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Roviditések jegyzéke

TFC film: Transparent Flexible Conductor, atlatszé rugalmas vékonyréteg

LED: Light Emittiong Diode, fénykibocsato didda

VOC: Volatile Organic compound, illékony szerves oldészer

ITO: Indium Tin Oxide, indium-6n oxid

TFT: Thin Film Transistor, vékonyréteg tranzisztor

AMLCD: Active-Matrix Liquid Crystal Display, aktiv matrixt folyadékkristalyos kijelzd
CVD: Chemical Vapour Deposition, kémiai gézlevalasztas

OLED: Organic Light Emitting Diode, szerves fénykibocsato didda

LVE: Linear Viscoelastic, Linearis Viszkoelasztikus Elmélet

QMB (QCM): Quartz Crytal Microbalance, Kvarc mikromérleg

DLS: Dynamic Light Scattering, dinamikus fényszorasmérés

TGA: Thermogravimetric Analysis, Termogravimetrias analizis

DMA: Dynamic Mechanical Analysis, Dinamikus Mechanikai Analizis

DSC: Differential Scanning Calorimetry, Differencialis Pasztazé Kalorimetria
DRS: Dielectric Relaxation Spectroscopy, Dielektromos relaxacios spektroszkopia
HN: Havriliak-Negami

SLS: Standard Linear Solid, standard linearis szilard modell

SAW: Surface Acoustic Wave, feliileti akusztikus hullam

PET: Polyethylene terephthalate, polietilén-tereftalat

PEDOT:PSS: poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate, poli(3,4-etilén-
dioxi-tiofén)-polisztirol-szulfonat

SWCNT: Single Walled Carbon Nanotube, egyfalt szén nanocsd
MWCNT: Multi Walled Carbon Nanotube, t6bbfali szén nanocs6
CCD: Charge-Coupled Device, toltés-csatolt eszkoz

ED: Electron Diffraction, elektrondiffrakcio



1. Bevezetés

,»Az elhanyagolt dimenzidk vilaga”- igy jellemezte Wolfgang Ostwald, a kolloidika
egyik uttérdje 1914-ben a nanoméretli anyagokkal foglalkoz6 tudomanyteriiletet. Tobb,
mint szaz év elteltével ez mar meghokkentének tiinhet, hiszen lassan mindennapos a
kapcsolatunk a nano-tartomannyal, de az ,,elhanyagolt” sz hasznalata nem tévedés: az
emlitett mérettartomanyba esé anyagokat részletesebben csak a 20. szazadban kezdték el
vizsgalni. Magyar vonatkozasban mindenképp emlitendé Buzagh Aladar kolloidkémikus,
illetve Zsigmondy Richard, Nobel-dijas vegyész munkassaga, aki a Zeiss gyar
fizikusaval, F. W. Siedentopf-fal egyiitt megalkotta a Tyndall-jelenségen alapuld
ultramikroszképot . A tudomanyteriilet szempontjabol mérfoldkének tekinthetd Richard
P. Feynman Nobel-dijas fizikus 1959-ben, az ’American Physical Society’
konferenciavacsoraja utan elhangzott, ,,There’s Plenty of Room at the Bottom” cimii
el6adasa, melyben elséként vetette fel az atomi szintii épitkezés lehetéségét, és akit azota
is gyakran idéznek minden nanotechnolégidhoz kapcsolodo disszertacio feliitésében 2. A
nanotechnologia kifejezést Norio Taniguchi hasznalta elészor 1974-ben. A
nanotechnologia magaba foglal minden olyan iranyt kutatast, ami tartalmaz olyan
anyagot, aminek legalabb egy dimenzidja az 1-100 nm-es mérettartomanyba tartozik.
Ezek az anyagok kis méretiikknek koszonhetéen a tombfazishoz képest 1j (fizikai, kémiai,
biologiai) tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Sajatos morfologidjuk miatti specialis
termikus, mechanikai, elektromos és adszorpcios tulajdonsagaik révén tobb teriileten is

alkalmazhatdak.

Az 1980-as évektdl ugrasszerlien fejlédésnek indult a nanoméretli anyagokkal
foglalkozo tudomanyag: 1981-ben Gerd K. Binning és Heinrich Rohrer feltalaltak az
alagiitmikroszkopot, ugyanazon évben Erich Drexler mar  molekularis
nanotechnoldgiarél sz616 cikket publikalt 3. 1985-ben felfedezték a fulleréneket, amiért a
kutatok Nobel-dijban részesiiltek . Négy évvel késébb Don Eigler és Erhard Schweizer
eldszor irtak le betliket atomokkal: az IBM kutat6i 35 xenon atommal formaztak meg a
cég logdjat 5x17 nm-es méretben. 1991-ben Sumio lijima felfedezte a tobbfalti szén
nanocsoveket °, ami utan ugrasszertien megndtt a tudomanyteriilet iranti érdeklédés. A
szén egy masik allotrop moddosulatat, a grafént mar kordbban észlelték
elektronmikroszkopos vizsgalatok soran 8, eléallitisara Andre Geim és K. S. Novoselov
2004-ben javasolt egy eljarast /, munkajukért 2010-ben Nobel dijat kaptak. A 2000-es

