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1. BEVEZETES

A szén nanocsovek a fullerének csalddjdba tartoz6 grafitos, csOszerl
nanoszerkezetek. Jellemzé atmérdjiikk az 1 - 50 nm tartomdnyban van, hosszisidguk
meghaladhatja a 10 pm-t, vagy djabban a tobb millimétert! A szén nanocsdveket S. lijima
fedezte fel 1991-ben [1], amikor ivKisiiléses moddszerrel eldallitott un. fullerén korom
(fullerene soot) mintat vizsgalt transzmissziés elektronmikroszképpal (TEM).
Felfedezésiik utdn a szén nanocsdvek kutatisa az egyik erdteljesen virdgzé kutatdsi
teriiletté valt, fizikusok, vegyészek, és az anyagtudomdny miiveldi egyardnt nagy
figyelemmel fordultak az elmult évtizedben e pardnyi objektumok vildga felé. Mindez
azért tortént, mert a szén nanocsovek egyedi és igen kiilonleges vezetési €s mechanikai
tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Kiilonleges tulajdonsdgaik miatt a szén nanocsdvek
rengeteg teriileten nyerhetnek alkalmazast, mint példdul a nanoelektronikdban [2, 3],
kompozit anyagok készitésében (ligy elektromos, mint mechanikai tulajdonsdgok
javitasara), vagy sik képernydk [4], illetve téremisszids lampdak gyartdsaban (e termékek
ipari termelése a kiiszobon 4ll) [5]. A szén nanocsoveket tiiként is alkalmazzdk atomerd
mikroszképban (AFM) [6]. Ilyen nanocsé hegyli AFM tik méar kaphaték a
kereskedelemben.

A szén nanocsovek vizsgalataval 2000 szeptemberétdl foglalkozom. Az EU FP5-
0s NANOCOMP kutatdéképzo hildzat (Research Training Network) keretében kezdtem el
munkdmat a Miszaki Fizikai és Anyagtudomdnyi Kutatéintézetben (MFA) és f0
feladatom a kiilonbdz6 mddszerekkel elddllitott szén nanocsé mintdk pdasztazod
alagutmikroszképos (STM) jellemzése volt. A jelen disszerticié elsd részében a szén
nanocsovek atomi és elektronszerkezetérol, tulajdonsdgairdl, valamint tovébbi
alkalmazasi lehetdségeirdl lesz szd. Szintén az els6 részben 6sszefoglalom a legfontosabb
sz€n nanocsd eldallitdsi modszereket és az alkalmazott tisztitdsi eljarasokat. A masodik

részben azokat a kisérleti mddszereket mutatom be, amelyeket a szén nanocsovek



vizsgélatara alkalmaztam. Végill a harmadik részben mutatom be a kisérleti
eredményeket, amelyekkel hozzdjarulni kivantam a szén nanocsovek kutatdsdhoz,
kiemelve a szén nanocsovek pdsztizo alagitmikroszképos (STM), illetve pdsztazéd
alagutspektroszkdpids (STS) vizsgalatabol kapott eredményeket. Ez a kutatds az EUS
NANOCOMP, ,Large scale synthesis of carbon nanotubes and their composite
materials” cimii projekt keretében folyt, és a vizsgalt nanocsdvek nagyrészt a projektben
egylittmikodo kiilfoldi partnerektdl szarmaztak. A kutatds hazai forrdsait az OTKA
T030435, TO43685, és T043704 szerzodések teremtették meg. A kutatdsi eredményekbdl
keletkezett kozleményeket a Publikdcios jegyzék tartalmazza (Al — A7, B8 — B28, D32 —
D44, E45 - E70).



2. SZEN NANOCSOVEK
2.1. SZEN NANOCSOVEK ATOMI ES ELEKTRONSZERKEZETE
Az egyfali szén nanocsovet ugy lehet elképzelni, mint egyetlen grafitsik

feltekerésébdl nyert tokéletes hengert (14sd 2.1. dbra). A grafitsik hatszdges racsot alkoto,

sp2 hibridallapotd szénatomokbdl 4ll.

grafit sik egyfald nanocsd

2.1. abra. Grafitsik feltekerésébdl nyert egyfalii szén nanocso.

A grafitsik feltekerésének médjat a 2.2. dbra szemlélteti: a C = na, +ma, vektor kezdo és

végpontjat egymadsra illesztjik, igy a C vektor hossza meghatdrozza a nanocs6 atmérdjét.
A C-re merodleges T vektor a feltekerés sordn keletkezé nanocsé tengelye irdnydba
mutat. Az d, és d, egymdssal 60°-ot bezaré egységvektorok n, m szorzéi egyértelmilen

azonositjdk és leirjdk a kapott nanocsovet. Minden egyes (n,m) egész szampdaros

kiilonbozo feltekerésli nanocsdveknek feleltethetd meg.



2.2. abra. Grafitsik feltekerésének médja: A C =nd, +md, vektor kezd6 és végpontjit fedésbe hozzuk
ugy, hogy kozben hengerré tekerjiik a grafit sikot. n = m esetén ,.karosszék™ tipust nanocsovet kapunk, m =

0 esetén pedig ,.cikk-cakk” nanocsovet. T a nanocsd tengelye irdnydba mutat, a ¢ pedig a ,karosszék”
irdnnyal bezart szoget, a kirdlis szoget jeloli.

Ha n = m, akkor tn. ,karossz€k™ tipusu nanocséveket kapunk a feltekerés sordn, m = 0
esetén pedig ,.cikk-cakk” nanocsdveket. Az elsd esetben vannak olyan C-C kotések,
amelyek merdlegesek a nanocsd tengelyére, az utobbi esetben pedig olyan kotések
vannak, amelyek azzal parhuzamosak (lasd a 2.3. 4brdn). Ha valamennyi C-C kotés az

eldbbi két esettdl eltérd szoget zar be a tengellyel, akkor un. ,kirdlis” nanocsoveket
kapunk. A ¢ kirdlis szoggel jellemezzik a C feltekerési vektor n = m irdnnyal
(karosszék irdny) bezart szogét. A 2.2. dbran jelolt H vektor meréleges a karosszék

irdnyra, igy a H ésa T vektorok ltal bezart szog szintén a ¢ kirdlis szoget adja meg.



(10, 10) (15, 0) (14, 6)

karosszék cikk-cakk kiralis

2.3. abra. ,,Karosszék” tipusi nanocsdvekben vannak olyan C-C kotések, amelyek mer6legesek a nanocsd
tengelyére, mig “cikk-cakk” nanocsdvekben olyan kotések vannak, amelyek azzal parhuzamosak. “Kirdlis”
nanocsovekben valamennyi C-C kotés az elobbi két esettdl kiillonbozo szoget zar be a tengellyel.

A 2.4. dbran bemutatunk néhdny példat, ahol atomi felbontdsi STM felvételek
segitségével meghataroztdk a nanocsovek kiralitasat [7, 8]. Minden (n,m) par egy adott ¢

kiralitasu és d 4tmérdjii nanocsOnek felel meg [8]:

¢ =arccos[\3(n+m)/ 2N n* + m* + nm| (1)

dzﬁxln2+m2+nm, 2)

T

ahola =lq,l=1a,1=2,46 A. A 2.2. bran bemutatott példdban n = 12 és m = 4, ami egy d
= 1,13 nm atméroéji, és ¢ = 16,1° kiralitast nanocsdnek felel meg.
Egy sz€n nanocsd szerkezete (kiralitdsa és dtmérdje) egyértelmiilen meghatdrozza

a nanocsé vezetési tulajdonsagait. Igy példaul egy (12, 4) pérossal jellemzett nanocsé



félvezeto tulajdonsédgu, de egy (12, 3) nanocsé mar vezetd tulajdonsdgu, pedig csak kissé

kiilonbozik a C vektora.

soarve’
pe!

1 nm

2.4. abra. Egyfali szén nanocsovek pdsztizo alagitmikroszkopos (STM) felvételei atomi felbontdsban [7,
8]. A felvételekrél megéllapithatok a kiilonbozd @ kirdlis szogek.

A grafén sp” hibriddllapoti szénatomjai 120°-os szdgii o-kotéseket hoznak létre a
sikban. A negyedik (p;) vegyértékelektron, amely nem vesz részt a hibridizdcidban, a
sikra merdleges m-orbitallal rendelkezik (m-elektron). A grafén és a szén nanocsovek
vezetési tulajdonsdgai jOl lefrhatok akkor is, ha csak a delokalizalt n-elektronok
diszperzids relacidjat vessziik figyelembe, mivel lényegében csak ezek az elektronok
vesznek részt a vezetésben [9, 10]. Szorosan kotott elektron kozelitésben a m-elektronok
diszperzios relacidja, amelyek koto (-) illetve lazité (+) pédlydkon lehetnek, az aldbbi

Osszefiiggéssel irhato fel [11]:

k k,
E(k,.k,)=1%y, 1+4cos(\/§§"a}os( yaj+4cos2( ;aJ N E))



ahol y, a szomszédos atomok kolcsonhatdsi energidja (4tviteli integral), és y,~ 2,7 eV

koriil van [12]. A fenti diszperzids relacié6 haromdimenzids dbrazoldsat lathatjuk a 2.5.

abran.

2.5. abra. Grafén n-elektronjainak diszperzids relacidja, szorosan kotott elektron kozelitésben [13]. A kotd
(teljesen betoltott) és lazitd (betdltetlen) palyak a K pontokban taldlkoznak (a Fermi energidndl).

Lathat6, hogy a Fermi feliilet a Fermi energidnak megfeleld (E = 0) hatszdg csucsaira
korldtozodik, azaz a két energiasdv a hatszog alakd Brillouin zéna csicsaiban taldlkozik,

meghatdrozva ezaltal a grafén vezetési tulajdonsdgat, mint nulla tiltott savu félvezetot. A

Fermi nivé ezekre a K cstcspontokra redukdlédik, melynek koordinitdit a K =
+(b,—b,)/3, £(2b,+b,)/3, és *(b +2b,)/3vektorok adjak meg, ahol b, és b, a
reciprok racsvektorok, és l;, -d i =2ﬂ'§ij. Szén nanocsO esetén a Fermi energia koriili

megengedett elektrondllapotokat meghatirozhatjuk a

k, -C=2m “4)

peremfeltétellel, ahol k . a hulldmszdmvektornak (k) a nanocsé tengelyére merdleges

komponense, [ pedig egész szam. A feltétel azt fejezi ki, hogy a nanocs0 keriilete mentén

10



az elektronhullimok hulldmhosszainak csak egészszdmu tobbszorose létezhet. Ennek

megfelelden egy nanocsé megengedett dllapotai a reciprok térben egymadssal parhuzamos

vonalak mentén vannak, melyek kozott Ak, =27/ ICl=2/d tavolsdg van, ahol d a

nanocs® atmérdje. A 2.6. dbra szemlélteti ezeket a k megengedett értékeibdl allo

parhuzamos vonalakat egy karosszék (a), egy cikk-cakk (b), és egy kirdlis (c) nanocsé

esetén.

a Ak

—
LT

O i e U

AT ] B

Al 2n/a
I

a

— W
2nh/3 a 2rnh/3a

2.6. dbra. A k hullimszdmvektor megengedett értékei (parhuzamos vonalak) karosszék (a), cikk-cakk (b),
és egy kirdlis (c) nanocsé esetén. A K; és K, olyan pontok, amelyek a parhuzamos vonalakon levé pontok
kozil a legkozelebb vannak a K ponthoz (d) [14].

Karossz€k nanocsd esetén a peremfeltétel n\/gkxa=27z'l (=0,1, ..., n, é a
megengedett k vonalak a k, irdnnyal parhuzamosak. Cikk-cakk nanocsdvek esetén a
nkya =27 feltétel adodik (I = 0, 1, ..., n), és a vonalak a k, irdnnyal parhuzamosak.
Abban az esetben, ha a hatszog csucspontjai rajta vannak a megengedett allapotnak
megfeleld vonalon, akkor fémes tipusu (nulla tiltott savii) nanocsovet kapunk. Ilyenkor,
adott C=nd,+mad, esetén, a =*(b —b,)/3, (b +b)/3, é *(b +2b,)/3
csucspontok akkor teljesitik a (4)-es peremfeltételt, ha n — m = 31, ahol [ egész szam [15,
16]. Ebbdl az kovetkezik, hogy minden karosszék nanocsd fémes, valamint szintén fémes
minden harmadik cikk-cakk és kirdlis nanocsO is. Ha n — m # 3I, akkor félvezetd

nanocsovet kapunk. A 2.7. dbréan lathatjuk, hogy kiillonb6zd (n,m) értékek milyen tipusu

11



nanocsOveknek felelnek meg. Megjegyezziik, hogy az &dbrdan bemutatott kép csak a

gorbiileti effektusok [17] elhanyagoldsaval igaz.

karosszék

2.7. abra. Kiilonb6z6 (n,m) értékek esetén fémes vagy félvezetd nanocsoveket kapunk. Minden karosszék
nanocsd fémes. Szintén fémes tipust minden harmadik cikk-cakk és kiralis nanocso is.

Tekintsiink egy k hullimszamvektort a K, Fermi pont (K-val jeldlve a 2.6d.

dbrdn) kozelében. Ha |k —K << 1, akkor sorfejtés utdn a (3)-as egyenlet

leegyszertisithetd az alabbi formara [12, 16, 18]:

_VBa p
2

E-E, v, lk—K, 1. (5)

Kimutattak, hogy félvezetd nanocsdvek esetén a K ponttdl az ehhez legkozelebb esé K
és K, pontokig (1asd 2.6d. dbra) mindig Ak /3, illetve 2Ak/3 tavolsdg lesz, fiiggetleniil a
kiralitastol és az atmérdtdl [12, 16, 18]. Ezek azok a pontok, ahol tn. Van Hove
szingularitdsok jelennek meg a nanocs® dllapotstriség gorbéjében. Az elsdé ilyen

szingularitds tehat a K; pontndl jelenik meg (ez van legkozelebb a K ponthoz). Ebben az

esetben |k —K = Ak/3, és figyelembe véve, hogy Ak=2/d, a szingularitds az

E, =i%(%70)%=ia70 /(\/gd) energidndl jelenik meg (Er=0) a vegyérték- (-),

12



illetve a vezetési sdvban (+). A mdsodik Van Hove szingularitds helyét (K, pontndl) a
lk-K r = 2Ak /3 Osszefiiggés hatdrozza meg: E, =X2ay, /(\3d) . A félvezetd nanocsd
tiltott savjat pedig a
AE,=2E,=2ay, /(/3d) (6)
Osszefliggés adja meg.
Fémes nanocsovek esetén mindig van egy k vonal, amely dtmegy a K Fermi
ponton. gy a legkdzelebbi pont pontosan Ak tavolsigra van, a kovetkezd pedig 2Ak

tavolsagra. Ezért az els6 és masodik szingularitds az E, =33ay, /(\/gd), illetve

E, =t6ay, /(\/gd ) energidndl jelenik meg. Ebben az esetben a Fermi nivo alatt és felett
taldlhat6 els6 Van Hove szingularitdsok kozotti tdvolsag:
AE,=2E;=6ay, /(/3d). 7

A fenti Osszefiiggésekben ldthatd, hogy AE, és AE, forditottan ardnyos a nanocso
atmérodjével, és adott 4tmérd esetén becsiilhetd a tiltott sdv nagysiga. Példaul egy 1,4 nm
atmérdju egyfali félvezetd sz€n nanocsd tiltott savja 0,6 eV koriil van. Nagy atmérdk
esetén AE, és AL, nulldhoz kozelednek, €s végtelen atméro esetén (grafén) eltlinnek. A
2.8. abran lathat6 (5, 5) karosszék és (10, 0) cikk-cakk nanocs® esetén az energiasav
diagramm és az ebbdl szdrmazo allapotsiriis€g (DOS) gorbe. Az els6 fémes, az utdbbi
pedig félvezetd nanocs6. A hegyes csicsok a DOS gorbéken Van Hove
szingularitdsoknak felelnek meg (a megfeleld6 energiasdv diagrammokon a

szingularitasok helyén dE/dk =0).

13
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2.8. abra. Energiasav diagrammok és éllapotsiiriiség gorbék (5, 5) fémes és (10, 0) félvezetd nanocsovek
esetén [14]. Az allapotsiirtiség (DOS) gorbéken lathaté hegyes cstcsok Van Hove szingularitidsoknak
felelnek meg.

Egyfali szén nanocsovek allapotsiiriiség-gorbéit kisérletileg is megmérték
ultranagy vdkuumban és 4 K-en mikodo pasztdzé alagutmikroszkoppal [7]. Egy adott
nanocsovon mért dram-fesziiltség jelleggorbébdl szarmaztatott dI/dV gorbe ardnyos a
nanocso allapotsiirliségével. Ilyen kisérleti gorbéket lathatunk a 2.9. dbran, félvezetd és

fémes nanocsovekre egyarant. A kisérletileg meghatarozott tiltott-sav értékek jol

egyeztek a fenti elmélet alapjan szdmolt értékekkel.
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2.9. abra. Kisérletileg mért aram-fesziiltség jelleggorbék, illetve azok elsérendii derivaltjai (dI/dV), melyek
a lokdlis dllapotsiriiséggel ardnyos mennyiségek. A félvezetd nanocsévek esetén AE, = 0,5-0,6 eV, vezetd
nanocsovek esetén AE, = 1,7-1,9 eV [7].

Az egyfali szén nanocsoveken kiviil 1éteznek tobbfali szén nanocsovek is,
melyek koncentrikusan egymadsba épiilo egyfalu csovekbdl édllnak (2.10. dbra), és a
szomszédos hengerpaldstok kozotti tavolsdg 0,34 nm koriil van. Ez az érték az
egykristalyos grafit (highly oriented pyrolytic graphite - HOPG) rétegei kozotti tavolsag
(0,335 nm) és a turboréteges grafit rétegei kozotti tavolsdg (0,344 nm) kozé esik. A
turboréteges grafit esetén nincs ABAB elrendezddés a szomszédos rétegek kozott, mint a
HOPG esetén. A tobbfali nanocsovek jellemz6 atmérdje 10-20 nm, hosszuk a 0,5 — 10
um tartomdnyban vdltozik. Atomi felbontdsi STM felvételek azt mutatjdk, hogy a
tobbfalu szén nanocsdvek szomszédos rétegei hasonloképpen helyezkedhetnek el, mint a

HOPG esetén [19], de a szomszédos rétegek (hengerpaldstok) kiilonbozo kiralitasuak is

15



lehetnek [20]. Ilyen esetr6l szdmolnak be mds kisérletek is, melyek szerint atomi
felbontdsi STM és STS segitségével kozvetett informaciét kaphatunk a legkiilsoé rétegek

kiralitasairdl [21].

