de nem
szeparalodik azonnal részecskékké. A részecskék kialakuldsa el6tt tehat egy olvadt
vékonyfilm helyezkedik el a hordozén, amely az etilén inditdsakor képes azt
katalitikusan lebontani, és egy egybefiiggd grafitréteget hoz létre magan ezen az olvadt
vékonyfilmen. A szintézis elére haladasaval ez a grafitréteg alatt megtorténik a
szeparacio, a részecskék elkezdik épiteni a nanocsdveket, mely folyamatosan, mint egy
tetot, emeli ezt a grafitréteget.

Ez az erdd azért kiilondsen érdekes, mert ezen a grafitrétegen keresztiil

kozvetlen kapcsolat van az erdd Osszes csove kozott, ami esetleg az elektronikdban
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felhasznalhato. Tovabba ez az erdé meglepden jo cséatmérd eloszlassal rendelkezik

(24. abra), és magassaga is kozeliti az | mm-t (atlagmagassaga 0,902 mm).
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24. abra: grafitréteges szén nanocso erdé csé6atméro eloszlasa

Annak Kideritése, hogy milyen katalizator réteg vastagsagnal jelenik meg ez a
grafit réteg, még folyamatban van. Az viszont jol bemutathatd ezen az egy példan is,
hogy a katalizator réteg vastagsdganak novekedése nem feltétleniil eredményez
magasabb erddket.

Az optimum valészintsithetéen valahol 3 és 4 nm kozott van, itt lehet kapni a
legmagasabb erddket, melyek egyben jol iranyitott, és jo atmérd eloszlassal rendelkezd

szén nanocsovekbdl épiilnek fel.

Itt szeretném bemutatni a 4.8. fejezetben mar emlitett hozam és siirliségbecslés
eredményét a legmagasabb, 4 nm-es katalizator rétegen novesztett CNT erd6 esetében.
A kozelitésekkel nagysagrendileg meg tudtam allapitani a szintetizalt erdok stirtiségét,
ami 40-50 kg/m® kozé esik. Erdekesség, hogy figyelembe véve a levegd és a szén
nanocsovek stirliségét, kiszamolhat6, hogy egy ilyen erdé 94-96 %-ban levegdbdl all. A
szintézis soran kapott kozelitd hozam 800-1000 % kozott mozog, tehat 8-10-szer annyi

nanocsovet kapunk, mint amennyi a katalizator réteg tomege.
Osszefoglalaskant elmondhatd, hogy a Kkatalizator réteg vastagsaganak

kontrollalasaval képesek vagyunk szabéalyozni a szintetizalt CNT erdék nanocsdveinek

atmérojét, falszamat, irdnyitottsadgat és a csovek hosszat is.
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5.4. Lugos maratas hatdsa a katalizator rétegekre

A katalizator réteg modositasanak oGtlete és modja a kovetkezd elméletbdl
sziiletett: feltételeztiik, hogy a katalizis leallasdnak egyik oka, hogy az etilén ¢és a
vizgdz mar nem tud eljutni a katalizator részecskékhez, mivel az id6 elére haladasaval
tal sok aktiv szén keletkezik a katalizator részecske koriil, ami az Al,03 hordozohoz is
hozzakotédik, egyfajta kinetikai gatat szabva a folyamatnak. Az oOtlet ennek
megoldéasara az volt, hogy ha a részecskék kozott kis arkokat alakitanank ki, akkor a
keletkezé aktiv szén el6bb ezeket toltené fel, segitve ezaltal, hogy a katalitikus
folyamat tovabb tartson, és magasabb erdoket eredményezzen. Illetve ezek az arkok az
eltomodésiikig akar segithetnek a szintézisgazokat kozvetleniil a részecskékhez vezetni.

Az arkok kialakitasanak egyik lehetséges modja a NaOH oldatban val6 maratas,
mivel az aluminium-oxid — amfoter jellege miatt — oldodik lugban, mikézben a NaOH
nem oldja a kobalt- és vas-oxidot (illetve ezek redukalt formajat sem).

A maratast olyan katalizator rétegeken végeztem, melyek elobb egy hidrogénes
vakszintézisen estek keresztiil, igy kialakulhatott az Al,O3 hordozén a most maszkként
hasznalt katalizator. A katalizator kezelés eldtti rétegvastagsidga az eldzd fejezetben
mar bemutatott eredményeknek megfeleléen 4 nm volt. A maratast a 4.7. fejezetben
bemutatott, sajatkészitésii meritd géppel végeztem, adllandé 1 M-0s NaOH koncentracio
mellett, csak a maratas idejét valtoztattam (1 s, 10 s, 60 s, 120 s). A bemeritési és
kihuzasi sebesség gyorsnak mondhato volt (1 cm/s), azért, hogy a maratas, tehat az
oldatban tartas ideje minél pontosabb és reprodukalhatobb legyen.

