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A kutatasok el6zménye

A szén nanocsovek a fullerének csalddjaba tartozé grafitos, csdszeri
nanoszerkezetek. Jellemz6 atmérdjik az 1 - 50 nm tartomdnyban van, hosszisaguk
meghaladhatja a 10 um-t, Gjabban a tobb millimétert! A szén nanocsdveket Sumio lijima
fedezte fel 1991-ben ['] ivkisiiléses modszerrel elddllitott un. fullerén korom (fulleren
soot) mintdban. Felfedezésiik utdn a szén nanocsovek kutatdsa az egyik erdteljesen
virdgz6 kutatdsi teriiletté vélt, fizikusok, vegyészek, és az anyagtudomany miiveldi
egyarant nagy figyelemmel fordultak az elmult évtizedben e pardnyi objektumok vilaga
felé. Mindez azért tortént, mert a szén nanocsovek egyedi és igen kiilonleges vezetési [ ']
és mechanikai ["'] tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Kiilonleges tulajdonsdgaik miatt a szén
nanocsovek  rengeteg teriileten nyerhetnek alkalmazdst, mint példdul a
nanoelektronikdban [, "], kompozit anyagok készitésében (igy elektromos, mint
mechanikai tulajdonsdgok javitdsdra), vagy sik képerny6k ["], illetve téremisszids
lampak gyartasaban (ezen termékek ipari termelése a kiiszobon all) [M].

Szintézis utdn a szén nanocsdveket dltaldban tisztitani is kell. Az eldallitasi
modszertdl fiiggden, de mindig keletkeznek kisebb-nagyobb mennyiségben mas szén
nanoszerkezetek is, leggyakrabban grafitos részecskék és amorf szén. Ezeken kiviil, az
eloallitasnal alkalmazott katalizator fémszemcséket is el kell tavolitani, a tiszta
végtermék érdekében. Ezért nem sokkal az eldallitdsi modszerek kidolgozdsa utdn
sziikségessé valt a tisztitdsi eljardsok kidolgozdsa is. A destruktiv mddszerek savas
kezelésre, gaz- vagy folyadékfazisi oxiddciora (esetleg a ketté kombinécidjara)
alapoznak [""']. Az erds, oxidalé hatési savak fel tudjdk oldani a katalizatorszemcséket,
és a szenet is oxidaljadk. Az amorf szén hamarabb oxidéalédik, mint a grafitos nanocsd,
ezért lehetdvé vilt olyan eljarasok kidolgozasa, amelyek hatékonyan eltdvolitjdk az amorf
szenet még azeldtt, hogy a nanocsovek jelentds médon roncsolédndnak [*].

A szén nanocsovek vizsgdlata sordn néhdny érdekes jelenséget észleltek. gy
példdul TEM-ben vizsgdlt egyfald szén nanocsovek esetén megfigyelték, hogy az
elektronsugarzas hatdsdra a nanocsovek szerkezete megvaltozott (dtmérdjiik lecsokkent)
[*]. Egy masik kisérletben fokuszdlt elektronsugarakkal osszeforrasztottak két egyfald
szén nanocsovet, létrehozva egy X-tipusi nanocsé-eldgazdst [*']. A nanocsdvek
atmérojének lecsokkenését, valamint két nanocsd Osszeforradasat 30 keV-os, fokuszalt
Ga" ionos sugarzds esetén is megfigyelték [*']. E szerkezeti valtozdsok a nanocsdvek
falaban megjelend nagy szdmu egyszeres vagy tobbszords vakancia képzddésével
magyardzhatok, amelyek mas hibatipusokkd alakulhatnak &4t a 16g6 kotések
Osszekapcsoldddsa altal (pl. nem-hatszoges széngylirikké) [x, xi]. Szimuldcidkkal
kimutattdk, hogy 0,1 — 1 keV-os Ar" ionokkal besugdrzott egyfald szén nanocsd
kotegekben a szomszédos nanocsovek kozott kovalens kotések johetnek 1étre [].
Ezekkel a kotésekkel javitani lehet a nanocsd koteg mechanikai [*] és vezetési [*]
tulajdonsdgait. Hasonlo kovalens kotések 1€trejohetnek tobbfalu szén nanocsovek falai
kozott is [*']. Krasheninnikov és munkatdrsai szimuldltdk az ionos besugdrzds dltal
keltett nanocsé ponthibdk (vakancidk) STM felvételeit [**", *""']. A szimulélt felvételeken
a vakancidk vildgos kontrasztban jelennek meg a lokdlisan megvaltozott allapotsiiriség
miatt. Az irodalomban nem taldltunk olyan munkékat, amelyekben kisérleti STM-mel
vizsgadlndnak besugérzas 4ltal keltett szén nanocsd ponthibékat.