2.10. abra. Tobbfald szén nanocsé szerkezeti modellje: koncentrikusan egymésba épiil6 egyfald csovek.

Léteznek szorosan kotott elektron kozelitésben végzett szamitasok is, melyek szerint az
STM és STS mérések csak bizonyos sajatos esetekben tudjidk kimutatni a szomszédos
rétegek kozotti kolcsonhatés altal eldidézett effektusokat [22]. Biré és Mark STS mérései
alapjan a 30 nm-nél nagyobb datmérdjii tobbfali szén nanocsovek és a HOPG
elektronszerkezete kozott méar nincs kimutathaté kiillonbség [23]. A szén nanocsdvek
elektronszerkezetérol részletesebben az irodalomban olvashatunk [13, 15, 24].

A fentebb bemutatott modellek grafitsikokbdl feltekert tokéletes henger-
szerkezetekkel irjdk le a szén nanocsoveket. A kiilonboz6 kisérleti modszerekkel
eldallitott szén nanocsovek szerkezetében azonban tobb-kevesebb topoldgiai hiba van
jelen. A katalitikus CVD mddszerrel (1asd 2.3.3. alfejezet) eldallitott nanocsovek példaul
altalaban gorbiiltek (lasd pl. a 4.2. dbra), ami a szerkezeti hibdkkal van 6sszefiiggésben.
Ismert, hogy a nem-hatszdges széngylirik beépiilése pozitiv (6tszogek) vagy negativ

(hétszogek) gorbiileteket okoznak. Ezek a hibatipusok ha megfeleld szamban és
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kombindicidban épiilnek be a szerkezetbe, akkor un. nanocso-konyokoket [25, 26], Y-
szerli nanocsé-eldgazdsokat [27, 28], hengerspirdlis nanocsoveket [29], vagy nano-
téruszokat [30] eredményezhetnek. Pasztdz6 alaglitmikroszkdpos vizsgalataim sordn én is
megfigyeltem ilyen jellegli szerkezeteket [B9, B11, B12, B14, B15]. Az elmuilt 5-6 évben
tobb katalitikus CVD alapu elddllitdsi modszert kozoltek az irodalomban, amelyek
alkalmasak Y-szeri nanocsovek [31, 32, 33] vagy tobbfalu hengerspirdlok [34, 35, 36]
elééllitaisara. A CVD moddszerrel eldallitott nanocsdovekhez képest az elektromos
ivkisiiléssel (lasd 2.3.1. alfejezet) eldallitott szén nanocsdvek dltaldban egyenesek, jol

grafitizéltak, és kevesebb szerkezeti hibat tartalmaznak [37].
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2.2. SZEN NANOCSOVEK FIZIKAI TULAJDONSAGAI

A szén nanocsovek kivdlé mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Ezen
tulajdonsdgok oka a hatszoges racsot alkotd, grafitsikra jellemzd szénatomok kozétti erds
kotés. A kotéstavolsdg (0,142 nm) rovidebb, mint a gyémadntban (0,154 nm). Elméleti
[38] és kisérleti [39] vizsgdlatok azt mutatjdk, hogy mind az egyfali, mind a tobbfalu
szén nanocsovek Young-modulusa 1 TPa érték koriil van, ami joval nagyobb az acél
modulusandl (kb. 200 GPa). A Salvetat [37] és munkatdrsai altal végzett AFM
vizsgdlatok azonban kimutattdk, hogy a katalitikus mddszerrel elddllitott szén
nanocsovek Young-modulusa egy nagysdgrenddel is kisebb lehet, mint az ivkisiiléssel
eloallitott szén nanocsoveké, mivel a katalitikus moddszerrel eldallitott nanocsdvek
altalaban tobb szerkezeti hibat tartalmaznak. Falvo és munkatarsai [40] AFM ti
segitségével tobbfalu szén nanocsdveket nagy szogben meghajlitottak, és azt taléltdk,
hogy a nanocsovek nagyon rugalmasak és hajlékonyak. E rendkiviili tulajdonsdgok
kovetkeztében a szén nanocsdovek nagyon jo erOsitdanyagok lehetnek kompozit
anyagokban [41].

Fontos tulajdonsdga a nanocsoveknek, hogy erds elektromos tér hatdsdra a szén
nanocsovek elektronokat bocsatanak ki. Maga a téremisszios jelenség mar régota ismert,

a téremissziés dram intenzitdsit a Fowler — Nordheim 0Osszefiiggés irja le:
I =(F*/®)exp(~B®**/ F), ahol ® a katédként alkalmazott anyag kilépési munkdaja, B

pedig egy élland6. F=pE , E az alkalmazott elektromos tér erdssége, £ pedig egy erdsitési
tényezd, amely az emitter geometridjat jellemzi €s azt mutatja meg, hogy az E tér
mennyire erdsodik fel az elektroda csicsan. Beldthatd, hogy nagy téremissziés dram
akkor lesz, ha a katdd kilépési munkdja kicsi, €s az elektroda vége hegyes csucs alaku. A
szén nanocsovek geometridja €s szerkezete idedlisnak mondhaté a téremisszio

szempontjabol. Smalley és munkatarsai végezték az elsO sikeres téremisszids kisérleteket
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nanocsovekkel [42]. Meglepd modon nagy és stabil emisszios dramokat mértek. Késobbi
kisérletek kimutattdk, hogy az elektron-kibocsatast segitik a szén nanocsovek zart végein
1évé nem hatszoges széngyliriik [43, 44]. Ezen eredmények kovetkeztében megépitették
az elso olyan sikképernydket [4] és vildgitotesteket [S], ahol nanocsé alapt emittereket
alkalmaztak. Ezek a sikképernyok kétszer erdsebb fényt adtak, mint az azonos
koriilmények kozott iizemeltetett katddsugéarcsoves képernyok.

A szén nanocsoveknek rendkiviili vezetési tulajdonsidgaik vannak. A fémes
nanocsovek szinte tokéletes egydimenzios vezetokként viselkednek. Kimutattak, hogy az
elektronok mozgdsa a nanocsOben ballisztikusnak tekinthetd [45], azaz az elektronok
tobb mikrométert is megtehetnek a nanocsében szérédds nélkiil. Ezzel szemben a
hagyomdnyos fémekben az elektronok szabad uthossza ennél lényegesen kisebb.
Megallapitottdk, hogy egy nanocsé vezetoképessége 1épcsdszertien vdltozik, és a 1épcsod
magassiga G,=2¢’/h [46]. Ezen tulajdonsigaik miatt a nanocsévek potencialis
épitdelemek lehetnek a nanoelektronika kidolgozdsaban [47], vagy pardnyi nyomelem-
detektorok is lehetnek, mivel a feliiletiikre adszorbealt idegen molekuldk megvéltoztatjak

vezetoképességiiket [48].
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2.3. SZEN NANOCSOVEK ELOALLITASANAK FOBB MODSZEREI

A fontosabb elddllitdsi modszerek bemutatdsa elott megemlitek egy
ionbesugarzasos kisérletet, amely a mi kutatécsoportunk vezetésével folyt a kilencvenes
évek kozepén, €s amely egyedi szén nanocsovek keletkezéséhez vezetett ,.explosive
crystallization” jellegli folyamattal. A szén nanocsdvek nagy energidji (E > 100 MeV)
nehéz ionokkal (Ne, Kr, Xe, és U) besugarzott HOPG feliileteken képzddtek gy, hogy a
besugarzasi kraterekbdl kiporlodott szénfelh6bdl véltak ki [49]. Ennek a plazmaszer(
szénfelhOnek a jellemzo6i hasonlithatnak a 1ézeres elparologtatdsi modszerben kialakul6
szénplazma paramétereihez, de itt a folyamatok nagysdgrendekkel gyorsabbak.
Kimutattak [49], hogy egyetlen kraterbdl kiporldodott szén mennyisége tobb nanocso
keletkezéséhez elegendd. Az ionbesugdrzds esetében nincs dramlé nemesgdz, és a
nanocsovek a kraterek mellett, a HOPG feliileten valnak ki. Ez volt egyike azon
kisérleteknek, amelyek elinditottdk a szén nanocsovek kutatdsat a Miszaki Fizikai és

Anyagtudomdnyi Kutatéintézet Nanoszerkezetek Osztalydn.

2.3.1. Nanocsovek elodllitdsa elektromos ivkisiilésben

A nanocsovek felfedezését kovetd idoben (1991-1995) a nanocsovek eldallitasara
leginkdbb alkalmazott moédszer az ivkisiiléses technika volt, amelyet mar kordbban
hasznaltak fullerének elddllitasara is. lijima az ezzel a mdédszerrel elddllitott anyagban
fedezte fel a tobbfali szén nanocsoveket. A mddszer egy un. ,,Kritschmer”-reaktorbdl 4ll
(2.11. abra), amelynek a 1ényege a két grafitelektrod kozott nemesgaz atmoszféraban (He,

Ar) létrehozott ivkisiilés [50].
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2.11. abra. [vkisiiléses berendezés sematikus vézlata.

A nanocsovek elddllitdsa vizzel hiitott reaktorban torténik (660 mbar nyoméson).
A két grafitelektrod koziil az egyiket rogzitik (katdd), a masik pedig mozgathatd (andd).
A kisérlet elején az anddot kozelitik a katédhoz, addig amig ki nem alakul az {vkisiilés.
Ilyenkor az elektrodak kozti tdvolsdg elég kicsi (< 1 mm) és az 4tfolyé dram akar 100 A
is lehet. A keletkez6 magas homérséklet (T>3500 K) hatdsara az andd anyaga elpédrolog
és ezdltal véltozik a két elektrod kozotti tavolsag. Azért, hogy az iv ne sziinjon meg, a
reakcié ideje alatt az anddot folyamatos sebességgel kozelitik a katddhoz, hogy
fenntartsdk az ivkisiiléshez sziikséges optimalis tavolsagot.

Nanocs6 elédllitasnal kétféle anddot szoktak haszndlni. Az egyik esetben az an6d
nagytisztasdgu grafit. Ebben az esetben a reaktorban taldlhaté termék kétféle: az egyik
egy szénlerakddas (iiledék), amely a katdd végén képzddik a reakcid sordn, a masik pedig
a ,.korom”, amely a reaktor falat boritja [1]. Az iiledék sziirke, kemény kiilsé héjbol és
laza, szdlas fekete belsé magbdl all. Az elektronmikroszképos vizsgalatok azt mutatjék,
hogy a kiilsé héj osszetapadt nanorészecskékbdl és tobbfali nanocsévekbdl dll, mig a
belsd mag kétharmad részben tobbfali nanocsd, egyharmad részben poliéderes grafitizalt
fald nanorészecskék halmaza [51]. A keletkezett nanocsdvek fala néhdnyszor tiz grafén

rétegbdl all, belsd¢ atmérdjik 1-3 nm, kiilsé atmérdjik 2-25 nm kozott valtozik,
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hosszusdguk mikrométeres nagysagrendii. A nanocsovek tobbsége zart végili. A reaktor
falan 1évé ,korom” laza szerkezetli, kis mennyiségben fulleréneket tartalmaz, de
nanocsovek nem, vagy csak alig vannak benne.

A masik eset az, amikor fémekkel kevert grafitot haszndlnak anédnak. Ilyenkor az
andd belsejét kiftrjdk, és a keletkezd iireget megtoltik fémporral kevert grafittal. Ebben
az esetben a szénnel egyiitt a fém is elpdrolog az ivkisiilés alatt, ezdltal alapjaiban
modositva a képz6do szénformdk makroszkopikus és mikroszkopikus tulajdonsagait [52].
A legtobb alkalmazott fém/fémkeverék esetén (Co, Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, Ni, Ni/Y, Ni/Lu,
Ni/B, Fe, Cu, Mn, Li, B, Si, Cr, Zn, Pd, Ag, W, Pt, Y, Lu) is tapasztalhat6 az iiledék
képzbddése a katédon, amely ez esetben nanocsdveket, grafitizalt fald nanorészecskéket és
gombszerl fémrészecskéket tartalmaz [53, 54]. Az iiledék kiilsd részén képzddik az tn.
,gallér” (collaret). A gallér képzodését Co, Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, Ni/Y, Ni/Lu, és Ni/Fe
alkalmazdsa esetén tapasztaltdk, mig Ni, Ni/B, Fe, Cu, Mn, Li, B, Y, Lu esetén nem [52,
53, 54]. Amorf szénen €s fémrészecskéken kiviil a gallér nagy mennyiségben tartalmaz
egyfali nanocsoveket, amelyek Un. nanocsd kotegekbe rendezddnek. Ezek a nanocsd
kotegek néhanyszor tiz egyfald nanocsobdl allnak, a kiilsd falukat pedig tobb-kevesebb
amorf szén boritja. Hasonléan a tobbfali csovekhez, a kotegekben eldforduld egyfali
nanocsovek zartnak latszanak, és a végiikon nem lathat6 katalizdtor részecske. Bizonyos
esetekben a reakcidé utdn egy pokhdldszerli, nagyon konnyl anyag (web) taldlhaté az
egész reaktortérben, amely kis koncentriciéban egyfali nanocsoveket, valamint
fulleréneket és amorf szenet tartalmaz. Ez Co, Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, Co/Pt esetén
tapasztalhat6 [53, 54]. A reaktor faldn képz6do korom Osszetétele nagyjabol megegyezik
a pokhdlészerli anyag Osszetételével, viszont Kkiilonbozd fémek/fémkeverékek
haszndlatakor kiillonb6z0 ardnyban tartalmaz egyfali nanocsoveket, nanorészecskéket,
fulleréneket, kisebb grafitlapkakat és természetesen amorf szenet is.

Tobb kutatécsoport (a mi csoportunk is) sikeresen alkalmazta az ivkisiiléses

modszert viz alatt. Egyen- és véltédram egyardnt alkalmazhaténak bizonyult a viz alatti

22



iv fenntartasara. Ezekben a kisérletekben tobbfali szén nanocsovek [55, 56], illetve
nanohagymdk [57] keletkeztek. A viz alatti ivkisiiléses mddszer eldnye, hogy nem

igényel vikuum felszerelést, igy viszonylag olcsén iizemeltetheto [56].

2.3.2. Nanocsovek elddllitdsa lézeres elpdrologtatdssal

A 1ézeres elparologtatds médszerét mar a nanocsovek felfedezése elott hasznaltak
fullerének elddllitdsara [58]. Az eljardst modositva 1étrejott egy olyan technika, amely
alkalmas egy- és tobbfald szén nanocsovek eldallitasara.

A modszer 1ényege abban dll, hogy a szénforrdst (grafittdmb) nemesgiz
atmoszférdban (660 mbar He, Ar) lézerimpulzussal elpdrologtatjadk [59, 60]. A
grafittombot egy hosszd kvarccsé kozepébe helyezik, amelyet egy magas homérsékletii

kemencével fltenek (2.12. dbra).

{ Lézersugdr — —>  Grafit ———>7 Vizhutott
e —— Céltargy ——— \_Cu kollektor |

1200 °C-os kemence

2.12. abra. A 1ézeres elparologtatds médszerének sematikus vazlata [61].

Miutén a reaktort nemesgazzal 4toblitik, a hdmérsékletet 1200 °C-ra allitjdk és a 1ézer
bekapcsoldsdval elkezdédik a szénforrds elparologtatdsa. A lézersugdr magas
homérsékletli szénplazmdt hoz 1étre, amelyet az draml6 nemesgidz ,kimos” a magas

homérsékletli tartomanybdl, €s a termék a kvarccsd végén levd, vizhiitéses részen rakodik
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le. Lehetdség van a plazma mennyiségének €s minOségének javitdsdra Thess
modszerével, aki egy masodik lézerimpulzust alkalmazva jelentés mértékben
lecsokkentette a képzodott amorf szén mennyiségét [62]. A mdasodik impulzus ugyanis
homogénebb szénplazmat hoz 1étre azaltal, hogy a nagyobb részecskéket elparologtatja.

Az ivkisiiléses modszerhez hasonléan a l€zeres elparologtatds esetén is kétféle
terméket kapnak. A kezdeti kisérletekben tiszta grafitot hasznaltak szénforrdsként.
Ilyenkor csak tobbfald szén nanocs6é képzddott [59]. Ezeknek a csoveknek 4-24 fala volt
és hosszuk elérte a 300 nm-t. 1200 °C-on az 6sszes megfigyelt nanocsd zart végii volt és
ezen a homérsékleten szinte tokéletesen grafitizalt csovek keletkeztek. Ezzel a
modszerrel is lehet egyfali nanocsoveket elddllitani, ha a szénforrds kis mennyiségi
atmenetifémet tartalmaz.

A keletkezd nanocsdvek mennyisége jelentdsen fiigg a szénhez kevert fém
mindségétdl. Ni/Co és Ni/Pt keverékek alkalmazdsakor a termelés nagysdgrendekkel

nagyobb lehet, mint kiilon Ni vagy Co haszndlata esetén [59, 60, 62].

2.3.3. Nanocsovek elédllitdsa szénhidrogének katalitikus bontdsdval

A széntartalmu vegyiiletek fémfeliileteken torténd katalitikus bontdsdnak (CVD —
Chemical Vapour Deposition; CCVD - Catalytic Chemical Vapour Deposition)
modszerét mar régéta alkalmazzdk szénszdlak elddllitdsdara [63, 64]. Iijima 1991-es
felfedezése utdn hamarosan Kkideriilt, hogy a moddszer alkalmas szén nanocsovek

eloallitasara is.
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2.3.3.1.Tobbfali nanocsovek elddllitdsa szénhidrogének katalitikus bontdsaval

CVD alapu nanocs6 el6allitasi kisérleteket elsoként Yacaman [65] és Ivanov [66]
végzett sikeresen. Ezeket az elsd kisérleteket késobb sokat modositottdk vagy Uj
eljarasokat vezettek be. A legtobb kisérletben a szénforrdsként haszndlt szénhidrogént
semleges gdzzal (N,, Ar) higitjadk (pl. 9% acetilén/N, [65]), a szintézist pedig magas
hémérsékleten (700 — 900 °C) végzik, 1égkori nyomdson. A kisérleti berendezés egy
magas homérsékleti kalyhaba helyezett reaktorbol 4all (2.13. abra), a nanocsovek a

reaktorba helyezett katalizatorszemcséken képzddnek.

Reaktor Gazkilépés
#mé
I
Hoémeérséklet
szabdlyozd

2.13. abra. A CVD mddszerhez hasznélt reaktor sémédja [61].

A katalizitort kvarc-, kerdmia- vagy fémtartoban helyezik el. Katalizitor anyagnak
kiilonféle 4tmenetifémeket (Fe, Co, Ni, V) haszndlnak, tobbnyire 2-5 tomeg %
atmenetifém/hordoz6 koncentraciéban. A katalizatorszemcsék hordozéjanak szilicium-
oxidot, aluminium-oxidot, szilikagélt és kiilonféle podrusos zeolitszerkezeteket
alkalmaznak.