évektdl kezdddden a nanotechnologiat alkalmazo fogyasztoi termékek, mint példaul a



konnyli, kompozit autd karosszéria elemek, antibakteridlis nano-eziistot tartalmazo
ruhadarabok, kiilonféle kozmetikumok, sporteszk6zok, akkumulatorok, kijelzok is
elkezdtek megjelenni a piacon. 2006-ban James Tour és munkatarsai a Rice Egyetemen
egy nanoméretii, arany feliileten mozgathaté autot épitettek Ceo fullerén kerekekkel. Par
évvel késébb Nadrian Seeman és munkatarsai a New York-i Egyetemen DNS-szerti
nanorobototokat, 3D strukturakat készitettek 8. 2010-ben az IBM-nél egy minddssze
néhany nanométer széles szilicium tiivel, nanolitografias eljarassal egy teljes 3D-s
domborzati képet hoztak 1étre poli(ftalaldehid) folian 1 nm fliggéleges és 40 nm lateralis

felbontassal °.

Napjainkban a nanotechnoldgia kornyezetvédelemben betoltott szerepe sem
elhanyagolhato: elterjedten alkalmazzuk napelemekben energia eldallitasra, hidrogén-
VOC-k (illékony szerves vegyiiletek) monitorozasara. Az elmult években a nanomedicina
¢és nanoinformatika teriiletei is nagyléptékben fejlédtek: a ma mar elérhetd hatékony gépi
tanulasi algoritmusok és prediktiv elemzések, adatbanydszat, és a haldzatelemzés
megkonnyitik a hatékonyabb nanoszerkezetek tervezését. A nanoméretii anyagok néhany
évtized alatt alapveto fontossaguva valtak uttord ipari alkalmazasok, a kérnyezetvédelem,
orvosi eszkozok, szenzorok, képalkotdé szondak, és a legkiilonbozébb hétkdznapi

fogyasztasi cikkek szempontjabél is 1°.

Az emlitett felfedezések ¢€s felmeriild 0j kihivasok mind hozzajarultak ahhoz, hogy
napjainkra a nanotechnologia, mint tudomanyteriilet a kémia, fizika, anyagtudomany és
biologia hiizoagazatava, egyben hatarteriiletévé valjon. A sokszinli felhasznalhatdsag
miatt lehetséges, hogy a globalis nanotechnologiai piac mértéke 2021-2022 kozott,
csupan egy év alatt 183,59 milliard dollarrol 203,16 milliard dollarra ndétt, ami éves
szinten kozel 11%-os novekedést jelent. Bar a jelen vilagpiaci helyzet kiszamithatatlan a
COVID-jarvany és az orosz-ukran haborti kovetkezményei miatt, a gazdasagi jelentések
még igy is a nanotechnoldgiai iparag erdteljes novekedését prognosztizaljak (291,05

milliard dollar 2027-re) 1.

A teriilet egyik leggyorsabban fejlddoé része a nanoszenzor iparag, ami tovabbi
szegmensekre oszthato szenzor tipusok, felhasznalas (egészségiigy, autoipar, fogyasztasi
cikkek, tirkutatas, energetika), illetve geografiai tényezok alapjan. A nanotechnologiara

¢épiilé szenzorokat egyre tobb teriileten hasznaljuk a hétkéznapok sordn is, ezt mutatja,



hogy a 2020-ban még 441,91 millié dollaros szegmens 2026-ra a tobb, mint 8000 millid
dollaros hatart is atlépheti, ami a teljes nanotechnoldgiai piac méreteit figyelembe véve

jelentds novekedés 2.

A fenti gazdasagi mutatok ¢és a kornyezetvédelmi-energetikai megfontolasok is azt
mutatjak, hogy a nanotechnolégia mar nem az ,,elhanyagolt dimenzidk vilaga”, hanem
fontos piaci teriilet, igy mindenképpen érdemes a nanoszenzorokkal és az eszkozoket

felépito anyagokkal foglalkozni.

Disszertaciom elkészitése soran ezen interdiszciplinaris teriilet egy kis szegletével
foglalkoztam, ami magaba foglalta meghatarozott méretli szén nanocsovek, illetve
félvezetd oxid nanorészecskék eldallitasat és vizsgalatat, tovabba bevonatok és hibrid
vékonyrétegek képzését az emlitett anyagok €s vezetd polimerek segitségével. Behatéan
vizsgaltam a szintetizalt nanorészecskéket, az eldallitott vékony rétegeket/bevonatokat,
illetve a felhasznalt polimer alapu szubsztratokat is. Célom volt egy olyan vékony filmet
létrehozni  4tlatsz6, rugalmas polimer szubsztratra, ami szenzor rétegként is
funkcionalhat. A vékonyréteg eldallitasa soran ZnO félvezetd nanorészecskéket, drléssel
eléallitott megfeleld méretii szén nanocsoveket €s vezetd polimert is alkalmaztunk. A
filmosszetevOk és a szubsztratok kiilon-kiilon torténd vizsgdlata utdn a kiilonbdzd
hordozokon  eldéllitott  kompozit  vékonyrétegeket  elemeztiik.  Megfeleld
mintaelOkészitéssel szerettem volna a lehetd legvékonyabb, igy minél nagyobb
atlatszosaggal bird, de UV- és etanolszenzorként is miikodd vékonyréteget eldallitani,
ami szobahdémérsékleten, a tesztkamra felfiitése nélkiil is detektalhato jelet ad. Célom volt
egy olyan vékonyréteg eldallitasa, ami konnyen felvihetd, koltséghatékony, miikodéséhez

nem igényel jelentdsebb energiabefektetést (felfiités).