Célkitiizések

A doktori munkdm elvégzéséhez elsdsorban a pasztdzé alagutmikroszképiat
(STM), és az atomerd mikroszkopiat (AFM) kellett elsajatitanom. Munkdmat Az EU
FP5-6s NANOCOMP kutatoképzé halézat (Research Training Network) keretében
kezdtem el, amelyben f0 feladatom a kiilonboz6 moédszerekkel eldallitott szén nanocso
mintdk STM-es jellemzése volt.

Egyik feladatom volt a belga csoport (Prof. B.Nagy Janos) altal alkalmazott
kétlépcsds KMnO4/H,SO4-as oxidéaciés eljards nanocsovekre gyakorolt hatdsdnak
vizsgalata, valamint a nanocsoves mintdk katalizdtortartalmédnak meghatdrozasa az egyes
tisztitasi 1épések utdn, ionsugaras modszerekkel.

Masik célkitlizésem az volt, hogy ionos besugarzassal ponthibdkat hozzak 1étre a
nanocsovek faldban és ezeket atomi felbontdsi STM-mel és alagutspektroszképidval
(STS) tanulmanyozzam. Kiilonbozd iondézisokkal besugérzott nanocsoveket vizsgiltam,
és tanulményoztam a besugarzott szén nanocsovek hibahelyeit 450°C-os hékezelés utén.
E kutatas tavolabbi célja magdba foglalja a besugérzott sz€n nanocsovek gizérzékelési
tulajdonsagainak vizsgdlatat, illetve annak a lehetdségnek a kiakndzdsat, hogy a
besugarzassal 1étrehozott nanocsé racshibdkhoz tovdbbi molekuldk, gyokok
kapcsolddhatnak.

Vizsgalati modszerek

A disszerticid elsd részében CVD modszerrel elddllitott szén nanocsé mintdk
kobalt Kkatalizatortartalmat vizsgdltam a kiilonb6z0 tisztitdsi lépcsOk utdn. A
katalizdtortartalom meghatdrozdsdra Rutherford-visszaszérdsos spektrometridt (RBS),
ionok 4ltal gerjesztett rontgensugaras analizist (PIXE), és rontgenfluoreszcencia analizist
(XRF) alkalmaztam. Mindhdrom mddszer kvantitativ elemanalizisre alkalmas eljaras.

Az RBS és PIXE mddszerek esetén gyorsitott ionok (esetiinkben “He® ionok)
segitségével torténik a vizsgilat. RBS esetén a mintdban levd atomokkal val6 rugalmas
itkozés kovetkeztében visszaszorddott ionok energidjabol kovetkeztetni lehet a mintdban
levd kémiai elemekre. A detektor adott csatorndjaba érkezd visszaszort ionok szdmédbol
meghatdrozhaté egy adott kémiai elem koncentricidja adott mélységben. A PIXE
modszer esetén az ionok 4ltal indukalt rontgensugarzast detektédljuk, melynek energidja
jellemzd a kibocsaté atomra. A PIXE moddszer fontos kiegészitdje az RBS mddszernek
kiillonosen akkor ha nagyobb, kozel azonos tomegszdmu, periddusos rendszerben
szomszédos atomokat kell megkiilonboztetni.

Az XRF eljarasban egy rontgencsd vagy egy radioaktiv sugarforrds primer
sugarzdsa gerjeszti az anyag atomjait vagy ionjait. A keletkezd szekunder,
karakterisztikus sugarzds (fluoreszcens sugarzds) energia-analiziséb6l az anyag
elemosszetételére lehet kovetkeztetni, mig az egy elem 4ltal emittdlt fluoreszcens
sugdrzas intenzitdsdnak mérésébdl ennek az elemnek a koncentracidja hatdrozhaté meg.