Tapasztalat szerint, az acetilénbontdsi reakcidkban a kobalt és a vas, mint
egyfémes katalizator bizonyult legalkalmasabbnak a szén nanocsovek szintézisére, a
hordozé mindségétdl majdnem fiiggetleniil [61]. A CCVD mddszerrel elddllitott
nanocsovek atlagos kiilsé atmérdje dltalaban 10-15 nm, az atlagos belsé atmérd pedig 5-8

nm kozott van. Természetesen ezen dtlagos méretektdl mindkét irdnyba lehetnek jelentds
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eltérések. Megallapitottak, hogy a katalizatorszemcsék mérete €s a csOvek atmérdje
szoros Osszefiiggésben van egymadssal [67]. A kétfémes katalizatorok koziil, kiugrd
aktivitasuk miatt, a Fe-Co és Ni-V tartalmd mintakat kell kiemelniink. Azt is érdemes
megemliteni, hogy a katalitikus médszer spirdlisan feltekert szén nanocsovek eldéllitasara

is alkalmas [68].

2.3.3.2.Egyfald nanocsovek elddllitdsa szénhidrogének katalitikus bontdsaval

A CVD mddszert eloszor 1996-ban alkalmaztak sikeresen B.Nagy és munkatdrsai
[69, 70] egyfali nanocsovek elddllitdsara. Ehhez moédositani kellett a CVD eljarast: Fe,
Mo, Co, Ni katalizatorokat probéltak ki kiilonb6zo, elsdsorban Si- és Al-alapu
oxidhordozdkon, viszonylag magas reakciéhdmérsékleten (800 — 1200 °C). Egy kés6bbi
dolgozatban Dai és munkatdrsai arrél szdmolnak be, hogy metdn katalitikus bontdsdval
atmenetifém-oxidokon nagytisztasdgi egyfali nanocsoveket éallitottak eld [71]. Azt
talaltdk, hogy a hordozés Fe,Os-alapu katalizdtor adja a legjobb eredményeket. A
nanocsdvek mennyisége €s mindsége is feliilmulta a Co-t, Ni-t, vagy ezek keverékét
tartalmaz6 katalizatorokon novesztett nanocsovekét. Véleményiik szerint a nagyon Kkis
méretli katalizator fémrészecskéknek van dontd szerepiik az egyfald nanocsdvek
novekedésében. Mig tobbfali nanocsovek esetén a CVD alapanyaga acetilén, etén vagy
benzol (azaz nagy széntartalmu és kozepes, vagy kis hidrogéntartalmud szénhidrogének),
addig az egyfald nanocsoveknél a metdn adta a legjobb eredményt. Metdn szénforras
esetén a kisérlethez sziikséges id6 lerovidill 10 percre, a tobbfald nanocsoveknél
megszokott 6rds reakci6idOhoz képest. Ez azt eredményezi (az eldallitds gazdasdgossdga
mellett), hogy a szén nanocso kiilso feliiletére sokkal kevesebb amorf szén rakddhat le,
vagyis sokkal jobb lesz a termék mindsége.

Mis kutatécsoportok fém-oxid keverékeket hasznaltak katalizatornak. Igy példdul

Rousset és munkatdrsai Mg- és Al-oxidokkal kevert Fe-, Co-, illetve Fe—Co-oxid
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katalizdtoron novesztettek egyfald nanocsoveket [72, 73]. Colomer és tarsai Co-t, Ni-t,
Fe-t, valamint e fémek kombinacidit vitték fel SiO, és Al,O; hordozoéra, és etén
bontésaval 4llitottak el egyfald szén nanocsdveket [74]. Ok valészintinek tartjak, hogy a
hordozé szerepet jatszik a fém diszpergdlasdban. Késobb ugyanez a csoport egy Uj
katalizdtort fejlesztett ki: kobalt és vas keverékét magnézium-oxidon. Metdnt bontottak
1080 °C-on és 10 perc alatt nagy mennyiségii egyfald nanocsd keletkezett [75]. Kiricsi és
munkatdrsai feltételezték, hogy kobalt és vas katalizatorok esetén nagyon valdszini egy
otvozetfazis kialakuldsa a katalizatorfeliilleten. Feltételezésiiket in situ  XPS

vizsgdlatokkal tdmasztottak ala [76].
2.3.4. Repiil6 (lebego) katalizdtoros modszer
Dresselhaus [77] és Rao [78] egy uj CVD alapu technikai eljarést fejlesztett ki

egyfali nanocsovek elédllitdsara. Ok kétkdlyhds berendezést alkalmaztak, melynek

sematikus vazlatit az 2.14. dbra mutatja.

Kemencék Termoelem
el ||
—— 1
EEE Katalizator Lerakédas  / Gyiijté Kilépes
~._Szénforras

2.14. abra. Egyfalu szén nanocsovek elddllitasara kifejlesztett kétkalyhds berendezés sémadja [77].

Az els6 kédlyhdban a katalizatorként haszndlt ferrocént pérologtattdk el 200 - 400 °C

kozotti homérsékleten, majd a madsodik kdlyhdban kovetkezett be a szénforrdsként
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haszndlt benzol és a katalizdtor elbomldsa 900 - 1200 °C-on (a benzolt és a ferrocént
hidrogéngaz vitte el a masodik kalyhdba). Ha a benzolhoz 0,5 - 5% tiofént kevertek,
sokkal tisztabb egyfali csoveket kaptak, habir a hozam kisebb lett. Rao és csoportja
kilonboz6 metallocéneket €s acetilént hasznaltak katalizatornak, illetve szénforrasnak
egy hasonld kétkdlyhds berendezésben [78]. Ci és munkatdrsai két vertikdlis
elhelyezkedésii kalyhat alkalmaztak [79]. Ok szintén benzolt és ferrocént alkalmaztak. Az
els6 kélyhdban a ferrocént 90 °C-ra hevitették, a hidrogén pedig elvitte a gézfazisi
ferrocént és a benzolt a mésodik, 1100 °C-os kdlyhdba. Ennek a kélyhdnak a végén
elhelyezett porceldn csonakban egyfali szén nanocsovek keletkeztek.

A moddszernek masik valtozata az, amikor a metallocén katalizator (ferrocén,
nikkelocén, stb.) a folyékony szénhidrogénben van feloldva, és ezt az oldatot porlasztjdk
az els6 kalyhaba. Ezért a moédszert porlasztasos pirolizisnek is nevezik [80, B23, B24],
segitségével egyfalu és tobbfalu nanocsdvek egyarant gydrthatok a szénforrdstol fiiggden.
Eldnye az, hogy a porlasztds sordn a katalizatorszemcsék folyamatosan djratermelddnek,

ezért a novesztés hosszu ideig folyamatosan fenntarthato.
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2.4. SZEN NANOCSOVEK TISZTITASA

Szintézis utdn a szén nanocsoveket altalaban tisztitani is kell. Az eldallitasi
modszertdl fiiggben, de mindig keletkeznek kisebb-nagyobb mennyiségben mdés szén
nanoszerkezetek is, leggyakrabban grafitos részecskék €s amorf szén. Ezeken kiviil, az
eloallitasnal alkalmazott katalizator fémszemcséket is el kell tavolitani, a tiszta
végtermék érdekében. Ezért nem sokkal az elddllitdsi modszerek kidolgozdsa utidn
sziikségessé vdlt a tisztitasi eljardsok kidolgozdsa is. Manapsdg mar tobbféle tisztitasi
eljards van. Léteznek komplex eljardsok, amelyek egy 1épésben célozzdk meg a nem
kivant anyagok eltdvolitdsiat, mds eljardsok eloszor a katalizatort, és utdna madsodik
1épésben a szén szennyezoket probdljdk eltavolitani.

A destruktiv médszerek savas kezelésre, gdz- vagy folyadékfdzisu oxiddcidra
(esetleg a kettd kombindcidjara) alapoznak [81]. Az erds, oxiddld hatdsu savak fel tudjak
oldani a katalizdtorszemcséket, és a szenet is oxiddlni tudjdk. Kobalt vagy vas
katalizatorok kiold4sdra hig dsvanyi savak bizonyultak legalkalmasabbnak (pl. 30%-o0s
HNO3). Gyakran eléfordul azonban, hogy a katalizdtorszemcsék amorf vagy grafitos
szénnel vannak burkolva, illetve magdba a nanocsébe vannak bezdrva. Ilyenkor a sav
nehezen vagy egydltaldn nem éri el a katalizatort. Az amorf szén hamarabb oxidélddik,
mint a nanocs0, ezért ha a katalizatorszemcsék amorf szénburokban vannak, jé esély van
arra, hogy a sav oxidalja a szénburkokat, majd eléri a fémszemcséket, mieldtt még a
nanocsovek jelentds mértékben oxiddlédnak. Ha a fémszemcsék tobbrétegii
grafitburokban vagy tobbfali szén nanocsdvek belsejében vannak, akkor lehetetlen ugy
eltivolitani 6ket, hogy a nanocsovek is ne roncsolédjanak. Igy ezek a destruktiv tisztitdsi
modszerek nemcsak a szennyezd anyagokat tavolitjdk el, hanem a nanocsovek
mennyiségét is csokkentik, illetve befolydsoljdk azok tulajdonsédgait. llyen modszerekkel
lehet felnyitni a nanocsévégeket, vagy funkcids csoportokat kotni a nanocsovekre

(funkcionalizalas).
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A nemkivanatos szénrészecskék eltdvolitdsdra az oxidacids moddszerek
mutatkoznak a legalkalmasabbaknak. Gézfazisu oxidécids tisztitdst alkalmaztak példaul
Ebbesen és munkatdrsai, akik egyfald szén nanocsovek tisztitdsat atmoszférikus nyomdasu
levegdben, illetve oxigénben végezték 750 °C-on [82]. Kiricsi és munkatérsai tobbfald
szén nanocsoveket tisztitottak 200 °C-on, a mintdt 90 percig 6zonnal reagéltatva [83].
Folyadékfazisu oxiddcidés modszert alkalmazva Hiura és munkatarsai kimutattdk, hogy a
kénsav-salétromsav keverékkel végzett oxidacié sokkal lassabb, mint a kélium-
permanganattal végzett oxidacio [84]. A hidrogén-peroxidos oxidacio is nagyon hatékony
eljardsnak bizonyult a nem kivant elemek eltdvolitisdban [61]. B.Nagy és csoportja a
kalium-permangandtos oxidacids tisztitdst optimalizdlta a Kkatalitikus mddszerrel
eldallitott nanocsoves mintdk amorf szén- és katalizatortartalmanak eltavolitasara [85].
Kimutattak, hogy 0,4 mélos KMnO4/H,SOq-as kezelést alkalmazva gyakorlatilag tiszta
nanocsoveket kapnak. Ilyenkor azonban az anyagveszteség 60 % koriil van, azaz a kapott
tiszta nanocsoves minta az elddllitott termék 40 %-at teszi ki. Az amorf szenet nem
lehetett teljesen eltdvolitani 0,4-nél kisebb KMnO.4/H,SO, moldris ardnyu oldattal (TEM
felvételek alapjdn), az ennél nagyobb koncentracié esetén pedig a nanocsovek is jelentds
mértékben roncsolddtak. fgy példaul 0,6 mélos KMnO4/H,SOs-as kezelés utan a kiinduld
anyagnak csak a 20 %-a maradt meg [85].

A nem destruktiv tisztitasi eljardsok esetén leggyakrabban feliiletaktiv anyagokat
alkalmaznak, melyek segitségével a nanorészecskéket szuszpenzidban tartjdk, és
sorozatos centrifugéldssal €s sziiréssel valasztjdk el egymastol [86]. Ez az elvdlasztasi

modszer hatékonynak bizonyult, de nagyon idoigényes.
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2.5. IONOKKAL BESUGARZOTT SZEN NANOCSOVEK

Szilardtestek ionokkal val6 besugérzasa esetén a behatol6 ionok kolcsonhatnak a
szilardtesteket felépitd atommagokkal és elektronokkal. A rugalmas és rugalmatlan
kolcsonhatdsok kovetkeztében az ionok fokozatosan elveszitik energidjukat és
lelassulnak. Az ionok lassitdsa szempontjabdl a legfontosabbak az atommagokkal valé
rugalmas iitkozések és a kotott elektronokkal vald rugalmatlan kdlcsonhatasok. Az elso
esetben az ion atadja mozgdsi energidjanak egy-egy részét a célatomoknak, minek
kovetkeztében lelassul és megvaltozik a haladdsi irdnya az energia- és
impulzusmegmaradds torvényeinek megfeleléen (lasd példaul a 3.1.1. alfejezetben).
Amennyiben a célatomoknak atadott mozgdsi energia meghaladja a kiiszobenergidt, a
célatomok kilokddnek a helyiikrél (vakancia keletkezik), és a szilardtestben haladva
tovdbbi iitkozési folyamatokat idéznek eld (iitkozési kaszkad). A kotott elektronokkal
valé rugalmatlan kolcsonhatdas esetében az ion altal elvesztett energidt a célatomok
elektronjai veszik fel, melynek kovetkeztében a célatomok gerjesztddnek vagy
ionizdlédnak (14sd példdul a 3.1.2. alfejezetben).

Az atommagokkal €s elektronokkal valé sorozatos kolcsonhatdsok kovetkeztében

az ion végiil is megdll a szildrdtestben. A feliilettdl szamitott mélységet, ahol az ion

megdll az R= E (dE /dx)fla'E kifejezés alapjan becsiilhetjilk meg, ahol dE/dx a dx

tdvolsdgon elveszitett energia, Ey pedig az ion kezdeti energidja. Természetesen az
ugyanolyan kezdeti energidval rendelkezd ionok nem pontosan ugyanolyan mélységben
allnak meg, a megdllt ionok szdma Gauss eloszlas szerint valtozik egy atlagmélység koriil
[87].

A fentiek alapjan az energiaveszteséget fel lehet irni, mint:

P _[E) 4[] (23)
dx dx ), \dx),
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ahol e és n az elektronokkal illetve az atommagokkal vald iitkdozésekre vonatkozd
indexek. Hogy az ion milyen valdszintiséggel iitkozik elektronokkal vagy atommagokkal
az fiigg az ion energidjatdl és tomegétol, valamint a szilardtestben levd atomok tomegétol
is. A 2.15. dbran feltiintettik a dE/dx energiaveszteség fliggését az ion energidjatol
(kvalitativ ~ fiiggvényalak  [88]). Lathat6, hogy a kis energidknal (0,1
MeV/atomtomegegység és az alatt) az atommagokon valé szérédds domindl, nagy

energidkndl (kb. 1 MeV/atomtomegegység) pedig az elektronokkal val6 kolcsonhatds.

elektronoknak

1
T ~JE atadott energia o
= atommagoknak /
o atadott energia
o g
i v maximum:
L ~1 MeV/ate

maximum:
~ 0,1 MeV/ate

logf —»
2.15. abra. A dE/dx energiaveszteség fiiggése az ion energidjatél (kvalitativ fiiggvényalak): kis energidk
esetén az atommagokkal valo iitkozé€s domindl, nagy energidk esetén pedig az elektronokkal vald
kolcsonhatas [88].
Az ionokkal besugdrzott szilardtestekben végbemend folyamatokrél bdvebben az
irodalomban olvashatunk [87, 89].

A szén nanocsovek toltott részecskékkel valo besugarzdsanak részletes vizsgalatat
néhany érdekes megfigyelés idézte elé. Igy példaul TEM-ben vizsgilt egyfali szén
nanocsovek esetén megfigyelték, hogy az elektronsugdrzas hatasira (200 keV) a
nanocsovek szerkezete megvaltozik [90, 91]. A vizsgdlat alatt egy 1,4 nm-es nanocso
atmérdje eldobb lecsokkent kb. 0,4 nm-re, majd a nanocsé elszakadt [90]. Egy masik
kisérletben fokuszalt elektronsugarakkal (1,25 MeV) 6sszeforrasztottak két egyfala szén

nanocsovet, létrehozva egy X-tipusi nanocso-eldgazdast [92]. A kisérletekkel

32



parhuzamosan elméletileg is vizsgéltdk az elektronok altal eldidézett folyamatokat és
kimutattdk, hogy a szerkezeti valtozasok a nanocsovek faldban megjelené nagy szamu
vakancia képzddésével magyardzhat6k, amelyek mds hibatipusokkd alakulhatnak &t a
16g6 kotések 0Osszekapcsoloddsa 4ltal (pl. nem-hatszoges széngytirtikké) [90, 92].
Kimutattdk azt is, hogy az elektronoknak minimdlisan 86 keV-os energidval kell
rendelkezniilk ahhoz, hogy egy szénatomot eltdvolitsanak a nanocs6bdl [93]. A
nanocsovek atméréjének lecsokkenését, valamint két nanocsé Osszeforraddsat nemcsak
elektronsugdrzds alatt figyelték meg, hanem 30 keV-os, fokuszdlt Ga* ionos sugdrzas
esetén is [94]. A szerkezeti véltozdsokat hasonloképpen lehet magyardzni, mint
elektronok esetén, figyelembe véve, hogy az alkalmazott ionos besugarzas kétszeres vagy
tobbszords  vakancidkat is 1étrehozhat [94, 95], mig elektronsugirzds esetén
tilnyomorészt egyszeres vakancidk keletkeznek [90, 95]. Molekuladinamikai
szimuldcidk azt mutatjdk, hogy 50 — 3000 eV-os Ar" ionokkal valé besugérzds esetén is
leginkdbb egyszeres vakancidk keletkeznek az egyfald szén nanocsovekben [96, 97]. 100
— 1000 eV-os Ar" ionokkal végzett szimuldciokkal kimutattdk, hogy besugérzott egyfald
sz€n nanocsO® kotegekben a szomszédos nanocsovek kozott kovalens kotések johetnek
1étre (14sd 2.16. dbra) [98]. A nanocsovek kozott 1étrejovo kotések szdma linedrisan nott

az Ar" ionok energiajaval [98].

Besugarzas
iranya

2.16. abra. 500 eV-os Ar' besugirzdsnak kitett egyfald szén nanocs® koteg (szimuldcié) [98]. A
szomszédos nanocsovek kozott kovalens kotések jonnek 1€tre.
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Hasonl6 kovalens kotések létrejohetnek tobbfali szén nanocsdvek falai kozott is [99]. A
2.17. dbran példdul egy tobbfald szén nanocsé nagy dézisd (2x10'® ion/cm?), 300 eV-os

Ar" ionokkal valé szimuldlt besugédrzdséanak eredményét ldthatjuk [95].