2. Irodalmi attekintés

2.1. Vezetd vékonyrétegek

Az elmult évtizedben a vezetd vékonyrétegekkel kapcsolatos kutatdsok szdma
megnovekedett, koszonhetden kedvezd elektromos vezetdképességiiknek, megfeleld
kompozit réteg esetén rugalmassaguknak és atlatszoésaguknak. Alkalmazasi lehetdségeik
széleskortiek, felhasznalhatoak tobbek kozott napelemekben 3, LED-ekben (LED: light
emitting diode) 4, fotodetektorokban *°, érintékijelz8kben és kiilonbozé szenzorokban °
(1. abra).
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A gaz/gbz szenzorok rendkivill fontosak a kiilonbdzd szennyezd anyagok
detektalasaban 8. Az etanol koncentracija tobb teriileten is fontos paraméter, példaul
fermentacios folyamatok kontrollalasa bioiizemanyag gyartasa soran 1°, vagy
ételcsomagolé anyagok tesztelésében 2°. A kilélegzett levegd elemzése fontos az
alkoholos befolyas alatt torténd vezetés ellenérzésekor 21, vagy olyan VOC-k

monitorozasakor, melyek akar a tiidérak biomarkerei is lehetnek 22,



Etanol érzékelésére szamos szenzort fejlesztettek az elmult években, melyek
alkalmasak ppm vagy akéar ppb koncentraciotartomanyban vald érzékelésre 2. Tobb
kiilonboz6 detektalasi modszert alkalmaznak: optikai szal alapu 24, feliileti akusztikus

25 és a leggyakrabban hasznalt elektromos gaz szenzorok . A szenzor

hullam szenzor
eszk6zok esetében a megfizethetd eldallitasi koltség, az alacsony energiafelhasznalas és
a hordozhatosidg minden esetben fontos kovetelmények 2. A kiilonbozé gazérzékeldk
irodalmi hatterét bévebben a 2.4. fejezetben taglalom.

A félvezetd nanorészecske alapti vékonyrétegek a kordbban emlitett gaz
szenzorokon feliil fotodetektorokban is Kkivaléan alkalmazhatoak 28, Az UV
fotodetektorok potencialis alkalmazasi lehetdségei széleskorliek: felhasznalhatdak
kiilonboz6 kutatési teriileteken feliil fogyasztoi és katonai eszkozokben is 2% 30, Az ilyen
rugalmas vezetd vékonyrétegek példaul az UV-sugarzas monitorozasara is
alkalmazhatoak, amire az emberi szervezet is igen érzékeny, mivel a tlzott irradiacid

miatt bekdvetkezo DNS karosodas megndvelheti kiilonbozo betegségek kockazatat, mint

a sziirkehalyog, vagy bérrak 3.

2.2. Flexibilis elektronikai eszk6zok, polimer szubsztratok szerepe

A flexibilis elektronikai eszkdzokkel és épitéelemeivel mar az 1900-as évek elején
elkezdtek foglalkozni 2 és a hagyomanyos, merev hordozon eléallitott elektronikak is
gyors fejlddésen mentek keresztiil a tranzisztorok elsé, 1947-es megjelenése 6ta 3. A
kiilonb6z6 elektronikai eszkdzok hamar nélkiilozhetetlenné, majd az integralt aramkorok
komplexitasanak Moore-torvénynek (az integralt aramkorokben 1év6 tranzisztorok szama
masfél évente megduplazodik) megfelelé exponencialis novekedésével pedig
miniatiirizalhatova véltak 34, mellyel nétt az integralt aramkorok sebessége. A
rugalmatlan elektronikai eszk6zok félvezet6 anyagbol késziilt sik lapkan torténé gyartasa
a hordoz6 merevsége, ridegsége miatt nagyban korlatozta az alkalmazasi lehet6ségeket
%, kiilonosen a gorbe feliilettel rendelkezd eszkdzok eldallitasat 6. Emiatt idovel a
rugalmas szubsztratra gyartott aramkorokkel kapcsolatos fejlesztésekre is igény mertilt
fel. Ennek lendiiletet adtak az trkutatassal kapcsolatos teriiletek kutatasai, ahol egyre
fontosabba valtak a kisebb veszteséggel miikodo és helytakarékos, hajlékony, napenergiat
hasznositdé berendezések. A napelemek esetében is igény mutatkozott a teljesitmény
novelésére, nem csak sik feliileteket lefedd panelekre %7, Az els6 rugalmas szubsztrat

vékonyréteg tranzisztorokat (TFT, thin film transistor) a magyar szarmazasa T. P. Brody

9
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€s munkatarsai allitottak elé *°, melyek tag hatarok kozott ellenalltak a hajlito

igénybevételnek, szamottevébb funkciovesztés nélkiil .