A katalizator réteg vastagsag hatasanak tanulmanyozasanal hasznalt modszerrel
jartam el itt is: A mart rétegeket vakszintézisnek vetettem ald, majd pasztazo
elektronmikroszképpal — vizsgaltam a keletkez6 nanorészecskéket, ¢és azok
méreteloszlasat. Ennek 0sszefoglalo abrdja a 25. abra (kdvetkezd oldal). A Os-sel jelolt
a kontroll minta, ami el6zetesen nem lett liggal maratva. Az eloszlasokon lathatd, hogy
mar az 1 masodperces maratas is jelentdsen modositja a katalizatorszemcsék méretét €s
eloszlasat. Ez a tendencia 60 masodpercig fenndll, és egyre kisebb és homogénebb
részecskék keletkeznek. 60 és 120 masodperc kozott azonban torténik valami, ami
miatt az aggregacio 1ép eldtérbe, és az eredetinél nagyobb részecskeméret keletkezik,

bar az homogénebb eloszlassal, mint az eredeti, kontroll minta esetében.
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25. abra: A maratasi idé hatasa a katalizator részecskékre vakszintézis utan
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A modositott katalizator rétegeken torténd szintézis eredményeit a 26. abra

foglalja Ossze. Soronként a maratds ideje szerint halad sorba, kezdve a kontroll
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26. abra: A kiilonb6z6 meritési idejii katalizator vékonyrétegeken novesztett szén nanocsovek
SEM, TEM képe, és cs6atméro eloszlasa.
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A SEM felvételekbdl megallapithato, hogy az erddket felépitd szén nanocsovek
iranyitottsdga fokozatosan csokken a maratds idejének ndvelésével. A TEM
felvételeken alapjan készitett atmérd eloszlasokat dsszehasonlitva a 25. abran lathaté
részecskeméret eloszlassal, a vart parhuzam fedezhetd fel, hasonléan mint az el6z6
fejezetben. A kapott erd6k magassaganak vizsgalatat a 27. abra mutatja be:
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27. abra: CNT erd6é magassagok a maratasi id6 fiiggvényében

Egy masodperces maratds utan koriilbeliil 4%-os magassagnovekedést volt
tapasztalhatd. Azonban a maratas idejének novekedésével fokozatosan csokkent a
szintetizalt CNT erdék magassaga. Ennek okara még csak elméleteink vannak,
melyeknek alapja, hogy a maratas soran kialakuld arkokba, godrokbe az olvadt
katalizatorszemcse a szeparalodas soran bejut, és ott ragad. Ha az aluminium-oxid
hordozon a maratas soran egyenletesen jelennek meg ezek a formaciok, akkor varhato
az, ami tapasztalhato a részecskeméret eloszlasban, vagyis hogy egyenletesebbé valik a
részecskeék, €s ez altal a szén nanocsdvek atmérdjének eloszlasa. Ebbe az elméletbe
illik a 120 masodperces maratasnal tapasztalt nagyméretli részecskék megjelenése,
mivel ha tal sokdig marjuk a feliiletet, akkor néhany mély godor keletkezhet,
amelyekbe Osszegytilve a kisméretli részecskék dsszeolvadhatnak nagyobba, egyenletes
atmeérd mellett. Az elmélet igazoldsa még folyamatban van.

Osszegezve elmondhatd, hogy a katalizator rétegek ligos maratdsa nem hozta a
hozza fliz6tt reményeket az erdé magassaganak novelésében, de annal hatékonyabbnak
mutatkozott arra, hogy homogénebbé tegye a katalizator részecskeméret eloszlasat, sot,
ahogy a 25. abran is lathat6, a maratasi idé alkalmas megvalasztasaval ezen részecskék
méretét is hangolni lehet a kezdeti katalizator réteg vastagsadga altal meghatarozotthoz

képest.
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5.5. Szén nanocsO erdo novekedésének idobeli vizsgalata

Szerettiink volna tobbet tudni arrdl, hogy a PLD-vel késziilt katalizator
rétegeken nott szén nanocsd erdok a szintézis soran milyen iitemben érik el azt a
magassagot, amit végiil meglatunk a szintézis befejezésével. Ez azért is volt fontos,
mert a 25 perces szintézis id6 irodalmi adatok alapjan lett meghatdrozva, de azt nem
lehetett tudni, hogy ebben a rendszerben, amiben a PLD-vel késziilt katalizatorokon
folynak kisérletek, ugyancsak megfelel-e ez a 25 perc.