2.17. abra. Nagy dézisi (2x10'® ion/cm?), 300 eV-os Ar* besugirzdsnak kitett tobbfali szén nanocsd
(szimuldcié) [95]. A szomszédos falak kozott kovalens kotések jonnek létre. A nagy dozis jelentsen
roncsolja a nanocsd grafitos szerkezetét.
Az 4bran meg lehet figyelni a nanocso6-falak kozott kialakult kotéseket, valamint azt is,
hogy a nagy dozisi besugdrzds jelentdsen megvéltoztatta a nanocs® szerkezetét.
Hasonldéan nagy doézisu (4x10"® jon/cm?), 3 keV-os Ar* besugdrzas hatdsat vizsgéltdk
kisérletileg Vincent és munkatarsai [100]. Kimutattdk, hogy az alkalmazott ddzis és
energia lerombolja a tobbfalu szén nanocsovek grafitos szerkezetét, €s a nanocsdvek
amorf rudakka valnak [100].

Szorosan kotott elektron kozelitéssel Krasheninnikov és munkatdrsai kiszamoltak
egy vakancidt tartalmazé szén nanocsé STM felvételét (U = 0,2 V) [96, 101]. A
szimuldciok azt mutatjdk, hogy a vakancia vilagos foltként jelenik meg az STM
felvételen (lasd 2.18. dbra). Ez azzal magyardzhat6, hogy a vakancia jelenléte
tobbletallapotokat hoz 1étre a Fermi energia kozelében, ami az alagitaram helyi

novekedését idézi elo.

& A

- - -

2.18. abra. Egy (10,10) nanocsében levé vakancia szimuldlt STM felvétele U = 0,2 V esetén [96]. A
vakancia kiemelkedésnek (vildgos folt) latszik a lokdlisan megvaltozott dllapotsiirliség miatt.
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Az 2.19. abra szamitott dI/dV gorbéket dbrdzol azokra az esetekre, amikor az STM ti

kozvetlenill a vakancia felett van (2.19a. abra), illetve amikor a vakanciatdl tavol van

(2.19b. abra) [96].

AT - —T

dl/dv

J &‘ . 7
1 2 -2 =1

DU i L | M | 4 | L ] 0.0 i M L
-2 0
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2.19. abra. A 2.18. dbran lathaté (10,10) nanocs6 allapotstiriiség gorbéi kozvetleniil a vakancia felett (a),
illetve a vakanciatdl tavol levé atom felett (b) [96]. Ex jeloli a Fermi energiat (0 V-ndl), JF pedig a fém
hordoz6bél a nanocsébe vandorld toltések miatt megjelend eltolddas.
A gorbéken Er mutatja a Fermi energia helyét (0 V-ndl). A spektrumok el vannak tolédva
a Fermi energidhoz képest JE-vel. Ez annak koszonhetd, hogy a szimuldcidkban fém
(Au) hordozét vettek figyelembe: a fém €s a nanocsd Fermi-szintek kozotti kiillonbség
miatt elektronok vandorolnak 4t a fémbdl a nanocsdbe, ami eltolja a spektrumot [102]. A
vakancia miatt megjelend tobbletdllapotokba is torténik alagutazds, ezért a vakancia
helyén megnd az alagitiram. Az STM ti igy felemelkedik néhdny angstromot azért,
hogy az dram allando6 értéken maradjon (dlland6é aramu leképezés, — 1dsd a 3.2.1. fejezet).
A tiinek ez a néhany angstromos felemelkedése eredményezi a vakancia helyén lathat6
vildgos foltot (a vildgosabb szin magasabb z irdnyd poziciénak felel meg). gy a
vildgosabb kontraszt nem a feliiletb6l kiemelkedd objektumot jelent, hanem pusztin a
helyi elektronszerkezet (dllapotsiirtiség) megvaltozasabol adodik.

Szintén Krasheninnikov és tarsai mutattdk ki molekuladinamikai szimuldcidkkal,

hogy magas (T > 1000 K) homérsékleten a vakancidk atalakulhatnak nemhatszoges
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széngylriikké a 16g6 kotések Osszekapcsoldddsaval, vagy rekombindlédhatnak
intersticidlis szénatomokkal [95, 97]. A 2.20. dbran példdul egy hibamentes (10,10) szén
nanocsovet lathatunk (felsé a. dbra), amelyben keletkezik egy vakancia (fels6 b. dbra), és
amely hokezelés hatdsara atalakulhat ,,1 6tszog — 1 16g6 kotés” tipust hibava (felso c.
abra) vagy olyan hibdavd, ahol egy szénatom két oOtszog és két hatszog kozepén

helyezkedik el (felsd d. dbra) ugy, hogy mind a négy vegyértéke kotésben van [103].

2.20. abra. Szén nanocsé hibdk szimuldlt STM felvételei (U = 0,2 V) [103]: (a) hibamentes (10,10)

nanocs0; (b) vakancia; (c) ,,1 6tszog — 1 16g6 kotés” tipusu hiba; (d) két 6tszog és két hatszog kozott levd

szénatom.

A szimuldlt STM felvételekrdl (als6 a. — d. abrdk) azt olvashatjuk le, hogy a kiillonb6zo

tipust hibdk mas-mds alaku vildgos kontrasztokat okoznak az STM felvételeken.
Hokezelés hatdsdra egy vakancia dtalakulhat mds, nem-hatszdges széngytriikbol

all6 hibatipussd, mint példaul Stone-Wales hibava (szén-szén kotés elforgatdsaval kapott

két 0tszog — két hétszog). Egy ilyen tipusu hibét lathatunk a 2.21a. dbrdn, (10,10) tipusu
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nanocsObe épitve [104]. A nanocsd mentén szadmitott dl/dV gorbéket szintén a 2.21a.
abran lathatjuk, a szimuladlt STM felvételt pedig a 2.21b. dbra mutatja. A hibahelyen itt is
tobbletdllapotok jelennek meg a Fermi energia felett: a kb. 0,5 V-ndl megjelend csucs

ratevodik a (10,10) nanocsore jellemzo allapotsiirtiség-gorbére [(e) és (f) gorbék].

a)

di/dv

2.21. abra. Stone-Wales tipustd hiba egy (10,10) nanocsd szerkezetében (a). A dI/dV gorbéket a nanocsd
mentén, az (a)—(g) pontokban szdmoltdk [104]. A (b) dbra a hiba szimulalt STM felvételét mutatja (U = 0,5
V) [104].

A nagyobb allapotsiirliség miatt a szimuldlt STM felvételen (0,5 V-os eldfeszités) a

hibahely vildgosabb kontrasztban jelenik meg.

Szintén két 6tszog — két hétszog hibatipust 1dthatunk a 2.22. 4brén is.
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2.22. abra. Két 6tszog — két hétszog hibatipus szimuldlt STM (U = 0,5 V) felvétele (a), és sematikus
abrdzolasa (b) [104].

A 2.21. 4dbrdan bemutatott hibdhoz képest az Otszogek és hétszogek itt kissé mds
konfigurdcioban jelennek meg ugyanabban a (10,10) nanocsében (2.22b. dbra). A kis
kiilonbség ellenére a hibahely szimulédlt STM felvétele teljesen mas alaku (2.22a. dbra).
Igy a fentiek alapjin levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy az egyes topolégiai
hibatipusok pontos azonositdsa kisérleti STM segitségével csak dgy lehetséges, ha a
méréseket szimuldcidk tdmasztjak ala.

Az elmult években két olyan munka jelent meg az irodalomban, melyekben a
szerzOk atomi felbontasu kisérleti STM-mel 6tszog-hétszog parokat mutattak ki nanocso-
konyokokben [105, 106]. Mindkét esetben ultranagy vdkuumban (UHV) és alacsony
homérsékleten (77 K) miikkodo STM-et hasznaltak, a hibak tipusdnak azonositdsa pedig
szimuldciokkal valé Osszehasonlitdssal tortént. Egy masik csoport egyfald szén nanocs6
végét vizsgalta, szintén alacsony homérsékleti UHV STM-ben [107]. A nanocsé végén
mért dI/dV gorbéken tobbletdllapotokat azonositottak a Fermi energia felett, amelyek
nem voltak jelen a nanocsd végétdl tdvol mért spektrumokon. Az eredményeket
szamitasokkal 6sszehasonlitva arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a tobbletillapotok az
Otszogek miatt jelennek meg, amelyek a nanocsd félfullerén-szerti végét alakitjak ki

[107]. Az irodalomban nem taldltunk olyan kisérleti STM-es munkdkat, amelyekben
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ionsugaras besugarzds dltal keltett szén nanocs6 hibdkat vizsgéltak, ezért indokoltnak
lattuk az ilyen jellegli kisérletek elvégzését [A4].

A nanocsovekben besugarzdssal 1étrehozott hibahelyek fontos szerepet
jatszhatnak az alkalmazdsokndl. Igy példdul kimutattik, hogy a hibdk jelenléte
befolydsolja a szén nanocsdvek vezetési tulajdonsdgait [108]. Nanocsd-kotegek
besugarzasdval a szomszédos nanocsovek kozott kotések alakithatok ki, javitva ezaltal a

koteg mechanikai [109] és vezetési [110] tulajdonsagait.
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3. KISERLETI MODSZEREK

Ebben a fejezetben roviden bemutatom a szén nanocsovek vizsgdlatandl
alkalmazott kisérleti modszereket. Az ion- €s rontgensugaras moddszereket, mint a
Rutherford-visszaszordsos spektrometria (RBS), az ionok éltal gerjesztett rontgensugaras
analizis (PIXE), és a rontgen-fluoreszcencia analizis (XRF) a katalitikus moddon
eldéallitott sz€n nanocsoves mintdkban tisztitdis utdn megmaradt Kkatalizatortartalom
meghatdrozdsdra  alkalmaztam. A  pdsztdz6  alagutmikroszkopia (STM) és
alagutspektroszképia (STS) modszereket a tisztitott szén nanocsovek, illetve Ar"
ionokkal besugdrzott nanocsovek vizsgdlatira haszndltam. Az atomerd mikroszképiat

(AFM) kiegészitd mddszerként alkalmaztam az STM mérésekhez.

3.1. ION- ES RONTGENSUGARAS MODSZEREK

3.1.1. Rutherford-visszaszordsos spektrometria (RBS)

A Rutherford-visszaszérdsos  spektrometria ~ (Rutherford  Backscattering
Spectrometry, RBS) egy nagyenergids ionbombazdsos modszer, amelyet elsddlegesen
kémiai Osszetétel-analizisre, rdcshiba vagy szennyezddés koncentrdciomérésre, illetve
ezek mélység szerinti eloszldsdnak vizsgalatira haszndlnak. Egy tipikus kisérleti
elrendezésben 1 — 3 MeV-os kollimalt, konnyt részecskenyalab (proton, 4HeJ', stb.) esik a
vizsgdland6 minta feliiletére. A részecskék egy része nagy szogben szorodik a mintdban
levé atomokkal valé rugalmas iitk6zés kovetkeztében. A visszaszort részecskéket egy
rogzitett szogben elhelyezett detektorral detektdljdk, és energidjuk szerint analizdljak. A

kisérleti elrendezés vazlatat a 3.1. dbra szemlélteti [111].
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3.1. abra. A Rutherford-visszaszorés kisérleti elrendezésének vézlata [111].

A moddszer kvantitativ targyaldsdhoz tekintsiink egy m tomegli, E, energidju részecskét,
amely egy M tomegli részecskével rugalmasan iitkozik. A folyamat Kj, kinematikai

faktorat az energia-, €s impulzusmegmaradds torvényei hatarozzak meg:

2

E, |mcos@+M>—m>sin’@
KM = = ) (8)
E, m+M

ahol Ey a visszaszort részecske energidja, 6 pedig a detektdlds szoge a beesési iranyhoz

képest. @ =170 esetén a Kj, aranyra 0,96, sziliciumra 0,56, oxigénre 0,32, stb. Lathato,
hogy a visszaszort részecske energidjabol meg lehet mondani, hogy az milyen atommal
utkozott. A visszaszords teljes hatdskeresztmetszete (o) az a mennyiség, amely a szords
bekovetkezésének valdszinliségét adja meg. Annak valdszintiségét, hogy a részecskék d.2

térszogbe szorddjanak, a differencidlis hatdskeresztmetszet (do/d(2) adja meg:

(d_O-JdQ — M , 9)
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ahol Ny a d térszogben szérddott részecskék szdma, N, pedig a feliiletegységre beesd
részecskék szdma. MerOleges beesés esetén, laboratériumi koordindta-rendszerben a

differencidlis hataskeresztmetszet alakja:

2
2
(Z,Z,e)?| cosf+ 1—(msin Hj
do _ Y
dQ

2
. m .
(2E, sin” 8)* 1_(M sin 6’)

ahol Z;, Z, a 1ovedék és a targy rendszdma, e pedig az elektron toltése. A teljes

hataskeresztmetszet o = I (do/dQ)dC) alakban irhat6 fel.

A részecskék nemcsak a minta felszinén 1évo atomokkal iitkoznek, hanem
behatolnak az anyagba néhdny pum mélységig, és az anyagban 1év0 atomokrol is
szorédnak. Az anyagba torténd behatoldsuk kovetkeztében a részecskék energiat
veszitenek az elektronhéjakkal valé kolcsonhatds kovetkeztében. Az energiaveszteség
ismeretében lehetdség van mélységfiiggd analizis elvégzésére [111].

Az RBS spektrum a detektdlo egység sokcsatornds analizdtordnak egyes
csatorndiban szamlélt beiitésszamokbol épiil fel. A spektrum magassdga (beiitésszam,

hozam) egy adott csatorndban kozvetleniil ardnyos a célatomok stirtiségével (N):
H(E)=Q0(E,)QNOJE/[S]. (14)

A fenti dsszefiiggésben Q a mintdba csapddott 16vedékrészecskék szamat jelenti (1 cm?*
re beesd 0ssztoltés), Q a detektor térszoge, JE a csatorna energiaablaka, [S] pedig a

visszaszOrasi energiaveszteség paramétere (fajlagos veszteségi tényezd) [111]. A minta
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azon vastagsagat, amelybdl a részecskék a OF energiaablakba szorédnak, a dx = JE/[S]
Osszefliggés adja meg.
Ha a mintdban tobbféle atom van, és kémiai Osszetételt akarunk meghatarozni,

akkor a kiilonbozd K,, E, energidkndl mért H, magassdgokbdl meg lehet hatdrozni az

elemek feliileti koncentraciojat. A modszer a Z > 5 rendszdmu elemek kimutatdsara
alkalmas, 1 — 3 atom % pontossdggal. Mivel a H fiigg a o hatdskeresztmetszettdl,
nagyobb tomegli atomok ugyanolyan koncentracidban nagyobb csucsot eredményeznek.
Ezért a modszer a nagyobb rendszdmu elemekre érzékenyebb. Ugyanakkor a nagyobb
rendszdmu elemek felé haladva a szomszédos rendszamui elemek csdcsai kozti
energiakiilonbség egyre csokken. fgy példdul a vas és a kobalt nehezebben
kiilonboztethetd meg egymdstdl, mint a szén a nitrogéntdl. Ilyenkor a mérést mas
kiegészitd moddszerekkel kell kombindlni, mint példdul az ionok 4ltal gerjesztett

rontgensugaras analizissel (Particle Induced X-ray Emission, PIXE).

3.1.2. Ionok dltal gerjesztett rontgensugaras analizis (PIXE)

A Rutherford-visszaszordsos modszer egyik hdtrdnya, hogy a tomegszam
novelésével egyre nehezebben kiillonbozteti meg a periddusos rendszerben szomszédos
atomokat. Példaul, ha az E, bombaz6 energia 96 % -andl egy csucs jelentkezik az RBS
spektrumon, akkor lehetetlen elddnteni, hogy a bombdzé ion aranyrdl, platinardl, vagy
mds nehézelemrdl szérddott vissza. Ilyen esetekben a mérések fontos kiegészitdje az
ionok altal keltett rontgenfotonok analizise (Particle Induced X-ray Emission, PIXE). A
részecskék, amikor kolcsonhatnak az atomokkal, bizonyos valdszinliséggel elektronokat
is eltdvolitanak valamelyik pélyardl. A belsé K vagy L héjakon keletkezett iires helyeket
magasabb energidju palyakrdl toltik be elektronok. A két palya kozti energiakiilonbséget

fotonok formdjaban sugarozzak ki (3.2. dbra).
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3.2. abra. Ion altal indukalt karakterisztikus rontgensugarzas. A K héjrél kilokott elektron helyét elfoglalja
egy elektron az L héjrdl, mikdzben karakterisztikus rontgensugarzast bocsat ki.

Az igy keletkezett rontgensugarzas energidja jellemzo a kibocsatd atomra. Vékony minta
esetén, amikor az ionok energiavesztesége, illetve a keletkezett rontgensugarzds
abszorpcidja elhanyagolhatd, a felvett spektrum adott vonaldnak magassdga (intenzitdsa)

kifejezhet6 a
H,=N-n-0,(E,) Q&(E)ox, (15)

Osszefiiggéssel, ahol N az adott sugarzast kibocsaté atomok koncentricidja a mintdban, n
a bombézé ionok szdma, o, (E,) az adott dtmenet hatdskeresztmetszete az E, energidn
(magdba foglalja a fluoreszcenciahozamot is, azaz a radiativ dtmenet valdszinliségét
minden lehetséges dtmenethez viszonyitva), Q a detektor térszoge, Oox a minta
vastagsdga, £(E;) pedig az E; energidju rontgensugdrzas mérési hatdsfoka. A szomszédos

elemek karakterisztikus vonalai k6zott sokszor csak néhdny szdz elektronvolt kiilonbség
van, viszont egy jO energiafelbontdsi detektorral ez a kiilonbség jol kimutathat. A
modszer érzékenysége 0,01 atom % koriil van. Részletesebb leirdst a PIXE és RBS

modszerekrol az irodalomban taldlhatunk [111, 112].
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Kisérleteinkben a PIXE méréseket az RBS mérésekkel egyidejiileg végeztiik
(RMKI), két feliileti zaréréteges Si detektor alkalmazdsdval. A detektorokat
0 =165°(RBS), illetve 8=135" (PIXE) iranyba helyeztiik el. A méréseket 3,5 MeV-os

*He" ionokkal végeztiik.

3.1.3. Rontgenfluoreszcencia analizis (XRF)

A rontgenfluoreszcens analizis (X-ray fluorescence, XRF) kvalitativ és kvantitativ
elemanalizisre haszndlt spektroszkopids eljards. Az XRF eljardsban egy rontgencsé vagy
egy radioaktiv sugdrforrds primer sugdrzdsa gerjeszti az anyag atomjait vagy ionjait. A
keletkez6d szekunder, karakterisztikus sugarzas (fluoreszcens sugédrzas) energia-analizise
tdjékoztat az anyag elemosszetételérdl, mig az egy elem daltal emittalt fluoreszcens
sugarzas intenzitdsdnak mérésébdl ennek az elemnek a koncentricidjara lehet
kovetkeztetni.