Az 1973-as olajarrobbanas utan kialakult energiavalsag a vékonyfilm-alapu
napelemek Kkutatasanak felgyorsulasat okozta. Ekkor megjelentek az elsé fémes, illetve
flexibilis polimer hordozén létrehozott fotovoltaikus celldk, illetve Schottky-diodak “°.
Az 1980-as években az aktiv matrix(i folyadékkristalyos kijelzék (active-matrix liquid
crystal display, AMLCD) ipardga nagy lendiiletet adott a szilicium alapi vékonyréteg-
aramkorokkel kapcsolatos fejlesztéseknek *. Ezt a modositott, amorf szilicium alapt
TFT-dramkorok gyartdsa kovette rugalmas hordozokon. Az 1980-as évek elejétol
vizsgaltdk az erdsen adalékolt n-tipusu platina/amorf hidrogénezett szilicium Schottky-
gatakat, valamint a platina/amorf hidrogénezett szilicium/indium-6n-oxid (ITO)-alapt
fotovoltaikus celldk hajlithatosagat, mechanikai fesziiltségtiirését. Ezek utan a kutatas
széleskoriien Kiterjedt a merev, szilardtest- alapt elektronikakat helyettesiteni képes

rugalmas eszkozok fejlesztésével kapcsolatban 2,

A megfeleléen hajlékony polimer szubsztratok, példaul poli(etilén-tereftalat)
(PET) % celluloz-papir kompozitok °, polidimetil-sziloxan (PDMS) %6 és poli(4-vinil-
fenol) megjelenésével a hagyomanyos merev hordozos elektronikak korabban emlitett
korlatai lekiizdhetévé valtak. Ugyanakkor napjainkban is problémat okoz, hogy a
rugalmas hordozoéra felvitt filmek hajlamosak levalasra, repedezésre hajlité deformacid
esetén. Ezek a mechanikai korlatok abbol adédnak, hogy mig a film egyik oldalan nytlas,
addig a masikon Osszenyomodas jon létre, az eszkdz kdzepén elhelyezkedd semleges
tengelyre pedig nem esik fesziiltség. Emellett a felvitt vékonyréteg és a szubsztrat két
kiilonb6z6 anyag, kiilonb6z6 hétagulasi egyiitthatoval rendelkeznek, valamint eltéréen
reagalnak mechanikai hatdsra, ami rontja az anyag felhasznalhatosagat ¢és
termomechanikai tulajdonsagait 4. A bimetdl szalagok klasszikus elmélete
felhasznalhaté a vékonyréteg-felépiilés megértése soran is “8. A hajlitdsi miivelet soran a
minimalisan megengedett gorbiileti sugar értéke linearis Osszefliggést mutat a kumulativ
film-hordozo vastagsaggal, mig a legkisebb hajlitasi sugar egy adott film-szubsztrat
rendszer esetében a meghibasodasig tartdé maximalis igénybevétel alapjan hatdrozhato
meg. A gyakorlatban alkalmazott filmek jellemzésekor két kiilonboz6 erd is definialhato:
a repedés kialakulasdhoz és a repedés allandosult tovabbterjedéséhez sziikséges értékek
49, Ezen tényezok miatt az ilyen szubsztratok feliiletén létrehozott kompozit szerkezetek

mechanikai tulajdonsagainak vizsgalata fontossa valik.
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A flexibilis vékonyfilmek, szenzorok a robotika fejlodésével is egyre nagyobb
szerepet toltenek be *°. Felhasznalasuk széleskorii: elallithatéak Hall-effektuson alapuld
magneses szenzorok, induktiv, kapacitiv, rezisztiv, illetve optikai szenzorok °! is.
Rugalmas hordozora ma mar tobbféle eljarassal allithatunk el6 megfeleld filmet,
bevonatot: felszordssal, nyomtatdssal °2, elektrospinning bevonassal 3, lézeres
levalasztassal °*, kémiai gdzlevalasztassal (CVD, chemical vapour deposition) *°, illetve
szol-gél szintézissel *°. Ezen filmképzési modszerekkel a vékonyrétegek tulajdonsagai
fejleszthetéek és finomhangolhatoak: az atlatszosag °', nyujthatosag 8, és a hordhato
eszkdzben vald felhasznalhatosag °°. A fenti eljarasokkal elkészitett flexibilis polimer
szubsztraton eldallitott vékonyfilmek szamos teriileten alkalmazhatéak: TFT-k 0,
napelem cellak ®*, szenzorok 2, elektrodok ©, optikai- és % energiatarold eszk6zok 65
esetében is. Wang ¢s munkatarsai 2007-ben bemutattak egy ITO-PET hibrid kompozit-
alapu tranzisztoros eszkozt, amit spin coating technikaval allitottak el6, kihasznalva mind
a rugalmas polimer, mind az ITO kedvez6 tulajdonsagait: ez a TFT mar kiemelkedo, 4
cm-es hajlitasi sugarat és 80%-os optikai atlatszosagot mutatott ©. 2010-ben Liu és
munkatarsai rugalmas szuperkondenzatorokat allitottak el6 polivinil-alkohol (PVA) félia
polianilin-szén nanocs6 vizes keverékével valo bevonasaval, és réteges felépitésével,

amelyek elegendd energiat szolgaltattak 3 LED miikodtetéséhez °'.