Eldszor egy probakisérletet hajtottunk végre 40 perces szintézis idével, de a
kapott CNT erd6 nem lett magasabb, sot, kis mértékben alacsonyabb lett, mint a 25
percig, ugyanolyan katalizatoron és ugyanolyan paraméterek mellett szintetizalt tarsa.
Az hamar kideriilt, hogy a klasszikus modszer, miszerint bizonyos id6kozonként
megszakitjuk a szintézist, és mérés céljabol kivessziik a mintat, csak koriilményesen,
sok id6 és anyagraforditassal lehetne kivitelezni. Ezen feliil a pontossaga is vitathato
lenne, mert a szintézis eleje a gazok keveredése miatt mindig 1 perc bizonytalansagot
vinne a mérésbe.

Egy olyan moédszert kellett kigondolni, ami in situ, kdzvetleniil képes mérni az
erdd novekedését a szintézis 1d6 fiiggvényében. Erre bonyolult megoldasokat lehet
talalni, foleg specialis reaktorok képében, amik ugy vannak kialakitva, hogy lathat6
legyen a folyamat, vagy valamilyen elektromagneses hulldammal valo kdlcsonhatast
kihaszndlva lehessen mérni a névekedés mértékeét.

Az altalunk hasznalt megoldas sokkal egyszerilibb: lefilmeztiik a novekedést.
Ehhez meg kellett oldani par kisebb problémat, amik a kovetkezdk voltak:

- A csOkemence és a hasznalt reaktor nem teszi lehetdvé, hogy oldalrol vegyiik
fel a novekedést — ebbdl kifolydlag csak is szembdl lehetett a problémat
megkozeliteni.

- Szembdl nézve majdnem egy méterrdl kellene felvenni egy mm nagysagu
eseményt ugy, hogy a kép elfogadhatoan éles legyen a kés6bbi értékeléshez.

- Az U alaku reaktorban a minta mindig a kimeneti agban volt elhelyezve, hogy a
gaznak legyen ideje felmelegedni az dramlés soran. Ebben a kimeneti 4gban az
a szakasz, ahol erd6 képes volt néni, egy 8 cm-es szakasz. Azonban a kimeneti

csé végére nem rakhattunk ablakkal ellatott lezaro dugot, mert az etilénbol
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szarmazd, nem szén nanocsOként levald szerves anyagok gdézei gyorsan
lecsapddnak azon a teriileten, eltakarva a mintat.

- A bemeneti agban az a szakasz, ahol CNT erd6 képes néni, minddssze 2 cm, ¢és
az ott szintetizalt erdd6 magassaga maximum a fele tud lenni a kimeneti agban
szintetizalt erd6kének.

A végs6 megoldasként végiil a bemeneti dgat hasznaltuk, a felvétel készitését
pedig egy atalakitott web kamera végezte, amely a sajat objektivje helyett egylencsés
optikat és lathato fény sziir6t kapott. Az Osszedllitott rendszer sematikus abraja az

egész CCVD szintézisrendszerrel egyiitt a 28. abran lathato.

' AV / betekinté . .
[AmM][AM] [AM] [ Am] Viz ablik minta a bemeneti agon
lencse Elektromos kemence
Hy | | N2 5 é >
I
webkamera SZUuro
Elszivohoz

28. abra: megfigyel6 rendszer sematikus rajza a CCVD szintézisrendszerben

A betekintd ablak egy specidlis reaktorzard dugd, ahol a gaz derékszdgben
érkezik a reaktortérbe, a reaktorral szemben pedig egy sikiiveg lap van elhelyezve. A
web kamera optikdja egy 15 cm-es fokusztavolsaghi lencsébdl all tigy, hogy a web
kamera lencserendszere kiszerelésre keriilt (és vele az IR sziird is). A lencse egy
allithatdo forgotubusra lett szerelve, igy a megfelelé fokusz Aallithatdé ebben az
egylencsés optikai rendszerben. A beallitast kovetéen 1 méterrdl lett az minta képe
leképezve a web kamera CCD chipjére gy, hogy az a felvételezés soran 8-9 szeres
nagyitasnak feleljen meg, ami megfelelt a kovetelményeknek. A lathatd fény szlirére
azért volt sziikség, mert a kiilsé fények nagyon bezavartak a felvétel soran, de a kozeli
IR tartomanyban, ahol a web kamera CCD chipje még képes latni, ott a mintatartd

csonak és a nanocso erdo 1zzas kozben tokéletesen lathatd maradt.
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Az Osszeszerelt szén nanocsé erdd magassagat megfigyeld rendszer mitkodés

kodzben a 29. abran lathato:

29. abra: A szén nanocs6 erdé magassag figyelo rendszer miikodés kézben

A megfeleld beallitdshoz a reaktor cs6kemencébe helyezése utdn 5 perc allt
rendelkezésre, amig a hidrogénes redukcio lezajlott. A felvétel pontosan 1 perccel az
etilén inditasa elott lett elinditva, igy a katalizis kezdetének id6pontja jol detektalhato.

A kapott felvételbol képkockak idérendben a 30. abran lathatok:

30. abra: Egy felvételb6l néhany képkocka és a szintetizalt CNT erdé

A képeken lathato Si lapka gy lett kivalasztva, hogy csak egyik felén legyen
katalizator réteg, igy adva viszonyitasi alapot a katalizatorral nem fedett hordozoként
hasznalt részhez. A kapott CNT erdé magassaga a vartnak megfelelden kisebb lett, de
ez nem okozott komolyabb problémat, magat a novekedés ilitemét jol meg lehetett

figyelni.
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Tobb felvétel is késziilt, ezek koziil lett kivalogatva a fent 1athato felvételbdl
kivagott képsorozat. Ugyanerre a mintara az id6 — erdé magassag gorbe a 31. dbran

lathato:
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31. abra: A nanocsé erdé novekedésérol rogzitett in-situ felvétel alapjan késziilt erdomagassag -
idé6 diagram

Ennél a mintanal a felvétel 40 percig ment gy, hogy a vége elott 5 perccel a
Vvizgdzt rendszerbe juttatd nitrogén gaz dramlasat leéllitottam. A gdérbe harom részre
oszthatd: az elsd (fekete) egy exponencidlis fliggvény szerint halad, altalanos képlete:
hy, = A- (1 — e RY). Ez a fliggvény a tobbi felvételbdl készitett gorbére is illeszthetd
erre a szakaszra, csak A és R értékei valtoznak (a felrajzolt példaban A =685 pm,
R=0,1175 1/s). Az A paraméter egy elméleti maximalis magassagot ad meg (t— ),
mig R egyfajta sebesség meghatarozd paraméter. Azoknal a CNT erd6knél, ahol R
nagyobb érték volt, hamarabb ért a gorbe a pirossal jel6lt masodik szakaszba. Ebben a
szakaszban egy linedris csokkenés figyelhetd meg. Ezt a csokkenés megallithato, ha
leallitjuk a vizgéz bevezetését a rendszerbe, mint a felhozott példa esetében. Ekkor
jelentkezik a kék szakasz, ami egy vizszintes egyenes, itt az erd6 magassaga nem
valtozik. Ha a vizbevezetést nem zarjuk el, akkor ez a szakasz nem jelentkezik. Ebb6l
az kovetkezik, hogy a piros egyenes nem mads, mint a vizgdz szén nanocsovekre
gyakorolt lasst oxidacidja. A fekete gorbe és a piros egyenes metszésében 1évé ponttol

kezdve az egyensuly eltolodik az oxidaci6 felé, és ez az a pont, ahol a szintézist (vagy a
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vizgéz bevezetésének gazaramat) le kell allitani a maximalis erdémagassag eléréséhez.
Ennek a pontnak a helyzete az eddigi tapasztalatok alapjan fiigg R és A értékétoél. Az
eddig elvégzett mérésekbdl sejthetd, hogy ez a két paraméter fiigg a katalizator réteg
tulajdonsagaitdl, azonban ennek bizonyitasara tovabbi, nagyszami mérést kell végezni,
tobb adatot kell 6sszegylijteni eme Gsszefliggés felderitéséhez.