Az XRF méroberendezésekben rontgencsoves vagy radioizotopos gerjesztést
alkalmaznak. A rontgencsoves XRF miiszerekben haszndlt sugarforrdsokat nagy
dozisteljesitmény és széles spektrélis tartomédny jellemzi. Ez lehetdvé teszi a minta
alkotdérészeinek nagy rendszamtartomanyban valé hatékony gerjesztését. Radioizotépos
gerjesztés esetén a dozisteljesitmény kisebb, de a miiszer a rontgencsd elmaraddsa miatt
lényegesen egyszerlibb. A gerjesztésre haszndlt izotopok spektruma vonalas. A széles
rendszamtartomdnyban torténd analizis érdekében tobb sugdrforrds dll rendelkezésre,
amelyek koziil az adott méréshez hasznalandot a vizsgalandd elemeknek megfelelden kell
megvalasztani.

A gerjesztés utdn az alapéllapotba valé atmenet sordn felszabadul6 energidt a
minta atomjai foton vagy szekunder foto-elektron (Auger-elektron) alakjaban adjk le.
Az emittdlt fotonok alkotjdk a rontgen-fluoreszcens sugdrzdst, amely az atom jellemzd

vonalas spektrumdval azonos. A g-adik sorozathoz (¢ = K, L, M, ...) tartoz6 szekunder
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sugarzdst emittdlé atomok és a gerjesztett atomok szdmdnak a viszonya, az un.
fluoreszcenciahozam, erésen fiigg a rendszamtél. A Z = 20 (kdlcium) alatti
rendszamtartomdnyban nagyon kicsi a fluoreszcenciahozam. Tovédbbd az alacsony
rendszamu elemek karakterisztikus rontgensugdrzasdnak energidja alacsony, ami miatt ez
a sugdrzds a mintdban és a minta — detektor kozott er6sen abszorbedlddik. Ezek miatt a
fluornal (Z = 9) kisebb rendszamu elemeket nem (vagy nehezen) lehet meghatdrozni.

A mintabol szarmazé fluoreszcens sugdrzds spektrédlis felbontdsa és kimutatdsa
rontgencsoves gerjesztés esetén rendszerint kristdlyspektrométerekkel és proporciondlis
vagy szcintillaciés detektorokkal, radioaktiv sugarforrdssal valo gerjesztés esetén pedig
félvezetd detektorokkal torténik.

A minta minden atomja nemcsak a primer rontgensugarzdsnak van kitéve, hanem
a mintdban szordédott primer sugarzassal, illetve mds atomfajtdknak a mintdban keletkez6
fluoreszcens sugarzasaval is kolcsonhatdsba keriilhet (magasabb rendli gerjesztés). A
mintdba behatold primer sugdrzds szorédas és abszorpcid dltali gyengiilése és a minta
belsejébdl kilépd fluoreszcens sugarzas kozotti Osszefiiggés olyan kodlcsonhatdsi folyamat
kovetkezménye, amelyben a mintdban levd minden elem részt vesz. Ezért van az, hogy
egy elem fluoreszcens sugdrzdsanak az intenzitdsa fiigg nemcsak ezen elem
koncentraci6jatél, hanem ltaliban a minta Gsszetételétol is (métrixhatds). Igy manapsag
a kvantitativ analizist a gyakorlatban 4ltaldban kiilsd standardok (kalibrdlé mintdk)
segitségével végzik, amelyek (a minta alapjin) elegendd pontossaggal eldallithatok.

Az XRF eljarasban haszndlt rontgensugéarzas energidja 1 keV és 100 keV kozotti
tartomdnyban van, és ennek megfelelden az athatoloképesség nagysagrendje 1 um-tol 1
cm-ig terjed.

Az éaltalunk haszndlt, a Részecske- és Magfizikai Kutatéintézetben (RMKI)
taldlhaté XRF mérérendszer f6 részei egy Cd'” forrds, valamint egy Canberra 7333E

Si(Li) detektor (14sd 3.3. dbra).
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3.3. abra. Az XRF berendezés sematikus rajza.

A méréseket emisszid-transzmisszié modszerrel végeztik (ldsd 3.4. dbra). A szén

nanocsé mintdkat egy 2 cm*-es Al mintatartéra helyeztiik.

minta +
masodlagos target

csak a minta csak a masodlagos target

T
L J ®

o

Intenzitas: l Intenzitas: | 2 Intenzitas: | ;

3.4. abra. Az emisszi-transzmissziés mérési modszer elve.

A haszndlt intenzitds-koncentracié 0sszefiiggés:

w M
w -

Iw)=¢—(1-e " 1), (16)
Y7,
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ahol I a mért rontgenintenzitds a kérdéses elem Ky, vonaldban, £ a kalibraciés paraméter,

A aminta abszorpcids egyiitthatéja, m a bemért mintatdmeg (grammban), A a mintatart6

keresztmetszete (cmz), w a mérendd (tomeg-) koncentrdaci6. Mivel Kkis

mintamennyiségekkel dolgoztunk, a ,u*% kifejezés kicsi, ezért a (16). Osszefiiggés a

1o)== p ™) (17)

alakra egyszeriisodik (sorfejtéssel, a masodrendd taggal bezdrdlag). A 4 abszorpcids

egylitthatd fiigg a koncentraciétdl, igy az értéke minden minta esetén mdas. Emisszio-
transzmisszids mérés esetén detektaljuk a mintabdl jovO sugarak intenzitdsat (I;), majd a
minta folé helyeziink egy olyan anyagi lemezt, mint amely anyag koncentracidjat meg
akarjuk hatdrozni a mintdban (mdsodlagos target), €s djra megmérjiik a detektorba érkezd
sugarak intenzitdsit (I,). Ebben az esetben a madsodlagos targetbdl szarmazoé
rontgensugdrzdsnak eldszor a mintan kell athaladnia és azutan keriil a detektorba, igy I, —
I, adja meg a mdsodlagos targetbdl szarmazé intenzitast. Végiil a mintat kivesszik a
lemez utjabol, és detektdljuk a mdasodlagos targetbdl érkezd csillapitatlan
rontgenintenzitdst (Is). A masodlagos targetbdl a minta jelenlétében detektdlt intenzitds

felirhat6, mint:

= M

L-I,=1-¢ * (18)

ahonnan a 4 abszorpcids egyiitthaté kiszdmithato.

A moddszerrdl részletesebb leirds az O. Briitmmer, J. Heydenreich, K. H. Krebs és

H. G. Schneider éaltal szerkesztett konyvben taldlhaté [112].
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3.2. PASZTAZOSZONDAS MODSZEREK

3.2.1. Pdsztdzo alagutmikroszkopia (STM)

A péasztaz6 alagitmikroszkép (Scanning Tunneling Microscope, STM) egy
modern feliiletvizsgdlé eszkoz, amely vezetd és félvezetd feliiletek atomi 1éptéki
vizsgdlatdra és moddositdsara alkalmas [113]. Mukodési elve a kvantummechanikabol
ismert alagut-effektuson alapszik. Az STM-ben egy igen hegyes tlit helyeziink a feliilettol
nanométeres tavolsagra (és fesziiltséget kapcsolunk a tii és a minta k6zé). Ilyenkor fellép
az alagut-effektus, amikor is bizonyos valdsziniiséggel elektronok fognak 4tlépni a t{ibol
a mintaba és forditva. Ha a ti €s a minta kozott nincs fesziiltség, akkor a tlibol a mintdba
alagutazé elektronok szdma nagysigrendileg megegyezik a mintdbol a tlibe jutéd
elektronok szdmaval, €és nincs mérhetd alagutiram. Ekkor a Fermi-szintek
kiegyenlitddnek, és kialakul a kontaktpotencidl, amely megakaddlyozza a tovabbi
toltésvandorlast. Ezért a tli €s a minta kozé volt nagysagrendii fesziiltséget kapcsolunk
(3.5. abra), melynek hatdsdra az egyik alagutazdsi irdny kedvezobb lesz az elektronok
szdmdra (a fesziiltség polaritdsa szerint) és megjelenik egy nanoamper nagysdgrendi
alagutaram. A tlivel pésztdz6 mozgdst végziink a minta sikjdban, mikdzben egy
visszacsatold hurok a tii feliilet feletti magassagat szabdlyozza uigy, hogy az alagitiaram
allando6 értéken maradjon (dlland6é dramu leképezés). A rogzitett adat minden pontban az

STM ti magassaga (d).

piezo-
keramia

3.5. abra. A pasztdzo6 alagitmikroszkép (STM) sematikus dbraja.
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Annak becslésére, hogy mekkora alagutiram folyik a tiibél a mintédba,
alkalmazzuk a fémek tanulmanyozdsiban haszndlt potencidlkdd modellt. Ebben a
modellben figyelembe vessziik, hogy a vezetési elektronok a fémben kotottek,
kiszabaditdsukhoz munkét kell befektetni (kilépési munka). Az elektronok egy véges
energiasdvot foglalnak el, és a legmagasabb energidjui betoltott dllapot energidja a Fermi
energia (Er). Ennek az energiasdvnak a szerkezetét a p(E) éllapotsiiriség fiiggvény
(Density of States, DOS) irja le, és a p(E)d(E) mennyiség az E energia koriili dE
intervallumban taldlhat6 elektrondllapotok szdma. Az alagiteffektus elmélete szerint
[114] egy E energidju részecske véges (P) valoszintiséggel képes dthatolni egy d

sz€lességli €s V) magassdgu potencidlgaton (3.6. dbra) akkor is, ha energidja kisebb a

& V'(XJ

2,
]

|
|

E -

3.6. abra. E energiaji részecske P valdszinlséggel hatol at egy V, magassagi és d szélességii
potencidlgaton, és (I - P) valdszinliséggel verddik vissza.

potencidlgat magassagdnal (E <V,)):

_I6E(V,~E) g

P
v}

(18)

ahol k =./2m/ h2(V0 —E), és feltételeztiik, hogy kd >>1.

Tekintsiik tovdbba az STM tiit €s a mintdt két, egymastol d tadvolsdgban 1évo

elektrédanak, amelyek kozé U, eldfeszitést kapcsolunk. A dE tartomdnyba alagutazé
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elektronok szdma fiiggeni fog a P dtmeneti valoszinliségtdl, valamint attdl is, hogy a két
elektroddban hény 4llapot van ebben a dE tartomanyban. fgy a teljes eU;

energiaintervallumban folyo6 /; alagitdram:
rteU,
L~ [ pu(E=eU,) Py, (E) P(EUNIE . (19)

Kis elofeszités esetén feltételezhetjilk, hogy a P alagutazdsi valdszintség és a ti
allapotstirlisége elhanyagolhaté mértékben fiiggenek az energidtél. Ekkor a fenti

Osszefliggés a kovetkezd alakra redukdlodik:
rteU,
L~ [ P (EME.  (20)

A gyakorlatban az STM-et fopogrdfiai vagy spektroszkopiai tizemmodban
hasznaljuk. Topogréfiai izemmoddban U, elofeszités €s Iroferencia alagutdram érték mellett
egy Z(X,Y) feliiletet vesziink fel, ahol (X,Y) a minta sikjat jelenti, Z pedig a tii minta
feletti magassagit (a ti X, Y és Z irdnyd mozgatdsat piezokeramidk végzik). Ha
feltételezziik, hogy a P mellett a minta dllapotstirisége is dllandé mindegyik (X,Y)
pontban, akkor a Z(X,Y) feliillet nulladik kozelitésben a feliilet geometriai alakjat,
topografidjat fogja megadni. A valdsdgban azonban ezek a mennyiségek a helytdl is
fiigghetnek, igy a mért feliilet egyiittesen tartalmaz topogréfiai €s elektronszerkezeti
adatokat a mintar6l. Kis (infinitezimdlis) elofeszités esetén, és figyelembe véve a

helyfiiggést, a (20) képlet felirhato:

L(rU)~U, Puig (E=Ep, 1), (21)
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tehdt az alagutiram mindenhol a minta &llapotslirliség fliggvény Fermi-szintnek
megfeleld értékével lesz ardnyos. A visszacsatolds miatt az I, értéke folyamatosan az
Leferencia €rtékével lesz megegyezd, ezért a kapott kép elsd kozelitésben egy éllandod
allapotstirtiségt feliilet lesz.

Amint a (20)-as Osszefiiggésbdl is lathat, az STM-mel lehetdségiink van arra,
hogy feltérképezziik a minta allapotslirliség fiiggvényét. Ez a kisérlet spektroszkopiai

tizemmodban (Scanning Tunneling Spectroscopy, STS) végezheto el. Ilyenkor megallunk

a tlivel egy kivalasztott (X,Y) pont felett (7, ), kikapcsoljuk a visszacsatolé hurkot, majd

felvessziik az alagutatmenet dram-fesziiltség karakterisztikdjat, az I,(U,) gorbét. A (20)-as

képlet alapjan, az I,(U,) gorbe derivaltja ardnyos lesz a minta allapotstirtiségével:

dl,(U,) e
d—U[~pmima(E:EF+eUt,r:r0). (22)

A gyakorlati STM mérés esete kiilonbozik a fenti leirdsban feltételezett
egydimenzids modell esetétdl. Egy hegyes tii és egy minta feliilete kozott tulajdonképpen
haromdimenziés potencidlfalat kell figyelembe venni. A potencidlfal alakja is erdsen
eltérhet a potencidlkdd modellben feltételezett derékszoges alaktol. A pdsztazod
alagutmikroszkopos kisérletek szimuldcidjanél leggyakrabban hasznalt modell a Tersoff
¢s Hamann dltal javasolt modell [115], amelyben a ti-minta kolcsonhatdsok
elhanyagolhatdak és a tii hegye kozelitéleg ugy irhat6 le, mint egy s palyaval rendelkezd
atom. Egy atfogd és részletes leirds az STM-r6l a R. Wiesendanger és H.-J. Giintherodt
altal szerkesztett konyvekben taldlhat6 [116].

A kisérleteket egy Nanoscope E (Digital Instruments) tipusi STM/AFM
berendezéssel végeztem, amely levegon €s szobahdmérsékleten mikodik. Az STM tiit

mechanikai vdgassal készitettem Pt/Ir huzalbdl. A topografiai méréseket dllandé dramu
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tizemmodban végeztem. A tl-minta eldfeszitéshez 0,1 — 0,7 V-ot, a referencia
alagitaramnak pedig 0,2 — 1 nA kozotti értékeket hasznaltam. Az atomi felbontdsu

leképezéshez altaldban 0,1 V-ot, és 1 nA-t llitottam be.

3.2.1.1. Szén nanocsovek leképezése pasztdz6 alagutmikroszkoppal

A pasztazé alagitmikroszkdépos vizsgalathoz a szén nanocsoveket elobb szerves
oldoszerbe helyeztem (1 mg szén nanocsd minta 20 ml toluolban), és ultrahangos
keveréssel (60 — 90 perc) szuszpenziét hoztam létre. Ebbdl a szuszpenziébol grafit
(highly oriented pirolytic graphite — HOPG) feliiletre cseppentettem egy-két cseppet,
pipetta segitségével. Az oldészer par perc alatt elpdrolgott, mig a nanocsdvek oftt
maradtak szétszorva a feliileten. Az igy elkészitett mintdkat STM-mel vizsgéltam, dlland6
dramu iizemmaodban.

Szén nanocsovek STM-mel val6 leképezése esetén tobbféle torzitd effektust kell
figyelembe venni. Az egyik ilyen effektus a kiszélesedés: mivel a tii nem pontszert,
hanem véges geometriai mérete van, az elektronok nemcsak a feliilethez legkdzelebbi
pontbdl alagutaznak a nanocsdbe, hanem a feliilettdl tdvolabb levd pontokbdl is, amikor
ezek elegendden kozel keriilnek a nanocséhoz. Igy a tii elkezd emelkedni (hogy 4llandé
maradjon az dram) €s a nanocs0 atmérdje kiszélesedik az XY sikban. Ezt szemlélteti a 3.7.
abra, ahol £, a nanocs latszélagos magassaga, D,, a nanocs0 kiszélesedett atmérdje, A
pedig a ti-minta alagitkoz, amely fehér gyliri formdjaban van dbrazolva. A vastagabb
vonallal rajzolt burkol6gorbe a pdasztazasi vonalnak felel meg. Az dbra alapjan
felirhatjuk, hogy D,/2 = Ri; + Regs + A, ahol Ry; és R.s az STM tlihegy, illetve a nanocs6
sugara. Egyfald szén nanocs6 és nagyon tompa tii esetén (R;; >> R.) a kiszélesedés

tizszeres is lehet, azaz a nanocsd képezi le a tii hegyét [70].
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3.7. abra. Az STM tl sematikus dbrdazoldsa 2D-ben [19]: a tii hegye kor alaki, az alagitkoz (A) pedig fehér
gylrli formajdban van dbrdzolva. A kisebb fekete kor egy nanocsd keresztmetszetét dbrdzolja (D,, a
nanocso6 kiszélesedett atméroje, h,, pedig a nanocs6 latszélagos magassiga). A vastag vonald burkolégorbe
a pasztazasi vonalat dbrazolja.

Egy masik effektus, amelyet figyelembe kell venni akkor jelentkezik, amikor az
STM tii a nanocso felett pasztdz. Illyenkor az elektronok két alagtitkdozon keresztiil jutnak
el a hordozoba [19]. Az egyik alagutkoz a tli — nanocso tavolsdg, a mésik pedig a nanocsd
— hordoz6 tdvolsdg, amely koriilbeliil egyenlo a grafitrétegek kozott levé van der Waals
tavolsaggal (kb. 0,34 nm). Ez a két alagitkoz két sorba kotott ellenalldsként is
értelmezhetd (3.8b. dbra), melyek eredd ellendlldsa nagyobb a tii — hordoz6 alagiitkoz

ellendllasdnal (tli — hordozé6 alagiitk6zrol beszéliink abban az esetben, amikor az STM tl

nem a nanocs0 felett, hanem csak a grafit feliilet felett pasztdz — 3.8a. dbra).

ta
R,
R,

td
Rg
I T

a) b)

3.8. abra. Sematikus dbrazolds [19]: a) az STM tli a hordozé felett pdsztdz: R, a tii — hordozé alagitkoz
ellendlldsa; b) az STM tii a nanocsd felett pasztdz: R, a tli — nanocs6 alagitkoz ellendlldsa, Ry, a nanocs6 —
hordozé ellenallasa.
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A két alagutkoz éltal okozott nagyobb ellendllds eredményeképpen a tli kozeliteni fog a
nanocs6hoz, hogy allandé maradjon a bedllitott alagitaram. fgy a til — nanocs0 alagitkoz

(h) kisebb lesz (lasd 3.9. dbra), mint a tli — hordoz6 alagitkoz (d).