A disszertici6 mdasodik részében ionos besugdrzds daltal létrehozott nanocsd
ponthibdkat vizsgaltam. A nanocsoveket 30 keV-os Ar' ionokkal sugdroztuk be a
Miiszaki Fizikai és Anyagtudomdnyi Kutatéintézet (MFA) egyik ionimplanticids



berendezésével. A besugarzott nanocsoveken keletkezett hibahelyeket egy modern
feliiletvizsgalo eszkozzel, a pasztazé alagitmikroszkdppal vizsgaltam (STM).

Az STM vezeto6 és félvezeto feliiletek atomi 1€ptékii vizsgilatara és modositasdra
alkalmas. Segitségével a nanocsO falakban keletkezett ponthibdkat is kivadléan lehetett
vizsgdlni. Az STM-ben egy igen hegyes tlit helyeziink a feliilettdl nanométeres
tdvolsagra. A tii és a minta ko6z€ volt nagysagrendi fesziiltséget kapcsolunk, melynek
hatdsara nanoamper nagysagrendil alagitaram kezd folyni a két elektroda kozott. A tiivel
pasztazé mozgast végziink a minta sikjdban, mikozben egy visszacsatolé hurok a ti
feliilet feletti magassdgat szabalyozza ugy, hogy az alagitaram dlland6 értéken maradjon
(dllandé6 4ramu leképezés). Az alagutiram nagysdga fiigg a minta lokalis
allapotsiiriségétdl, ezért a mért felillet egyiittesen tartalmaz topografiai és
elektronszerkezeti adatokat. Az elektronszerkezetrél az STM masik iizemmoddja, az
alagutspektroszkéopia (STS) ad bovebb informéaciét. Ebben az tizemmodban a ti egy
helyben all, mik6zben dram-fesziiltség jelleggdrbét rogzit a minta adott pontjaban.

Az STM méréseket atomerd mikroszkopids (AFM) mérésekkel egészitettem ki. E
két kiillonbozé modszerrel végzett mérések alapjan a besugérzott feliileteken becsiilni
lehetett a geometriai kiemelkedésként megjelend hibahelyek valamint az
elektronszerkezeti valtozdsok miatt megjelend hibahelyek ardanyat. Az AFM-ben egy
laprugéra rogzitett, piramis alaku szilicium-nitrid tiit mozgatunk a minta felett. A
mintdhoz kozelitve a tii eléri a feliiletet (kontakt tizemmaod), és a laprugé kissé elhajlik. A
visszacsatold rendszer ebben az esetben a laprugé elhajldsat tartja allando értéken a ti
fliggbleges iranyt mozgatasaval. A laprugd elhajlasanak allando értéken valo tartdsdval a
tl és a minta kozti erd is dllandé marad, a rogzitett feliilet pedig a minta topografidjit
adja meg.

A disszertdcidban leirt kutatdst hazai és nemzetkozi egyiittmiikodés keretében
végeztem. A vizsgalt szén nanocsoveket az egyiittmiikodo partnerek allitottdk eld. A
STM és AFM vizsgélatokat az MTA MFA Nanoscope E berendezésén végeztem.

Uj tudoményos eredmények
A disszertaci6 fontosabb eredményeit az alabbi tézispontok foglaljak 6ssze:

1) CVD-vel elédllitott szén nanocsd mintdkban megmértem a kobalt katalizator
eltdvolitidsanak mértékét az egyes tisztitdsi lépések sordn (RBS, PIXE, és XRF
modszerekkel), és meghatdroztam a maradék kobalt mennyiségét az adott teljes
tisztitdsi eljarasra. Ez 1 tomeg %-nak adddott, ami két és félszeres csokkenést jelent a
tisztitatlan mintdhoz képest. TEM felvételek alapjan kimutattam, hogy a maradék
kobalt a nanocsovek és mds grafitszerii szerkezetek belsejében marad a mintaban.
STM mérésekkel kimutattam, hogy az alkalmazott tobblépcsds tisztitisi eljards
roncsolja a nanocsovek feliiletét, azokon nanométeres nagysagrendii kratereket hoz
1étre [1, 2].

2) Kis dézisa (5 - 10" ion/cmz), 30 keV-os Ar' ionokkal torténd besugdrzas esetén a
becsapdddé ionok dltal létrehozott ponthibdkat mutattam ki egyfald nanocsdvek



3)

4)

5)

6)

falaban. Ezek a hibdk néhany tizednanométeres, latszolagos kiemelkedések
formdjaban jelennek meg az STM felvételeken. STS mérésekkel megmutattam, hogy
a hibahelyeken levo lokdlis allapotsiirliség kiilonbozik a hibatlan nanocsorészeken
mért allapotstirtiségtol [3, 4, 6].