Az utébbi 10-15 évben az elektronika fokozatos fejlédése a rugalmas elektronikai
eszkozok kereskedelmi forgalomba hozatalat is lehetdvé tette az olyan termekek
gyartasaval, mint a ,,fluid” okostelefon, a flexibilis AMOLED televizi6 %, illetve egyéb

8 A valéban rugalmas eszkdzok

gyartok hajlithatd, 0Osszecsukhatd termékei
megvalositdsdhoz fontos feltétel, hogy képesek legyiink a vékonyréteget felépitd, sokszor
kompozit anyagbdl kelléen vékony filmet eldallitani, mivel a vastagsag csokkentése

elésegiti a hajlitd erdhatasra fellépé mechanikai fesziiltségek minimalizalasat 7.

Az 0j, rugalmas elektronikai eszkozok fejlddése nagymértékben fiigg az
alkalmazott anyagok és feldolgozasi technologiak innovativ fejlesztéseitdl, alapkutatési
teriileteitél. Ilyen vizsgéalatok keretein beliil foglalkozunk szervetlen nanoméreti
anyagokkal, szerves félvezetokkel vagy akar ezek kompozitjaival is, illetve a kiilonb6z6
vékonyrétegek eldallitdsaval. A toltésvezetés tulajdonsaga az egyik kulcsfontossagu
kovetelmény a vezetdé vékonyrétegek miikodéséhez, emiatt fontos, hogy mechanikai
hatasra ne terjedjen repedés az eldallitott rétegben, mert ez a vezetés megsziinését

eredményezheti. De és munkatarsai szén nanocsé és poli(3,4-etilén-dioxitiofén)/
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poli(szterénszulfonat) felhasznalasaval vezetd, rugalmas vékony filmeket allitottak eld,
amelyek 105 S/cm-nél nagyobb egyenaramii vezetSképességet mutattak 'X. Az ilyen,
toltésszallitasi jelleget mutatd polimer kompozitok alkalmazhatok megjelenitd

2 napelemekben "3, szuperkondenzatorokban 4, szerves fénykibocsatd

eszkdzokben
diodaban (OLED, organic light emitting diode) 7, tranzisztorokban '® ¢és

érintépanelekben 77,

Az eszkozok hatékonysaga ¢és élettartama nagymértékben fligg optikai,
toltéstranszport, illetve termomechanikai tulajdonsagaiktol. Ezeknek 6sszhangban kell
lenniiik a rugalmas elektronikai rendszer megvalositasanak eléfeltételeivel, mint példaul
a kivalo elektromos vezetés, az integralt aramkor mechanikai stabilitasa, optikai
atlatszosag, a film-szubsztrat tapadés, megfeleld feliileti morfoldgia, kémiai stabilitds és
meghatarozott termikus stabilitas. Az dsszes fent targyalt kovetelmény finomhangolhat6
a vékonyfilmek kémiai Osszetételének és a szubsztrat anyaganak koriiltekintd
megvalasztasaval '8, Bar a rugalmas elektronika tobb teriileten is helyettesitheti a
hagyomanyos, rideg szubsztratra épitett elektronikai eszk6zoket, akad még par korlatozo

tényezd: a panel mérete, és a szubsztrat esetleges torzulasa, élettartama ’°.

2.3. A vékonyfilmek polimer hordozoéinak vizsgalati modszereinek elméleti hattere

2.3.1. Termogravimetrias analizis (TGA)

A polimerek, igy a polimer alapii szubsztratok esetében is elengedhetetlen a
termikus stabilitas vizsgalata, hiszen ez nagyban befolyédsolja a feldolgozhatosagot,
illetve az alkalmazasi hOmérsékletet. Egy anyag termikus stabilitdsat vizsgéalva
informaciot kaphatunk a kiilonbozé termikus degradacios folyamatokrol, melyeknek
harom f6 folyamatat kiilonboztethetjiik meg. Ezek a lanctoredezés (ekkor a polimer lanc
kotései véletlenszeriien felhasadnak, ami a polimerizacids fok csokkenését okozza), a
depolimerizacié (hd hatasara a lancrol hidrogén szakad le, szabad gydk alakul ki, a
polimer ldncmolekuldk statisztikusan toredeznek, vagy a végik rovidil), és a
depolimerizaciés homérsékletnél alacsonyabb hémérsékleten végbemend eliminaciods
folyamat (kisebb molekulatomegii polimer képzddik, csoportok valnak le a polimer

lancrol).

Amennyiben oxidativ (levegd vagy oxigén) atmoszféraban hokezeljiik a polimer

mintat, a termooxidativ bomlds lesz a dominans folyamat. A termooxidacid soran
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oxigéntartalmu atmeneti termékek (peroxidok) képzddhetnek. Ezek tovabbi bomlasa
kiilonboz6 reaktiv termékek (szabad gyokok) képzdédéséhez vezet, amik pedig
autooxidacios lancreakciot valthatnak ki, igy a kornyzetvédelem és az egészség
szempontjabol is kiemelten fontos a polimer szubsztratok vizsgalata. A termooxidativ
bomléds eredményeképp a lanc kisebb egységekre hasad illékony bomlastermékek

képzddése kdzben; bizonyos esetekben térhalosodas is bekovetkezhet.