777 ' -
3.9. abra. Sematikus dbrazolas [117]: az STM tii — nanocsé alagitkéz (h) kisebb a tli — hordozé
alagitk6znél (d). R a nanocsd sugarat jeldli, r, pedig az STM ti hegyének gorbiileti sugara. Az dbra nem
veszi figyelembe, hogy a nanocs6 van der Waals tdvolsagra (0,3 nm) van a hordozo6tdl.
Az, hogy mennyire kozeliti meg az STM tii a nanocsovet, attdl is fiigg, hogy mennyire
kiillonbozik a nanocso elektronszerkezete a HOPG hordozé elektronszerkezetétol [118].
Az STM-mel mért magassag tehéat dltaldban kisebb a nanocsovek valddi atmérdjénél,
ezért haszndljuk inkdbb a latszolagos magassiag kifejezést. UHV STM-ben és 4 K
hoémérsékleten vizsgélt egyfald szén nanocsd esetén példaul a latszélagos magassig 0,5
nm-rel is kisebb volt a Van Hove szingularitdsok helye alapjan szamolt atmérdnél [8].
Kim és munkatarsai arrél szdmolnak be, hogy az altaluk — UHV STM-ben, 77 K-en —
vizsgalt egyfali szén nanocsovek latszélagos dtméroi 0,2 + 0,6 nm kozott véltoztak
[117]. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy esetiikben az STM tii — nanocs6 alagutkoéz h < 0,2
nm. Ilyenkor az STM ti deformdlhatja a nanocsoveket [119], amely rendellenesen kis
latszolagos magassagértékek méréséhez vezethet.

Egy masik effektus jelentkezhet akkor, ha az STM tl hegyére egy vagy tobb
kiilonallo szennyezddés tapad, vagy ha az STM tii eldallitdsa sordn tobb, egymdashoz

kozel all6 tihegy keletkezik. Ilyenkor a nanocsdveket minden tithegy (szennyezddés)
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leképezheti, és igy az STM felvételen ugyanaz a nanocsd tobbszor megjelenhet

(szellemképes lesz).

3.2.2. Atomerd mikroszkopia (AFM)

Az STM felfedezése a pasztazészondds modszerek egész csalddjanak a

kifejlesztéséhez vezetett. Az egyik legfontosabb eszkdz ebbdl a csaladbdl az atomerd

mikroszkép (Atomic Force Microscope - AFM), melyben szintén egy hegyes tlit

mozgatnak a minta felett. Az AFM leggyakrabban haszndlt {izemmodjai a kontakt

tizemmod (contact mode) és a kopogtatd iizemmod (tapping mode, non-contact mode).

Az alabbiakban a kontakt iizemmaddot ismertetem részletesebben, mivel ezt alkalmaztam

a kisérleteim soran.

Az AFM tl egy piramis alaku szilicium-nitrid darabka, amely egy laprugéra van

rogzitve (3.10. édbra). A laprugd felsé oldalat lézerfénnyel vilagitjuk meg, mely

visszaverddik a laprugordl egy kétszegmensii fotodidda detektorba.

A laprugé allandoé elhajlasat biztosito

visszacsatolé aramkor

Erzékeld
elektronika

F otod& o By

detektor o i
(A-B) so b

3.10. abra. Az atomeré mikroszkép (AFM) sematikus abréja.

Vezérlé
elektronika

Piezo
mozgaté
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Ha a tli nincs a feliileten, a 1ézer fény egyenld mértékben vilagitja meg a fotodidda A és B
szegmenseit (a detektor kozepére esik a lézersugar). Amikor viszont a laprugét a
mintdhoz kozelitjik és a tl eléri a feliiletet (kontakt iizemmdd), akkor a laprugd kissé
elhajlik, a 1ézersugar pedig egyenldtleniil fogja megvildgitani az A és B részeket. A két
szegmens megvildgitisdnak a kiilonbsége ardnyos a laprugé elhajlasaval. Ezt a jelet egy
visszacsatold dramkor haszndlja fel arra, hogy a laprugénak az elhajldsat dlland6 értéken
tartsa. Ez dgy torténik, hogy amikor a pdsztizds sordn a laprugd a bedllitott értéknél
nagyobb (vagy kisebb) elhajlast szenved, akkor a tlit Z irdnyban mozgatja felfele (vagy
lefele). Azéltal, hogy a laprugd elhajldsa dllandé marad, a tii és a minta kozti erd is
allandé marad, a rogzitett Z(X,Y) feliilet pedig a minta topografidjat adja meg. Akdrcsak
az STM esetén, a tii X, Y és Z irdnyu mozgatdsat itt is piezokerdmidk végzik. Azt az erdt,
amellyel a tii a feliiletre hat, a Hooke-torvény alapjan becsiilhetjiilk meg: F = -k-x, ahol k a
laprug6 rugééllanddja, x pedig a laprugé elhajldsa. Az AFM tlik rugddllanddja dltaldban
0,01 és 1 N/m kozott van, igy a tii és a minta kozott fellépd erd nN és uN kozott valtozik.
Az AFM egyik eléonye az STM-mel szemben, hogy szigeteld mintdk vizsgdlatira is
alkalmas, egyik hatrdnya viszont az, hogy az AFM tiik altaldban tompdbbak (gorbiileti
sugaruk 5 - 60 nm kozott valtozik), ami korldtozza a vizszintes irdnyud
felbontoképességet. BOvebb leirds az atomerd mikroszkopiardl a S. N. Magonov és M.-H.
Whangbo 4ltal szerkesztett konyvben taldlhat6 [120].

Az AFM méréseket Nanoscope E (Digital Instruments) tipusi STM/AFM
berendezéssel végeztem. AFM tlinek egy 5 — 10 nm gorbiileti sugard szilicium-nitrid tiit
haszndltam, 0,13 — 0,14 N/m-es rugdédlland6ji laprugéval. A kisérleteket kontakt
tizemmoddban végeztem, és a tli — minta kolcsonhatési erdt a lehetd legkisebbre allitottam

(nN nagységrendii ero).
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4. EREDMENYEK

4.1. KATALITIKUS CVD MODSZERREL ELOALLITOTT TOBBFALU SZEN
NANOCSO MINTAK KEMIAI TISZTITASANAK HATASA

Amint azt mar lattuk a 2.4. fejezetben, elddllitds utdn a szén nanocsoveket
altalaban tisztitani kell, a nemkivanatos termékek eltavolitisa érdekében. Az altalam
vizsgdlt szén nanocsovek acetilén katalitikus bontdsdbdl keletkeztek (Namur, Belgium)
700 °C-os kemencében, 2,5 % Co katalizdtoron [121]. El8éllitds utdn ismételt hidrogén-
fluoridos oldassal és szliréssel tavolitottdk el a mintdbol a zeolit katalizator hordozot
(KZ50.0), majd az igy kapott mintdkat KMnO4/H,SO4-as oxiddcionak vetették ald
(nedves oxid4cid), hogy eltavolitsdk az amorf szenet és a grafitos szemcséket. A 2.4.
fejezetben emlitettilk, hogy 0,4 mdlos KMnO4/H,SOs-as kezelést alkalmazva
gyakorlatilag tiszta nanocsovek maradnak, azonban ilyenkor az anyagveszteség is nagy
[85]. Ezért a namuri csoport egy mds tisztitdsi eljardst probalt ki, melynek célja az volt,
hogy az amorf szenet hatékonyan eltdvolitsdk gy, hogy a nanocsovek lehetdleg ne
roncsolddjanak. Ehhez kis moldris ardanyd KMnO4/H,SO, oldatot kellett alkalmazni. Az
oxidacio két 1épésben tortént: az elsé egy 0,3 moélos KMnO4/H,SO4 kezelés (ennek
eredménye a KZ50.1-gyel jelolt minta), majd ezt kovetden egy ujabb, 0,1 mdlos
KMnO4/H,S0;4 kezelés (KZ50.4). A ,,C’-vel jelolt minta a KZ50.0-bol késziilt, 21 oras
levegdn végzett oxidaciéval 400 °C-on (széraz oxidacio).

A kiilonboz6 mintdkban levd Co katalizatormennyiséget RBS, PIXE és XRF
modszerek segitségével vizsgdltam. Mindharom mddszer esetén a Co koncentracios
méréseket kalibraltuk, ismert Co és szén tartalmu mintdkat hasznalva.

Az 4.1. dbran lathatok a kiilonb6z6 mintdkban mért Co koncentracié értékek.

Lathat6, hogy a Co tartalom lecsokkent kb. 2 (tomeg) %-r6l kb. 1 %-ra a kétlépcsos
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nedves oxidacio hatdsara. A ,,C”-vel jelolt mintdban latsz6lag megnott a Co tartalom. Ez
azért van, mert a szaraz oxidacid eltavolitott sok amorf szenet, de Co részecskéket nem

(ezek oxid formaban ott maradtak).
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4.1. abra. Kiilonboz6 szén nanocsd mintdkban RBS, PIXE, és XRF mdédszerekkel mért Co tartalom [Al]:
KZ50.0 — a katalizator hordozo eltavolitasa utdn; KZ50.1 — az elso, 0,3 mélos KMnO,/H,SO,-as oxidacid
utan; KZ50.4 — a KZ50.1-es minta, a masodik, 0,1 mélos KMnO4/H,SO4-as oxidacié utian; “C” — a KZ50.0-
4s minta 21 6rds 400 °C-os szdraz oxid4ci6 utdn.

A transzmisszids elektronmikroszképos (TEM) felvételeken az létszik, hogy
tisztitds elott és utdn is tobb Co katalizatorszemcse a nanocsovek és mds grafitszerii

részecskék belsejében helyezkedik el (lasd 4.2. dbra). Ez azt mutatja, hogy a tisztitas

folyaman a bedgyazott Co részecskéket nem lehetett eltdvolitani a mintdbol.

A)

“V’

|
———————— e

4.2. abra. Nanocsovek és grafitszer(i részecskék belsejében lathaté Co szemcsék (TEM felvételek) A) az
elsd, 0,3 moélos kdlium-permangandtos oxidacié utdn (KZ50.1), és B) a médsodik, 0,1 mélos KMnO4/H,SO,-
as oxidacid utan (KZ50.4) [D34]. Az abrékra rajzolt nyilak és karikdk a bedgyazott szemcsékre hivjak fel a
figyelmet.
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A KZ50.0, KZ50.1 és KZ50.4-es mintakrol késziilt STM felvételeken (U = 0,5 V és 1 =
0,2 nA) nyomon kovethetd a savas oxidacio hatdsa. A 4.3a. dbran lathato, hogy a zeolit

hordozé eltavolitdsa utdn (KZ50.0) a nanocsovek nem roncsolddtak jelentés médon.
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4.3. abra. Tobbfald szén nanocsovek STM felvételei (U = 0,5 V és I = 0,2 nA): a) zeolit hordoz6
eltavolitasa utan (KZ50.0); b) az els6 oxidacids 1€pés utan (KZ50.1); c) a masodik nedves oxidacids 1épés
utdn (KZ50.4). A vonalmetszeten lathat, hogy az oxid4cié roncsolta a nanocsovek falait (a nanocsd
feliilete érdes, a hordozdé nem).
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Az elsd nedves oxidacids 1€pés viszont marddési kritereket hozott 1étre a nanocsdvek
feliiletén (KZ50.1). Ilyen kratert latunk a 4.3b. dbran, melynek mélysége kb. 2,5 nm a
vonalmetszet alapjan. A krater mellett meg lehet figyelni olyan nanocs6 részeket is, ahol
a roncsolodds joval kisebb (egyenes szakaszok a vonalmetszeten). Az eltéré mértéki
roncsolds nagy valdszinliséggel a hibahelyekkel van 0sszefiiggésben: azokon a részeken,
ahol a szerkezetben mdr eleve tobb hiba volt jelen, az oxiddcié nagyobb roncsoldst
eredményezett. A 4.3c. dbran lathat6, hogy a masodik oxidacids 1€pés utdn a nanocsovek
feliilete még érdesebb lett. Az el0z0 tisztitdsi 1épés utdn még megfigyelhetd sik szakaszok
is elttintek. Az dbrdn bemutatott nanocsd szakaszon 1 — 2 nm-es marddési kratereket
figyelhetiink meg, amelyek részben atfednek. A mérések tehdt azt mutatjdk, hogy az

alkalmazott tobblépcs0s tisztitasi eljards modositja a nanocsovek feliiletét.

Osszefoglalds:

CVD-vel elddllitott szén nanocsd mintdkban megmértem a kobalt katalizdtor
eltavolitdsdnak mértékét az egyes tisztitasi lépések sordn (RBS, PIXE, és XRF
modszerekkel), és meghatdroztam a maradék kobalt mennyiségét az adott teljes tisztitdsi
eljardsra. Ez 1 tomeg %-nak adodott, ami két és félszeres csokkenést jelent a tisztitatlan
mintdhoz képest. TEM felvételek alapjin kimutattam, hogy a maradék kobalt a
nanocsovek és mds grafitszerii szerkezetek belsejében marad a mintdban. STM
mérésekkel kimutattam, hogy az alkalmazott tobblépcsds tisztitdsi eljdrds roncsolja a

nanocsovek feliiletét, azokon nanométeres nagysdagrendii krdtereket hoz létre [A1, A2].
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4.2. AR* IONOKKAL BESUGARZOTT SZEN NANOCSOVEK VIZSGALATA STM ES
STS MODSZEREKKEL

Az aldbbiakban leirt besugarzasos kisérletek célja az volt, hogy ponthibdkat
hozzunk 1étre a HOPG feliileten elhelyezett szén nanocsdvek falaiban, melyeket utdlag
vizsgdlni lehet egy arra alkalmas eszkozzel, a pasztdz6 alagitmikroszképpal. Ezért a
nanocsodveket kis dézisd, 30 keV-os Ar" ionokkal sugdroztuk be a Miiszaki Fizikai és
Anyagtudomdnyi Kutatéintézet (MFA) egyik ionimplantacios berendezésével. Vakancidk
létrehozdsdhoz ennél kisebb energia is elegendd [lasd a 2.5. fejezet], viszont az
implanticiés berendezés nem mikodtethetd 30 kV-ndl kisebb gyorsitéd fesziiltséggel. A
2.15. 4bra szerint a 30 keV-os Ar" ionok (0,75 keV/ate) féleg az atommagokkal vald
rugalmas litkzések sordn veszitik el energidjukat.

Az irodalomban eddig csak szimuldcios STM felvételek jelentek meg besugéirzas
altal keltett szén nanocsd hibakrdl. Ezeket az elméleti munkdkat kivantuk kiegésziteni

kisérleti eredményekkel.

4.2.1. Egyfali szén nanocsovek kis dozisu besugdrzdsa

Kereskedelmi forgalomban beszerzett egyfali szén nanocsoveket ultrahanggal
rdztam toluolban, és az igy kapott szuszpenziobdl cseppentettem grafit (HOPG) feliiletre.
Az igy elBkészitett mintéat besugaroztuk 30 keV-os Ar' ionokkal, D = 5x10"" jon/cm*-es
doézissal. Besugarzds utdn a mintét pasztazo alagutmikroszkoppal vizsgéltam.

Az STM-es vizsgdlat sordn atomi skaldji, a becsapddd ionok daltal indukélt
hibdkat figyeltem meg a nanocsovek faldban. A 4.4. dbrdn bemutatott nanocsé-koteg (a.
abra) illetve kiilonéll6 nanocs6 (b. dbra) képeken lathatd, hogy ezek a hibak néhany

tizednanométeres kiemelkedések (c. dbra) formdjaban jelennek meg az STM felvételeken
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(U=0,5VéI=0,3nA). Ezek a dombszerli kiemelkedések hasonléak a besugarzott
grafit feliiletén korabban megfigyelt kidiilledésekhez [122]. Egyfald szén nanocsovekkel
végzett szimuldcidk azt mutatjdk, hogy a nanocsében jelen levd egyszerii vakancia
kiemelkedésként (vildgos kontrasztként) jelenik meg az STM felvételen [96]. Amint a
2.5. fejezetben is targyaltuk, a vakancidk helyén megjelend tobbletdllapotok részt
vesznek az alagutazasi folyamatban. Igy amikor az STM tii éppen egy vakancia felett
pasztaz, lokdlisan megné az alagitidram, és a visszacsatol6 rendszer néhdny angstrommel
feljebb emeli a tlit azért, hogy az alagutaram beallitott ért€ke dllandé maradjon (dllando
dramd iizemmod). Igy a vakancia szimuldlt STM felvételén lathaté kiemelkedés csak

latszolagos.
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4.4. abra. (a) Besugarzott nanocs6-koteg STM felvétele [A3]. A ldtsz6lagos kiemelkedések ion-indukdlt
hibahelyeknek felelnek meg. (b) Kiilonalld szén nanocsovon megfigyelt hibahelyek, melyeket 1-gyel,
illetve 2-vel jeloltem. (c) Az (a) dbran lathat6 nanocsovek tengelye mentén meghizott vonalmetszetek
mutatjdk a kiemelkedések mértékét. Az abrdk U = 0,5 V és I = 0,3 nA paraméterekkel késziiltek.
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Hasonl6képpen, kisérleti STM-mel detektalt hibahelyeken a mért kiemelkedések
tobbsége is valodsziniileg elektronszerkezeti eredetli, ezért a tovabbiakban a latszélagos
kiemelkedés kifejezést hasznidlom.

A vizsgdlataim sordn azt taldltam, hogy a hibahelyeken mért latszélagos
kiemelkedések a 0,2 — 0,9 nm-es tartomdnyban vannak. A mérésekbdl nem lehet
pontosan meghatdrozni, hogy milyen tipusu hibdk keletkeztek a besugdrzds sordn. Az
el6zdekben lattuk, hogy a megfigyelt latszolagos kiemelkedéseket okozhatjdk példaul a
vakancidk 4ltal indukalt lokalis elektronszerkezeti valtozasok, viszont a vakancidknal
keletkezett 16g6 kotéseket valdszintileg telitették a kornyezetbol adszorbedlt atomok, igy
nem zdrhatjuk ki ezen adszorbedlt atomoknak a latszélagos kiemelkedések mértékére
gyakorolt hatdsat.

Kiegészitve az STM méréseket, a besugarzott HOPG feliiletet megvizsgéltam
AFM mérésekkel is (kontakt izemmoddban — contact mode). A 4.5. dbran a besugérzott
HOPG feliiletrdl lathatunk egy STM felvételt (U = 0,7 V, I = 0,3 nA) (a), illetve egy

AFM felvételt egy ugyanakkora teriiletrdl (b).