A grafit (HOPG) hordozén végzett STM és AFM mérésekkel kimutattam, hogy a
besugarzas éltal keletkezett hibahelyeken megfigyelt latszélagos kiemelkedések nagy
része (90 %-a) a lokalis éllapotsiirliség valtozdsa miatt jelenik meg, és csak kis része
(10 %-a) tulajdonithat6 a HOPG feliiletbdl ténylegesen kiemelkedd klasztereknek,
deformacidknak (publikdland6 eredmény).

Besugdrzott tobbfald szén nanocsovek 450 °C-os hékezelése utdn a hibahelyek
részleges kihdkezelddését figyeltem meg STM-mel. HOkezelés utdn a hibahelyeken
mért allapotsiirliség gorbéken tobbletdllapotokat figyeltem meg 0,35 eV-tal a Fermi
energia felett, mig hokezelés elott 0,1 eV koriil voltak hasonl6 allapotok. Ezt azzal
magyaraztam, hogy a hibdk jellege megvaltozott a hokezelés soran [4, 5, 6].

Atomi felbontasi STM felvételeket készitettem ponthibakat tartalmazé tobbfald szén
nanocsovekrdl. A hibahelyeken levd latszolagos kiemelkedések mellett un.

,,\E X3 R szuperstruktirdkat figyeltem meg a hibdk kozvetlen szomszédsagéban.
Ezek a struktirdk az elektronhulldimok interferencidgja miatt alakulnak ki, ami
atrendezi a hiba koriili allapotsiiriséget. Kimutattam, hogy adott kiralitdsi szén
nanocs® esetén az egyes hibahelyeknél megfigyelt szuperstruktirdk ugyanolyan
orientacidjuak [4, 5, 6, 7].

Kimutattam, hogy nagy dézisd (10" ion/cm?), 800 eV-os Ar* besugdrzds hatédsdra a
tobbfali szén nanocsovek STM-mel mért feliilete egyenetlenné, érdessé valik. A
nanocsdvek érdes feliiletét az Ar' ionok dltal a nanocsdvek faldban keltett nagy
mennyiségli ponthibdnak (vakancidk, intersticidlis atomok, stb.), valamint a
szomszédos nanocsé falak kozott kialakult kotéseknek tulajdonitottam (ez utébbiak
alternativ alagutazdsi dtvonalakat biztositanak az elektronok szdmaéra) [3].

Nagy dézisu (10" jon/cm?®), 800 eV-os Ar* besugarzds utdn az STM tl gyors (1 — 10
Hz) pasztizasaval (és az alagutazdsi paraméterek valtoztatdsaval) szénatomokat
tavolitottam el a tobbfald nanocsovek kiilsd falaibol. Vonalmetszetek alapjan
megallapitottam, hogy a ti két-hdrom atomi rétegnyi vastagsagbdl tavolitott el
atomokat. Mivel a besugarozatlan nanocsévek esetén nem tapasztaltam ilyen jellegii
moédosuldst, a megfigyelésekbdl arra kovetkeztettem, hogy a nagy dézisi Ar’
besugarzds jelentdsen roncsolta a kiilsé falak grafitos szerkezetét. Megéllapitottam,
hogy az STM vizsgdlatokndl alkalmazott tii szintén moddosuldst szenvedett a
nanocsovel valé kdlesonhatas soran [8].



Az eredmények hasznositisa

A disszertacioban bemutatott kutatds az alabbi projektek sikeréhez jarult hozza:

EU FP5 NANOCOMP: ,, Large scale synthesis of carbon nanotubes and their composite
materials”
OTKA T030435: ,,Szén alapii nanoszerkezetek vizsgdlata pdsztdzoszondds modszerek
(STM, AFM) és szamitogépes szimuldcio segitségével”
OTKA T043685: ,,Szén nanocso jellegii nanoszerkezetek elodllitdasa, modositdsa és
jellemzése fizikai, kémiai és szimuldcios modszerekre alapozva”
OTKA T043704: ,, lonsugaras modszerek a fizikai nanotechnologidiban (IONNANO)”
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