Talan a legszéleskoriibben vizsgalt termikus folyamat a bomlas, amit vakuumban
vagy inert atmoszférdban figyelhetiink meg, megfeleloen magas hdémérsékleten.
Vizsgalata informaciot szolgaltat a termikus stabilitds és kémiai szerkezett kozotti
Osszefliggésrol: az adott polimer szubsztrat kémiai kotési energiainak ismeretében az
anyag viselkedése magas homérsékleten megjosolhatd. Példaul, ha 6sszehasonlitjuk a
polietilént és a PVC-t, a polietilén esetében a C-C kotés energidja 330 kJ/mol, mig a C-H
kotés energiaja pedig 370 kJ/mol, viszont a PVC-nél, bar C-C kotések energiaja kozeli,
de a C-ClI kotés joval gyengébb, minddssze 260 kJ/mol. Emiatt a polietilénben (illetve
polipropilénben, poli(tetrafluor-etilénben)) a f6 lanc kotései konnyebben hasadnak fel,
mig a poli(vinil-klorid) esetében a halogén-szén kotés fog felbomlani. Ilyen esetekben
eliminacids folyamatok mehetnek végbe: PVC lancrol példaul egy HCI molekula
hasadhat le. Az ilyen folyamatok nagymértékben befolyasoljak egy polimer
felhasznalhat6sagi hdmérséklet-tartomanyat. Ha a C-C kotések tartossagat is vizsgaljuk,
elmondhatjuk példaul, hogy a polietilén stabilabb, mint a polipropilén vagy a
poliizobutilén. Mivel a polimerek bomlasi folyamatait altalaban jelentds tomegveszteség
kiséri, a termogravimetria egy kivalo modszer a polimerek és polimer kompozitok
kezdeti 1épésében az oxidacidé miatti tomegndvekedéstdl eltekintve jelentds
tomegvesztéseket detektalhatunk (2. abra). A termogravimetrias késziilék lelke egy
pontosan termosztalhato, érzékeny termomérleg, ami koriil valtoztathatd az inert és az
oxidativ (levegd vagy oxigén) kozeg. A modszer kivaldan alkalmas az elsddleges bomlasi

folyamatok, adalékolas vagy bevonat hatdsanak vizsgalatara.
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inert kdzeg 1 oxidativ kozeg

m (%)

Homérséklet (K)

2. abra Termogravimetriai mérés: a mért tomegvesztés a hdmérséklet fliggvényében —
sematikus abra

2.3.2. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A polimer szubsztratok anyaganak vizsgalatakor kézenfekvo eszkoz a dinamikus
mechanikai analizis (DMA). A polimer anyagok esetében a kornyezeti homérséklet,
nedvességtartalom, illetve a mechanikai hatasra adott valasz rendkiviil fontos, hiszen ezen

anyagok érzékenyen reagalnak a kiilonboz6 mechanikai/termikus hatasokra.

A kismolekulas anyagok esetében altalaban két idedlis allapotot leiré modell
alapjan targyalhatjuk a termomechanikai tulajdonsagokat. A szilard anyagok mechanikai
tulajdonsagait vizsgalva elmondhat6, hogy a Hooke-torvény értelmében a fesziiltség
mindig egyenesen aranyos a deformacioval, annak sebességétol fliggetleniil. Ezzel
szemben Newton viszkozitasi torvénye értelmében, a viszkozus folyadékokban a
fesziiltség egyenesen aranyos a deformacid sebességével, de annak mértékétdl nem fiigg.
Az idedlis rugalmas, illetve idedlis viszkozus allapot kozel lefedi a kisebb molekulakbol
feléptild rendszerek viselkedését megfeleléen kicsi deformacid esetén, de egy
makromolekuléds rendszer mar ettdl eltérden viselkedik. Mégis fontos megismerni a két
emlitett allapotot ahhoz, hogy az ettdl eltérd rendszerek viselkedését is megérthessiik. Az
idealis rugalmas test alapvetéen egy meghatarozott alakkal rendelkezik. Amennyiben
kiils6 er6 hat ra, 0j egyensulyi alakot vesz fel, viszont a rd hat6 erd megsziinése utan ujra
felveszi eredeti alakjat (ehhez az eltarolt energiat hasznalja). Az idealis viszkozus anyag
pedig nem rendelkezik sajat alakkal, hanem a taroléedény alakjat veszi fel. Amennyiben

kiils6 er6hatas éri, irreverzibilis deformaciot szenved, folyni fog.
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3. abra A viszkoelasztikus anyag deformacidja rovid, illetve hosszu ideig tartd
erOhatasra

A polimerek nem idealis rendszerek, hanem makromolekulakbol felépiild
viszkoelasztikus anyagok. Mechanikai tulajdonsagaik barmilyen értéket mutathatnak a
rugalmas szilard és a teljesen viszkdzus folyadék kozotti tartoméanyban. Viselkedésiiket
a homérséklet, az Oket ér6 mechanikai hatds és a kezelés ideje hatarozza meg.
Viszkoelasztikus rendszerre nagyon szemléletes példa a jatékboltokban is kaphato ,,silly
putty” nevii gyermekjaték, pattand gyurma (3. abra). Ez egy szilikon polimerbdl készitett,
konnyen alakithato, gyurmaszeri anyag, amit ha golyova formdzunk és egy feliiletre
dobunk, onnan rugalmasan vissza fog pattanni, mint egy labda, viszont lassu
mozdulatokkal konnyen Osszenyomhato, gyurhatd, hosszabb id6 alatt pedig szinte
elfolyik, felveszi a taroléedénye alakjat.