100

4.5. abra. Besugirzott HOPG felillet STM felvétele (U = 0,7 V, I = 0,3 nA) (a), illetve kontakt
iizemmodban késziilt AFM felvétele (b).
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Az STM felvételen 100 — 105 hibahely szdmolhaté meg egy 10* nm*-es teriileten.
Figyelembe véve, hogy a besugdrzasnal hasznalt dézis D = 5x10'" ion/cm?, ami 50 ion /
10* nm*-es dézisnak felel meg, elmondhaté, hogy az STM felvételen kb. 2-szer annyi
hiba van, mint ahdny Ar" ion csapddott be erre a teriiletre. Ez annak kdszonhetd, hogy az
Ar" ionok altal a grafitbol kiszakitott szénatomok tovabbi iitkdzéseket okoznak. Ezekben
az Uitkozési kaszkddokban részt vehetnek olyan szénatomok is, amelyek iitk6zés utdn a
feliiletre érnek, hibakat hozva ott létre. A TRIM programmal [123] végzett Monte Carlo
tipust szdmitdsok azt mutatjdk, hogy a grafit 30 keV-os Ar' ionokkal valé bombazdsa
esetén a porlasztasi hozam egységnyi, azaz minden grafitba hatolé ion esetén lesz egy
olyan kiszakitott szénatom, amely eléri a feliiletet, majd elhagyja azt (1000 ionra szdmolt
atlag). A valdsagban azonban a porlasztdsi hozam értéke egynél nagyobb lehet [124]. A
feliiletet elhagy6 szénatomok valdszinlileg egyszeres vagy kétszeres vakancidkat hoznak
létre a feliileten, mivel energiajuk lényegesen kisebb az Ar' ionok kezdeti energiajanal. A
4.5a. abran tehat mind az ionok, mind a feliiletet elhagy6 szénatomok 4ltal keltett hibak
szerepelnek. A grafitba hatol6 ionok azonban nem mindig hoznak létre vakancidkat a
feliileten. Ebben az esetben az ionok elébb az elektronokkal valé kolcsonhatds sordn
veszitenek energidjukbol, és csak mélyebb rétegekben keltenek vakancidkat. Az
elektronfelhdkkel valo kolcsonhatds sordn az egyes szénatomok kozti kotésszogek
torzulhatnak, és sp’ hibriddllapotd szénatomok, valamint rétegek kozti kotések
alakulhatnak ki [91]. Az ilyen tipusu hibdk okozta lokalis elektronszerkezeti valtozas
szintén kimutathaté STM-mel [125]. Nem zdrhat6 ki tovdabb4, hogy a besugdrzds sordn
keletkezd szekundér elektronok is okozhatnak hasonlé lokdlis elektronszerkezeti
véltozasokat.

HOPG esetén a megfigyelt latszolagos kiemelkedéseket okozhatjdk mas
topoldgiai hibak is, mint példdul intersticidlis szénatomok vagy néhany atomos klaszterek
[126, 127]. Az intersticidlis szénklaszterek kialakuldsa a grafit rétegei kozott azért

feltételezhet6, mert az intersticidlis szénatomoknak szobahOmérsékleten nagy a
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mobilitdsuk a vakancidkhoz képest [128, 129]. Az ilyen klaszterek kialakuldsét
szimuldciokkal is kimutattdk [130, 131]. A szimuldciok azt is mutatjdk, hogy ha az
intersticidlis klaszterek a grafit legfelso (feliiletkozeli) rétegei kozott alakulnak ki, akkor a
legfels6 grafitréteg deformalddik, és kozvetleniil a klaszter felett valédi dombszerii
kiemelkedést hoz 1étre a feliileten (kihajlik) [130].

Osszehasonlitva az STM felvételt a 4.5b. dbran lathaté AFM felvétellel, vildgosan
latszik, hogy az AFM felvételen csak 9 — 10 kiemelkedés utal egyértelmiien hibahelyre.
Ez a megfigyelés azt mutatja, hogy az STM felvételeken ldthat6 hibdk nagy része (kb. 90
%-a) helyi elektronszerkezetbeli médosuldsok miatt jelenik meg, és csak kis része (kb. 10
%-a) tulajdonithato a feliiletbdl ténylegesen kiemelkedd klasztereknek, deforméacidknak.

A 4.4b. 4bran I-gyel, illetve 2-vel jelolt hibahelyeken alagutspektroszkdpiai
méréseket (STS) is végeztem. A hibahelyeken mért allapotsiiriség (dI/dV) gorbéket
Osszehasonlitottam a hibahelyek mellett mért spektrumokkal. A dI/dV gorbéket a 4.6.

abra mutatja.
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4.6. abra. A 4.4b. dbran bemutatott egyfald nanocs6von (szaggatott vonal), illetve az ott 1-el és 2-vel jelolt
hibahelyeken mért dI/dV gorbék (folytonos vonalak) [A3]. A spektrumok el vannak tolva egymdshoz
képest fiiggdleges irdnyban a jobb szemlélhetdség végett.
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A mérések azt mutatjdk, hogy a hibahelyeknek megfeleld gorbéken kisebb csucsok
vannak jelen a —0,5 eV-tdl +0,5 eV-ig terjedd tartomanyban (folytonos vonalak). Ezek a
csucsok a hibdk dltal indukalt lokalis allapotoknak feleltethetok meg. A hibak melletti
részrol kapott dI/dV gorbe nem mutat ilyen tobbletcsicsokat (szaggatott vonal). A
hibahelyeken tehat megvaltozik az elektronszerkezet: a lokdlis dllapotstirliség kiilonbozik

a hibatlan nanocsorészeken mért allapotstiriiségtol.

Osszefoglalds:

Kis dézisii (5 - 10" ion/em?®), 30 keV-o0s Ar* ionokkal torténd besugdrzads esetén a
becsapodo ionok dltal létrehozott ponthibdkat mutattam ki egyfalii nanocsovek faldaban.
Ezek a hibdk néhdny tizednanométeres ldtszolagos kiemelkedések formdjdban jelennek
meg az STM felvételeken. STS mérésekkel megmutattam, hogy a hibahelyeken levo lokdlis
dllapotsiiriiség kiilonbozik a hibdtlan nanocsorészeken mért dllapotsiiriiségtol [A3, A4,
A6].

A grafit (HOPG) hordozon végzett STM és AFM mérésekkel kimutattam, hogy a
besugdrzas dltal keletkezett hibahelyeken megfigyelt ldtszolagos kiemelkedések nagy
része (90 %-a) a lokdlis dllapotsiiriiség viltozdsa miatt jelenik meg, és csak kis része (10
%-a) tulajdonithaté a HOPG feliiletbol ténylegesen kiemelkedd klasztereknek,

deformdcioknak (publikdlando eredmény).
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4.2.2. Tobbfalii szén nanocsovek besugdrzdsa

Ivkisiiléses médszerrel elédllitott tobbfald szén nanocsoveket sugaroztunk be 30
keV-os Ar* ionokkal és D = 5x10'"" ion/cm® dézissal (ugyanigy, mint az egyfald
nanocsoveket). Pasztdz6 alagitmikroszképpal vizsgdltam a besugdrzas hatésat, és ebben
az esetben is meg tudtam figyelni a keletkezett hibdkat a nanocsdvek faldban. A 4.7b.
abran lathatok a hibahelyeken megjelend latszélagos kiemelkedések (U = 0,4 V, I = 0,4
nA). Besugdrzads nélkiili nanocsovek esetén nem figyeltem meg hasonld hibahelyeket

(lasd 4.7a. abra).

nM nM

4.7. abra. Besugarzas nélkiili (a), illetve besugarzott (b) tobbfalii szén nanocsé STM felvétele (U=0,4V, I
= 0,4 nA) [A4]. A dombszerd, latszélagos kiemelkedések (vildgos pontok) ion-indukalt hibahelyeknek
felelnek meg.

Tobbfali szén nanocsovek esetén az STM felvételeken lathaté vildgos foltok valddi
kiemelkedéseket is jelenthetnek abban az esetben, ha — a grafithoz hasonléan — a kiilsé
falak kozott intersticidlis szénklaszterek alakulnak ki [130]. Az intersticialis atomok altal

eldidézett rétegdeformaci6 STM-mel mért latszélagos magassiga Osszemérhetd a

vakancidk okozta latszolagos kiemelkedéssel [126]. Mivel a tobbfali szén nanocsovek
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grafitos szerkezetliek, az el6z0 alfejezetben a HOPG feliileten mért hibahelyek eredetére
(elektron- vagy térszerkezeti valtozds) kapott ardny mérvad6 lehet a tobbfalu szén
nanocsoveken megfigyelt ponthibdk esetén is.

Az egyik ilyen hibahelyet és annak kozvetlen kornyezetét sikeriilt megfigyelnem
atomi felbontdsban is. A nanocs0 tetején készitett atomi felbontdsi STM felvételt a 4.8.

abran mutatom be (U =0,1 V,1=0,5nA).

nM
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4.8. abra. Atomi felbontdsi STM felvétel (U = 0,1 V, I = 0,5 nA) [A4, A7], amely egy besugarzds altal
indukdlt hibahelyet mutat. A vonalmetszetrl leolvashaté a hibahely okozta latszélagos kiemelkedés
mértéke (kb. 0,24 nm).

Maga a hiba nem lathaté atomi felbontdsban. A hiba helyén torténd lokdlis
allapotstiriiségvéltozas esetiinkben egy kb. 0,24 nm-es latszélagos kiemelkedést okoz az
STM felvételen. A 4.8. dbradn lathat6 hiba tipusa nem hatdrozhaté meg egyértelmiien, de
szimuldcidval kimutattdk, hogy a kiilonb6zd tipusi hibdk mas-mds alaka vildgos
kontrasztokat okozhatnak az STM felvételeken [103]. Osszehasonlitva ezekkel a
szimuldcidés képekkel, a 4.8. 4dbrdn bemutatott hiba alakja leginkdbb egy vakancia

szimuldlt STM felvételéhez hasonlit (lasd pl. a 2.18. dbra). A hiba alakjit azonban

befolyasolhatja a kornyezetbdl adszorbedlt atom vagy molekula is.
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4.9. abra. A 4.8. dbran lathaté hibahelyen, illetve a hibahely mellett a nanocsovon mért allapotsiiriiség
gorbék [A4, A6]. A hibahelyen extra 4llapot jelenik meg 0,1 eV-tal a Fermi nivé felett.

A hibahelyen I-V karakterisztikat mértem, €s az ebbdl szarmaztatott dI/dV gorbén
szépen latszik (4.9. dbra), hogyan véltozik meg a lokdlis dllapotstirliség: ebben az esetben
0,1 eV-tal a Fermi nivo felett jelenik meg egy extra dllapot (cstics). Hasonl6 tobblet
dllapot jelenik meg a szén nanocs® vakancidra Krasheninnikov dltal szamitott
allapotstirtiség-gorbén is [96]. A 4.7. dbran bemutatott nanocsé mds hibahelyein végzett
STS mérések szintén azt mutatjdk, hogy a Fermi energia koriil extra dllapotok vannak
jelen.

Ismeretes, €s a félvezetd-technoldgidban is fontos szerepet jatszo jelenség, hogy a
szilardtestben keltett hibdk hokezelés hatdsdra eltlinnek vagy éatalakulnak egy
energetikailag kedvezObb dllapotba. Ezt a jelenséget akartuk megvizsgilni szén
nanocsovek esetén, vagyis hogy a besugarzds sordn keletkezett hibdk hogy viselkednek
hokezelés hatdsdra. Egyes kisérletek szerint a nanocsovek faldban besugdrzds déltal
megjelend ponthibdak mér 300 °C felett elkezdenek kih6kezelédni [91, 95].

Az éltalunk besugérzott tobbfali nanocsdveket felmelegitettiik 450°C-ra, és ezen
a homérsékleten tartottuk 90 percig. A hokezelést zart nitrogéngdzos térben, 5000 mbar

nyomds alatt végeztiik. Hokezelés utdn a nanocsdveket Ujra megvizsgaltam pdsztazo
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alagutmikroszkoppal. A 4.10. dbra egy tobbfali nanocsovet dbrazol, hékezelés utan (U =
04 V, I =04 nA). Lathat6, hogy — ugyanolyan pdasztidzasi paraméterek mellett — a
hibahelyek itt kevésbé szembetiindek, mint hokezelés elott (4.7. dbra), alig vehetok észre

az STM felvételen.

nM

4.10. abra. Ar" ionokkal besugérzott szén nanocsévek STM felvétele hdkezelés utdn (U = 0,4 V, 1 =04
nA) [A4]. A besugarzds sordn keletkezett hibak halvanyabban l4tszanak.

Kisebb, 10x10 nm’-es teriileteket pésztizva, a hibahelyeket mar jobban meg lehetett
figyelni, és megmértem itt is a latszolagos kiemelkedések mértékét a hibahelyeken. A
4.11. dbran bemutatok néhdny, a nanocso tetején megfigyelt hibahelyet (U = 0,4 V, I =
0,4 nA). Rogton lathatjuk a vonalmetszetekrdl, hogy ezek a latszolagos kiemelkedések
kisebbek (~ 0,1 nm) a nem hokezelt nanocsoveken mért latszélagos kiemelkedéseknél. A
4.11a. 4bran [I-gyel és 2-vel jelolt hibahelyen alaguitspektroszképiat végeztem, a

megfeleld spektrumokat a 4.12. dbra szemlélteti.
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4.11. abra. Hokezelés utdn, nanocso tetején megfigyelt hibahelyek STM képe (U = 0,4 V, I = 0,4 nA) [A4,
AT]. A hibdknal mért latszélagos kiemelkedések 0,1 nm koriiliek (joval kisebbek, mint hokezelés elétt). Az
(a) abradn 1-gyel és 2-vel jelolt hibahelyeken alagutspektroszkdpidt végeztem, melynek eredményét a 4.12.
abra szemlélteti.
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4.12. abra. A 4.11a. dbran 1-el és 2-vel jelolt hibahelyeken, illetve egy hibamentes nanocs6részen mért
lokdlis allapotsiiriiség gorbék [A4, A6]. A hibahelyeken extra dllapotok jelennek meg 0,35 eV-tal a Fermi
nivo felett. A spektrumok fliggbleges irdnyban el vannak tolva egymashoz képest a jobb megkiilonboztetés
érdekében.
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A spektrumokon itt is latszik, hogy a lokalis allapotsiiriség mas a hibahelyeken, mint a
hibamentes nanocsérészen (szaggatott vonal). Osszehasonlitva a hokezelés elotti
allapotban mért gorbékkel a kiilonbség az, hogy az itt megjelend extra dllapotok (ezen
allapotoknak megfeleld csticsok) 0,35 eV koriil vannak a Fermi nivo felett. A spektrumok
tehdt azt mutatjdk, hogy hokezelés utdn a hibdk miatt megjelend allapotok tdvolabb
vannak a Fermi energidtol, ami arra utal, hogy a hibdk természete megvaltozott. Ilyen
allapotok példaul ugy johettek 1étre, hogy a vakancia tipusi hibdk nem-hatszoges
széngylriikké alakultak 4t a hokezelés soran (ldsd pl. a 2.21. 4brat). Az ilyen fajta
atalakulasokat molekuladinamikai szimuldciok jésoljak [103]. Egy masik lehetoség az,
hogy a hdkezelés sordn nitrogén adszorbaldodott a hibahelyekre [132, 133] (nitrogéngdzos
kornyezetben tortént a hokezelés, nyomds alatt).

A 4.13. dbran atomi felbontdsban lathatunk néhdny nanocsd hibat egymastdl par
nanométeres tavolsagban (U = 0,4 V, I = 0,8 nA). A hibahelyeket jelzd latszélagos
kiemelkedések kozvetlen szomszédsagdban megfigyelhetok a lokalis allapotstirtiségnek

olyan oszcill4cidi, melyek periddusa kb. 0,39 nm (4.14. abra). Ez a periédus nagyobb az

atomi szerkezet altal meghatarozott periédusndl (kb. 0,25 nm). Ilyen \/5 X\/g R’-nek
nevezett szuperstruktirdkat megfigyeltek méar kordbban grafit (HOPG) feliileten [126,
134] (R = 0,246 nm, a HOPG B-tipust szénatomjai kozotti tavolsag), és keletkezésiiket
feltételezték szén nanocsovek esetén is [96, 101]. Tudomasunk szerint az irodalomban
még nem szdmoltak be ilyen, besugdrzas dltal keltett szén nanocsd hibdk kérnyezetében
megfigyelt szuperstruktirdkrol. Ezek a struktirdk hasonlitanak a fémbeli ponthibdk
kornyezetében megfigyelt Friedel oszcilliciokhoz, megjelenésiik a hibahelyekre érkezd,
illetve az azokon szérédott elektronhullimok interferencidjaval magyardzhat6 [135, 136,
137]. Az interferencia eredményeképpen az allapotstiriiség dtrendezdédik a hiba kozvetlen

kornyezetében.

73



15.0

10.0

15.0

nM

4.13. abra. Tobbfald szén nanocsovon levd hibdk atomi felbontdsi STM felvétele (U = 0,4 V, 1 =0,8 nA)
[A4, A5]. A hibdk kozvetlen kornyezetében interferenciavonalak, un. ,,./3x+/3R” szuperstruktirdk
figyelhetok meg. A berajzolt segédvonalak az interferenciacsikokra, illetve az atomi periodicitdsra (A-val
jelolt vonalcsoport) kivanjak felhivni a figyelmet.

A 4.14. édbran megfigyelhetd, hogy az interferenciacsikok amplitidéja
fokozatosan csokken, ahogy tdvolodunk a hibdtdl, és 3 nm-en beliil teljesen eltlinik. A
mérésekbdl az is ldtszik, hogy adott kiralitdsu nanocsd esetén, az egyes hibahelyeknél
megfigyelt szuperstruktirdk ugyanolyan orientdcidjiak. Az interferenciamintdk 4ltal

bezart 60°-0s szogek pedig az elektronhullimok Fermi energidndl megengedett terjedési

irdnyainak koszonhetdek [138].
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4.14. abra. Az dbra egy kinagyitott részlet a 4.13. abrabdl. A vonalmetszet szerint az interferenciavonalak
periédusa kb. 0,39 nm, amplitidéjuk fokozatosan csokken a hibatdl valé tavolsag novekedésével [A4, AS].

A tobbfali nanocsdveket 800 eV-os energidji Ar" ionokkal is besugdroztuk
nagyobb, D = 10" ion/cm*-es dézissal (Veeco ionmar6 berendezésben). A nagy iond6zis
hatdsara ugy a szén nanocsovek feliilete, mint a hordoz6 (HOPG) feliilete egyenetlenné,
érdessé valt. Ezt szemlélteti a 4.15. abra (U = 0,7 V, I = 0,2 nA). A vonalmetszeteken
lathat6, hogy besugdrzas utdn 0,5 — 0,6 nm-es feliileti egyenetlenségek is mérhetok
(4.15b. é&bra), mig a besugdrzds el6tti nanocsé és HOPG feliileteken ennél egy
nagysagrenddel kisebb egyenetlenségek vannak (4.15a. &dbra), azaz a besugérzott

feliiletekhez képest ezek a feliiletek simdnak mondhatok.
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4.15. abra. Tobbfalt szén nanocsdvek STM felvételei nagy dozisi Ar* besugérzas eldtt (a), illetve utdn (b).
A vonalmetszeteken lathatd, hogy besugarzds utdn a nanocsovek €s a hordozoé feliilete egyenetlen, érdes.
Mindkét felvétel U = 0,7 V és I = 0,2 nA paraméterekkel késziilt.