Osszefoglalva: sikeriilt filmre venni a szén nanocsd erdék ndvekedését, és az
ezekbdl meghatarozott erdémagassag — id6 diagram segitségével megmutattuk, hogy az
magassag maximalizaldsdhoz  szilikséges szintézis 1d6  valtozhat bizonyos
paraméterektdl, melyek meghatarozasa, pontositdsa, katalizator rétegtdl vald

fliggésének kideritése jelenleg is folyik.
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6. Osszefoglalas

Didkkori munkdm soran célul tliztiikk ki szén nanocsd erdék novesztését CCVD
technikaval, PLD eljarassal kontrollaltan ndvesztett katalizator rétegeken. Vizsgalataim
sordn az alabbi paraméterek hatasat tanulmanyoztam a novesztett erdok tulajdonsagaira
nézve:

- hidrogén bevezetése szintézis eldtt és kozben,

- nyomnyi mennyiségli vizgdz bevezetése szintézis kozben,

katalizator rétegvastagsag valtoztatésa,

a katalizator vékonyrétegek ligos maratasa,
- a szén nanocsO erdok magassdganak valtozasa az id6 fliggvényében
szintézis kozben.

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a hidrogénes kezelés jelentdsen
befolyasolja a rétegb6l kialakuld szemcsék méretét és méreteloszlasat, valamint az
erdot felépitd szén nanocsovek atmérdjét, atmérd eloszlasat, tovabba jelentds hatdssal
van a termék morfoldgiajara, grafitossagara is.

Bizonyitottam, hogy a vizgdz bevezetése egy ideig segit megdrizni a katalizator
szemcsék aktivitasat, ezaltal emeli a noveszthetd erddk magassagat. Ugyanakkor
hosszabb id9 elteltével épp a vizgdz kezdi roncsolni a szén nanocsdveket, csokkentve
az CNT erdék magassagat.

Tanulményoztam, miként hat a PLD-vel pontosan kialakitott katalizator
vékonyréteg vastagsaga az erdOkre: igazoltam, hogy a katalizator vékonyréteg
vastagsadganak kontrollalasaval képesek vagyunk szabalyozni a szintetizalt CNT erddk
nanocsoveinek atmérdjét, falszamat, iranyitottsagat és a csovek hosszat is.

A katalizator vékonyréteg mérgezddésének ellensulyozasara maratasi technikat
dolgoztam ki, ami szintén jelentdsen befolyasolta a szintézist. Jollehet, a ligos maratas
nem eredményezte az erdd magassdganak novekedését, de tovabbi hatékony
kontrollallasi lehetdséget jelent a katalizator részecskék homogén méreteloszlasahoz.

A maratashoz egy sajatkészitésii meritd gépet épitettem, mely szadmitogépes
kommunikacioval iranyithato, és tokéletesen képes a merités paramétereit kontrollalni,
akar igény szerinti bonyolult programokat is kezel, ezaltal pedig reprodukalhatova teszi

a vele végzett maratasokat.
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A vékonyrétegeket hordozo Si lapok vagasanal jelentkezé problémara — mely a
vékonyréteg levalasztas soran hordozotarto keret maszk hatasa miatt alakul ki —
készitettem egy sajattervezésii, vékonyrétegek ellenOrzésére szolgald reflexios
polaroszkopot, mely segitségévelaz egymason eltolodott vékonyrétegek, valamint a
keret altal kitakart teriilet nyoma kénnyedén lathatova valik az Si lapon, és igy a hozza
kothetd kellemetlenségek megsziinnek, valamint a vagési folyamatot is gyorsabbd, a
rétegépitést pedig pontosabba lehet vele tenni.

A szén nanocsd erdék novekedésének iddbeli kovetésére egyedi rogzitési
modszert fejlesztettiink, amivel in situ modon kovettiikk az erdé novekedését a szintézis
elérehaladtaval. Az igy kapott erddmagassag — id6 diagram szamos ujabb informaciot
szolgaltatott a CNT erdd magassagarol, és a szintézist befolydsold paraméterek
szerepérol. Sejtéslink szerint tovabbi mérések elvégzésével gylijtott adathalmaz
segitségével eme befolyasold paraméterek Osszefiiggéseit is kiderithetjiik, amely egy
késobbi jol kontrollalt novekedési modell felallitasdhoz sziikséges.

Osszefoglalva elmondhat6, hogy a PLD médszer kivaléan hasznalhato pontos és
szabalyozott vastagsagu, Osszetételli katalizator vékonyrétegek eldallitasara, amelyen
aztdn, a megtaldlt szintézis paraméterek mellett mm magas szén nanocsd erddk
allithatok eld6 CCVD szintézissel (32. abra). A két eljarasban hasznalt paraméterek
hatdsainak ismeretében pedig egy jol szabalyozhaté moddszert sikeriilt kidolgoznunk

ezen CNT erd6k eldallitasara.

32. abra: PLD és CCVD eljarassal késziilt mm magas szén nanocsé6 erdd
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