Amikor egy minta mechanikai tulajdonsagait vizsgaljuk, a mérés kozben a
mintara kiils6 er6k hatnak, és a minta méreteinek megvaltozasabol hatdrozhatjuk meg a
deformaciot. A v sebességvektor az er6hoz kapcsolhaté Newton masodik torvényének

értelmében, kifejezhetd a sebességvektor id6 szerinti derivaltjaként (a, 1).

av
a= 7t 1)

Euler-i leiras szerint, figyelembe véve, hogy az id6 szerinti derivalt egy adott
pillanatban nem azonos az eredeti gyorsulassal, 0j differencialoperatort bevezetve (2)
irhato le:

d

av
a—a'f'vv 2
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Egy ilyen vizsgélat soran nem csak a fesziiltség-deformacid Osszefliggést kell
figyelembe venni, de a tomegmegmaradast leird (3, 4) folytonossagi-, illetve az impulzus

egyenleteket is (mozgasmennyiség megmaradasa) (5) 88,

dp .

<+ (@p=0 (3)

ap _

= ~V(pv) (4)
p(%+Vvv)=V0+Vp+pg (5)

ahol v a sebességvektor, t az id6, c a mechanikai fesziiltség, p a nyomas, p az
anyag slrlisége, g a nehézségi gyorsulds, V pedig a nabla-operator. A mechanikai
vizsgalatok soran valamilyen mdédon gerjesztjiik a mintat, ezt mechanikai fesziiltségnek
(o) nevezziik. Egyszerii geometriai elrendezés és megfeleld mérési paraméterek mellett

az impulzusegyenlet (4, 5) gravitacios (pg) és inercia (pVvv) tagjai elhanyagolhatoak.

Mechanikai vizsgalatkor a gerjesztés torténhet egységes 1éptékben valtoztatva,
valamilyen sebességgel valtoztatva, vagy periodikusan. A mintara haté mechanikai
fesziiltség (o) miatt fellépd deformaciot (€) mérhetjiik, valaszjelként analizalhatjuk. A
masik lehetdség, hogy bedllitunk egy bizonyos deformacidt és az elérésekor ébredd
mechanikai fesziiltséget mérjiik. A legalapvetdbb mechanikai vizsgalat a szakitogdrbék
felvétele, ekkor a bemendjel altaldban deformacio-gerjesztés. A polimerek dinamikus
viselkedését leggyakrabban szinuszos gerjesztéssel, oszcillacios modban vizsgaljuk.
Ahhoz, hogy a viszkoelasztikus rendszereket jellemezhessiik, elébb a korabban emlitett
idealis allapotokat leird modelleket kell megismerni. Az idealisan rugalmas test egy rug6
mechanikai viselkedését koveti (4. abra), ami a Hooke-torvénnyel irhato le (6).

\l

4, abra A viszkoelasztikus anyag deformécidja rovid, illetve hosszu ideig tartd
er6hatasra

o, = E¢ (6)
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Az egyenletben E a rugalmassagi modulus, o fesziiltség hatasara a rugd végei
kozott € relativ megnyuléds (deformacio) mérhetd. Az idealis folyadék/viszkozus anyag

viselkedése a dugattyus hengerrel jellemezhet6 (5. abra), viselkedését a Newton-torvény

irja le (7). F

N

5. abra ldealis viszkdézus modell

oy = ME=T (ﬁ) )

o fesziiltég a & deformacié sebességével egyenesen aranyos, 1 pedig a folyadék
dinamikus viszkozitasi tényezdje. Idealis anyagok esetében ezek a térvények linearisak,
a mechanikai fesziiltség és az emiatt jelentkez6 megnyulds kapcsolatdt nullad-és
elsdrendi linedris differencidlegyenlet irja le. Feltételezve, hogy a rugalmas (Hooke) és
viszkozus (newtoni) fesziiltségek Osszeadhatok, egyszerli linedris viszkoelasztikus

modellt készithetiink (8).

6. abra Viszkoelasztikus Kelvin-VVoigt modell

d
0'V=0'r+GV=SE+T](d—i) (8)

A 6. abra és a 8. egyenlet a linearis viszkoelasztikus viselkedés Kelvin-Voigt

modelljét mutatja be. Ezt a polimerek késleltetett rugalmassaganak leirasara hasznaljuk,
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benne a rugalmas és viszkézus elemet parhuzamosan kapcsoljak. Fontos, hogy az
egyenlet nem veszi figyelembe sem az anyagszerkezetet, sem a morfologiat, igymond
»fekete doboz-ként kezeli azt: a jel és az arra adott valasz a fontos. A masik alapvetd
modell (7. abra) a Maxwell modell (9) ami a fesziiltségrelaxacio leirasara alkalmas.