Korébbi kisérletek azt mutattak, hogy mar 100 eV-os Ar* besugédrzas utdn is meg
lehet figyelni az atomi méretii hibahelyeket, illetve a nekik megfeleld latszélagos
kiemelkedéseket [126]. A nanocsdvek besugarzdsara végzett szimuldciok is azt mutattak,
hogy mar ilyen kis energidn is vakancidk keletkeznek a nanocsdvek falaban [96].
Mindezt figyelembe véve feltételezziik, hogy az 4ltalunk alkalmazott 800 eV-os Ar"
besugarzds is vakancidkat hozott létre a nanocsévekben. A nagy (10" ion/cm?) iondézis
hatdsdra azonban sok vakancia keletkezhetett, ezért lehetetlen azok egyenkénti

megkiilonboztetése. A nanocsovek érdes feliiletét igy sok egyedi latszolagos kiemelkedés

(hiba) ered6jébdl kapott feliiletként értelmezem.
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Az STM-mel mért érdes feliilet kialakuldsat befolydsoljdk a szomszédos nanocsd
falak kozott 1étrejovo kotések is (1asd 2.17. dbra), melyeket a besugarzé ionok, illetve a
grafit hordoz6ébdl visszaszérddott szénatomok hozhatnak 1étre. Egy ilyen nanocsd felett
pasztazva, az STM tib6l a nanocsObe alagutazé elektronok tobb tdtvonalon keresztiil
juthatnak a hordozdba, melyek koziil a legvaldszinlibb dtvonal a legkisebb ellendllasu
lesz. Igy eléfordulhat, hogy az elektronok a falak kozott kialakult kotéseken keresztiil
tesznek meg adott tutszakaszt, foleg ha a legkiils6 fal mentén valé haladasukat tobb
vakancia jelenléte akadadlyozza. Ezért ahhoz, hogy az alagitaram minden pontban alland6
értéken maradjon (alland6 arami leképezés), az STM tii z irdnyd mozgast is végezni fog,
és a z értéke fliggeni fog az elektronok aktudlis utvonalatol.

Egy besugarzott tobbfalu szén nanocsé STM felvételét lathatjuk a 4.16a. abran,
150 x 150 nm’-es ablakban U =0,5V,1=0,4nA). A nanocsd kétszer jelenik meg az
abran (szellemképes), ami arra utal, hogy a pdsztazdsndl hasznalt tlinek két hegye volt.
Az S-sel jelolt teriileten (20 x 20 nm?®) megprébaltam atomi felbontdsban vizsgdlni a
nanocsovet. Az alagutazdsi paramétereket megvéltoztattam az atomi felbontdsd
leképezésnél 4altaldban haszndlt értékekre: U = 0,1 V és I = 1 nA. Ezekkel a
paraméterekkel az STM tl kissé kozelebb keriilt a nanocs6hoz, mivel a visszacsatold
rendszernek nagyobb alagutdramot kellett dllandénak tartania kisebb elofeszités mellett.
A viarakozdasnak megfeleléen a nagy szdmu hiba miatt az atomi felbontdst nem lehetett
elérni tobbszori Ujrapdsztdzdssal sem (a pdsztdzdsi sebességet 1 — 10 Hz kozott
véltoztattam). Ezen probdlkozds utdn Gjra megnoveltem a pdsztdzasi ablakot 150 x 150
nm’-re, és djabb felvételt rogzitettem a nanocs6rél (a paramétereket visszallitottam U =
0,5 V-ra és I = 0,4 nA-re). A felvételt a 4.16b. dbran lathatjuk. Megfigyelhetd, hogy az S
teriilet sotétebb kontrasztban jelenik meg, mint az alatta vagy felette levo teriiletek (a
fekete nyil az S teriilet kozéppontjdba mutat). Ugyanez az STM felvétel szerepel a 4.16d.

abran is, ahol gy dllitottam be a kontrasztviszonyokat, hogy az eltérés jol lathato legyen.
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4.16. 4bra. 10" ion/cm® dézissal besugdrzott tobbfald szén nanocsé STM felvétele (U =0,5 V, I =0,4 nA)
(a) [D37]. Az S-sel jelolt teriileten tobbszori gyors pasztazas tortént U = 0,1 V és I = 1 nA paraméterekkel.
A (b) dbran lathat6 (U =0,5 V, I=0,4 nA), hogy a pasztazas utin az S teriilet sotétebb kontrasztban jelenik
meg (fekete nyil), mint (a)-ban. A fehér csik megjelenése (b) azt mutatja, hogy a tli hegye megvaltozott. A
(c) dbran az STM felvétel ugyanaz, mint az (a) dbrdn, a (d) dbrdn levo felvétel pedig ugyanaz, mint a (b)
abran, nagyobb kontraszttal dbrazolva. A vonalmetszetek szerint az S teriileten az STM ti 0,8 — 1 nm-es
,,20drot” hozott létre.
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A 4.16c. abran lathatd vonalmetszet szerint az S teriileten 0,2 — 0,3 nm-es
egyenetlenségek mérhetdk a besugarzdsnak koszonhetden (az itt lathatdé STM felvétel
megegyezik a 4.16a. dbrdn levo felvétellel). A 4.16d. dbran levé vonalmetszeten viszont
mdr azt 1atjuk, hogy az § teriileten 0,8 — 1 nm-es ,,godor” jott 1étre. Ez azt jelenti, hogy az
atomi felbontdsu leképezés megkisérlése sordn — valdszinlileg a nagyobb sebességli
pasztdzdsok alatt — az STM ti litk6zott a feliilettel, és szénatomokat tdvolitott el a kiilso
nanocsO falakbdl (ezért jelenik meg sotétebb kontrasztban ez a teriilet). A nanocsé falai
kozotti tdvolsdg nagyjabol megegyezik a grafitrétegek kozott tdvolsaggal (~ 0,34 nm),
igy a keletkezett ,,g6dor” azt mutatja, hogy a ti két-harom atomi rétegnyi vastagsagbol
tavolitott el atomokat. Besugdrozatlan nanocsévek pdsztizdsa sordn nem tapasztaltam
ilyen jellegli médosulést, ezért a fenti megfigyelések arra utalnak, hogy a nagy dézisu
Ar" besugérzds jelentdsen roncsolta a kiils6 falak grafitos szerkezetét. Nem besugérzott
szén nanocsovek STM leképezése esetén is el6fordulhat, hogy az STM ti iitkozik a
nanocsOvel. Ilyenkor azonban a tii nem tdvolit el szénatomokat, hanem rugalmasan
deformdlja (behorpasztja) a nanocsd feliiletét [139, 140], ami befolydsolhatja a felvétel
mindségét, de nem akaddlyozza meg az atomi felbontds elérését [139].

A 4.16b. abran megfigyelhetjiik azt is, hogy az STM felvételen megjelenik egy
vildgos csik, ami nem szerepel a 4.16a. dbran. Ez azt mutatja, hogy a tii kiillonb6z6
moédon képezte le a nanocsovet a két esetben. Az eltérd leképezés jol lathatd a 4.17a. és
4.17b. abrakon bemutatott vonalmetszeteken is (itt az STM felvételek ugyanazok, mint a
4.16a. és 4.16b. abrakon). A vonalmetszetek alapjan a leképezett nanocs6 latszélagos
magassdga kb. 14,7 nm, vizszintes kiszélesedése pedig 135 — 140 nm, ami kb. 9,3-szor
nagyobb a ldtszolagos magassdgndl. A nagy kiszélesedés azt mutatja, hogy az
alkalmazott STM tli gorbiileti sugara jéval nagyobb a nanocs6 gorbiileti sugarandl, és igy
a nanocsO képezte le a tii hegyét (lasd a 3.2.1.1. fejezet). Ilyen esetben a tithegy alakjénak

kétdimenzios vetiiletét becslésszertien ugy rekonstrudlhatjuk, hogy a vonalmetszeteket
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180°-kal elforgatjuk a ZX sikban, ahol X a pdsztdzds irdnya (vizszintes a

vonalmetszeteken), Z pedig az erre merdleges fiiggdleges tengely.

Uert distance 14.677 nm

25 50 75 100 125

Uert distance 14.756 nm

T T T T T
25 50 75 100 125
nM

Z =7 ; C STM th 5 —

4.17. abra. Az a) és b) abrakon lathaté STM felvételek ugyanazok, mint a 4.16a. és 4.16b. dbran szerepld
felvételek. A vonalmetszetek szerint a nanocsé latszélagos magassdga 14,6 illetve 14,7 nm. A c) és d)
dbrdkon az STM tiihegyeket rekonstrudltuk dgy, hogy az a) illetve b) dbrdk vonalmetszeteit 180°-kal
elforgattuk a ZX sikban, illetve a vizszintes €s a fiiggdleges méreteket ugyanolyan skdldn dbrazoltuk. Az
igy kapott tiikkel modellezve a nanocsd leképezését, az a) és b) dbrdkon levd vonalmetszeteket kapjuk
vissza (vastagabb vonali gorbék).

A 4.17c. és 4.17d. abrdkon rekonstrualt STM tiihegyeket lathatunk. Ezeket ugy kaptuk,

hogy a 4.17a. illetve a 4.17b. dbrdkon lathaté vonalmetszeteket elforgattuk, illetve a
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vizszintes €s a fiiggdleges méreteket ugyanolyan skdlan abrazoltuk (a 4.17a. és 4.17b.
abrdkon levdé vonalmetszetek vizszintes és fiigglleges skdldja  kiilonb6zo).
Megjegyezziik, hogy a 4.16b. dbrdn megjelend vilagos csik a 4.17d. dbrdn lathaté STM ti
csucsdnak felel meg. Az igy kapott tiihegyekkel modellezziik a nanocsé leképezését: a
tiiket dgy mozgatjuk a nanocsd felett, hogy kozben siuroljdk a nanocsd feliiletét
(geometriai leképezés [118]). A modellben haszndlt nanocs6 (a 4.17c. és 4.17d. dbrdkon
lathat6 kor) atmérdje megegyezik a kisérleti latszélagos magassagértékkel (kb. 14,7 nm).
E geometriai leképezés sordn kapott burkologorbék alakja ugyanolyan, mint az STM
tihegyek rekonstrukcidjandl hasznélt vonalmetszeteké (lasd a vastagabb vonalakkal jelolt
gorbék a 4.17c. illetve a 4.17d. dbrdkon). Ez azt mutatja, hogy a 4.16b. dbran megjelend
vildgos csik kdnnyen magyardzhaté pusztdn annak feltételezésével, hogy a 4.16b. dbra
esetén mds volt a tli alakja, mint a 4.16a. dbra esetén.

A fentiek alapjdn megallapithaté tehét, hogy mind a nanocsd, mind a leképezést
végzo tli médosuldst szenvedett a kolcsonhatds soran. Az STM tli médosuldsa egyrészt a

tithegyet alkotdé atomok ujrarendez6désével magyardzhatd, madsrészt azzal, hogy a

nanocsd kiilsd rétegeibdl eltdvolitott anyag a tli csticsara tapadhatott.

Osszefoglalds:

Atomi felbontdsii STM felvételeket készitettem ponthibdkat tartalmazoé tobbfali
szén nanocsovekrol. A hibahelyeken levé ldtszolagos kiemelkedések mellett tin.
» N3xA3 R” szuperstruktiirdkat figyeltem meg a hibdk kizvetlen szomszédsdgdban. Ezek
a struktirdk az elektronhulldmok interferencidja miatt alakulnak ki, ami dtrendezi a hiba
koriili dllapotsiiriiséget. Kimutattam, hogy adott kiralitdsii szén nanocsé esetén az egyes

hibahelyeknél megfigyelt szuperstruktiirak ugyanolyan orientdciojiiak [A4, AS, A6, AT].
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Besugdrzott tébbfalii szén nanocsovek 450 °C-os hdkezelése utdn a hibahelyek
részleges kihokezelodését figyeltem meg STM-mel. Hokezelés utdn a hibahelyeken mért
dllapotsiiriiség gorbéken extra dllapotokat figyeltem meg 0,35 eV-tal a Fermi energia
felett, mig hokezelés elott 0,1 eV koriil voltak hasonlo dllapotok. Ezt azzal magyardztam,
hogy a hibdk jellege megvdltozott a hokezelés sordn [A4, AS, A6].

Kimutattam, hogy nagy dozisu (1 0" ion/em?), 800 eV-os Ar* besugdrzds hatdsdra
a tobbfali szén nanocsovek STM-mel mért feliilete egyenetlenné, érdessé vdlik. A
nanocsévek érdes feliiletét az Ar® ionok dltal a nanocsévek faldban keltett nagy
mennyiségii ponthibdnak (vakancidk, intersticidlis atomok, stb.), valamint a szomszédos
nanocso falak kozott kialakult kotéseknek tulajdonitottam (ez utobbiak alternativ
alagutazdsi titvonalakat biztositanak az elektronok szamdra) [A3].

Nagy dozisu (1 0" ion/em?), 800 eV-os Ar* besugdrzds utdn az STM tii gyors (1 —
10 Hz) pdsztdzdasdaval (és az alagutazdsi paraméterek vdltoztatdsdval) szénatomokat
tavolitottam el a tobbfali nanocsovek kiilsé falaibol. Vonalmetszetek alapjdan
megdllapitottam, hogy a tii két-hdrom atomi rétegnyi vastagsdgbol tdavolitott el atomokat.
Mivel a besugdrozatlan nanocsovek esetén nem tapasztaltam ilyen jellegii modosuldst, a
megfigyelésekbSl arra kovetkeztettem, hogy a nagy dozisi Ar® besugdrzds jelentSsen
roncsolta a kiilsé falak grafitos szerkezetét. Megdllapitottam, hogy az STM vizsgdlatokndl
alkalmazott tii szintén modosuldst szenvedett a nanocsovel valo kolcsonhatds sordn

[D37].
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3)

TEZISEK

CVD-vel eldallitott szén nanocsé mintdkban megmértem a kobalt katalizator
eltavolitdsdnak mértékét az egyes tisztitasi 1é€pések soran (RBS, PIXE, és XRF
modszerekkel), és meghatdroztam a maradék kobalt mennyiségét az adott teljes
tisztitdsi eljardsra. 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 grafitszerli szerkezetek belsejében marad a mintdban.
STM mérésekkel kimutattam, hogy az alkalmazott tobblépcsds tisztitdsi eljards
roncsolja a nanocsovek feliiletét, azokon nanométeres nagysdgrendii kratereket hoz

1étre [A1, A2].

Kis dézisa (5 - 10" ion/cmz), 30 keV-os Ar" ionokkal torténd besugdrzas esetén a
becsapddd ionok dltal 1étrehozott ponthibdkat mutattam ki egyfald nanocsovek
falaban. Ezek a hibdk néhdny tizednanométeres ldtszolagos kiemelkedések
formdjaban jelennek meg az STM felvételeken. STS mérésekkel megmutattam, hogy
a hibahelyeken levd lokdlis dllapotsiirliség kiilonbozik a hibdtlan nanocsorészeken
mért allapotsiirliségtol [A3, A4, A6].

A grafit (HOPG) hordozo6n végzett STM é€s AFM mérésekkel kimutattam, hogy
a besugdrzis dltal keletkezett hibahelyeken megfigyelt latszélagos kiemelkedések
nagy része (90 %-a) a lokdlis dllapotsiiriség valtozdsa miatt jelenik meg, és csak kis
része (10 %-a) tulajdonithat6 a HOPG feliiletbdl ténylegesen kiemelkedd

klasztereknek, deformacidknak (publikdland6 eredmény).

Besugdrzott tobbfald szén nanocsévek 450 °C-os hdkezelése utdn a hibahelyek
részleges kihokezelddését figyeltem meg STM-mel. Hokezelés utdn a hibahelyeken

mért allapotstirliség gorbéken tobbletdllapotokat figyeltem meg 0,35 eV-tal a Fermi
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4)

5)

6)

energia felett, mig hokezelés eldtt 0,1 eV koriil voltak hasonlé allapotok. Ezt azzal

magyaraztam, hogy a hibdk jellege megvaltozott a hdkezelés soran [A4, A5, A6].

Atomi felbontdsi STM felvételeket készitettem ponthibdkat tartalmazé tobbfali szén
nanocsovekrol. A hibahelyeken levd latszélagos kiemelkedések mellett n.
\3%x/3R” szuperstruktirdkat figyeltem meg a hibdk kozvetlen szomszédsigaban.
Ezek a struktirdk az elektronhulldmok interferencidja miatt alakulnak ki, ami
atrendezi a hiba koriili éllapotsiirliséget. Kimutattam, hogy adott kiralitdsu szén
nanocs® esetén az egyes hibahelyeknél megfigyelt szuperstruktirdk ugyanolyan

orientdcidjiak [A4, A5, A6,A7].

Kimutattam, hogy nagy dézisd (10" ion/cm?), 800 eV-os Ar* besugdrzés hatdséra a
tobbfalu szén nanocsovek STM-mel mért feliilete egyenetlenné, érdessé valik. A
nanocsdvek érdes feliiletét az Ar" ionok altal a nanocsdvek faldban keltett nagy
mennyiségli ponthibdnak (vakancidk, intersticidlis atomok, stb.), valamint a
szomszédos nanocs6 falak kozott kialakult kotéseknek tulajdonitottam (ez utdbbiak

alternativ alagutazdsi utvonalakat biztositanak az elektronok szamara) [A3].

Nagy dézisi (10" jon/cm?), 800 eV-o0s Ar* besugdrzés utin az STM tii gyors (1 — 10
Hz) péasztizasdval (és az alagutazdsi paraméterek vadltoztatdsdval) szénatomokat
tavolitottam el a tobbfali nanocsovek kiilsd falaibol. Vonalmetszetek alapjan
megallapitottam, hogy a tli két-hdrom atomi rétegnyi vastagsdgbodl tavolitott el
atomokat. Mivel a besugdrozatlan nanocsovek esetén nem tapasztaltam ilyen jellegii
médosuldst, a megfigyelésekbdl arra kovetkeztettem, hogy a nagy dézisi Ar'
besugdrzas jelentdsen roncsolta a kiilsé falak grafitos szerkezetét. Megallapitottam,
hogy az STM vizsgalatokndl alkalmazott tli szintén modosuldst szenvedett a

nanocsovel val6 kolcsonhatas soran [D37].
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