Ilyenkor a két alap modelliinket (rugd, folyadékban mozgd dugattyu) sorosan kapcsoljuk:

/7

7. abra Viszkoelasztikus Maxwell modell

=@+

A linearis viszkoelasztikus elmélet (LVE) a vizsgalt tartomany kezdeti linearis
régiojaban érvényes: a deformacio és a deformacié sebesség is infinitezimalis, ekkor az
anyag 1d6fliggd viselkedése linedris differencidlegyenletekkel leirhatd. Ez megkonnyiti a
folyamatok értelmezését, hiszen ilyenkor a fesziiltség/deformécio-valtozasra az anyag
altal adott valaszok additivek 82, az anyag fesziiltség-deformacio viszonya csak az idd
fiiggvénye és fiiggetlen a fesziiltség nagysagatol . A két emlitett alapveté modellen kiviil
tobb is alkalmazhaté a polimerek viselkedésének leirasara: példaul Zener-féle SLS
(standard lineéris szilard): rugé és Maxwell modell parhuzamosan kapcsolva, gyengén

i6j4 8 négy paraméteres (Maxvell
és Voigt-Kelvin modell sorosan kapcsolva, nem térhalds polimerek viselkedésére) &, tort-
rendii %, és Rouse modell ¥

Amorf polimerek vizsgalatakor fontos az anyag harom fizikai allapotat
megismerni: tivegszerli, gumi/nagyrugalmas ¢s viszkozusan folyos. Az amorf polimer
iivegszerli allapotban mindig szilard halmazallapota. A molekulalancok ilyenkor
lényegében egy ,,befagyott” allapotban vannak, ami azt jelenti, hogy még mikro-Brown
mozgast sem végeznek (homozgast ekkor csak az atomok, esetleg az oldallancok
végezhetnek). Alacsony homérsékleten a polimer kiilsé mechanikai hatasra jellemzéen
rugalmas alakvaltozassal fog reagalni. A gumirugalmas, vagy mas néven viszkoelasztikus
allapot esetében az amorf polimer még szilard halmazallapotd, azonban jelentds eltérés

tapasztalhatd az el6z6 allapothoz képest: a molekulalancok esetében beindul a mikro-
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Brown mozgas. A molekulalanc koézéppontja még a viszkoelasztikus allapotban is
mozdulatlan kezdetben, de az oldallancok és atomok a hémérséklet emelésével egyre
hatarozottabb hémozgast mutatnak. Emiatt a félanc egyes szegmensei is elfordulnak,
hémozgasba kezdenek az iivegesedési atmeneti hdmérséklet (Tg) felett. A lanc bizonyos
szakaszai képesek felgombolyodni vagy kinyulni, a konformécié ekkor véletlenszeri és
pillanatrdl pillanatra valtozik. Ebben a gumirugalmas allapotban a polimer gyakran
viszkoelasztikus viselkedést mutat. Tovabbi melegités hatasara az egy szegmenst alkoto
egyes molekulalancok mar makro-Brown mozgasba kezdenek, ilyenkor egymashoz
képest el tudnak mozdulni és a polimer viszkézusan folyé olvadékallapotba keriil . A
viszkézus allapotra jellemz6, hogy ilyenkor a rendszert alkotd részecskék termikus
energiaja nagyobb. Ekkor viszkoelasztikus jellegii 6mledékr6l beszélhetiink, mivel a
polimerek sosem egy hatarozott olvadasponttal rendelkeznek: a még jelen 1év6 rugalmas
komponens miatt még mindig dsszenyomhat6 az anyag. Az anyag a hdmérséklet tovabbi
emelésének hatasara folydsabba valik, a viszkézus alakvaltozas fog dominalni 889, A
polimerek szegmenseinek és monomereinek jellemz6 hémozgasait az 1. tablazat mutatja
be.

Allapot Jellemz6 mozgas Elmozdulas kiilso ero hatasara
Uvegszerti atomrezgeés atomtdvolsag valtozhat
Gumirugalmas mikro-Brown molekulaszegmens nyulik
Folyékony makro-Brown szegmensmozgas, molekula elmozdul

1. tablazat Jellemzd mozgasok adott fazisallapotokban 58

A gumirugalmas allapot feltételei: kellden nagy molekulatomeg, hogy
bekovetkezhessen a megnyulas, és a mikro-Brown mozgas megléte (a hémérséklet
magasabb legyen, mint az {ivegesedési atmeneti hdmérséklet (Tg)). Emellett fontos az is,
hogy az alakvaltozas reverzibilis legyen (nagyobb térhalossaggal rendelkezzen az anyag).

Az amorf anyagok termomechanikai gorbéje szemlélteti a polimerek adott hdmérsékleten

crer
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Uvegszert Gumirugalmas Folyékony

Relativ megnyulés (%)

./

Tg Tm Tf T (K)

8. abra Amorf polimerek termomechanikai gérbéje, ahol Tq: livegesedési atmeneti
hémérséklet, Tm: olvadasi tartomany, Tr: folyasi hémérséklet %

Fontos kiemelni egy alapvetd kiilonbséget a kristalyos és amorfrendszerek kozott:
kristalyos rendszerek esetében a folyadéktazisbol a kristalyos formaba valé atalakulas
megy végbe amennyiben a rendszert az olvadaspontig (Tm) hiitjiik, ami termodinamikai
szempontbol egy stabil allapotot eredményez. A kristdlyosodas, a szabad térfogat
csokkenése miatt rendszer hirtelen kontrakciojat okozza, a fajlagos térfogat és az entalpia
is csokkenni fog, a fliggvényben szakadas kovetkezik be (9. abra). Az amorf rendszerek
esetében a hiités gyors, Tm pontban nem jelentkezik diszkontinuitas, a rendszer metastabil
allapotba keriil, mikozben viszkozitasa folyamatosan né. Az amorf rendszerek
viselkedésével kapcsolatban érdemes megemliteni a Kauzmann paradoxont: a folyadék
tivegesedési homérsékletére hiitése kozben az entropia gyorsan csokken, majd az
alacsonyabb hdémeérsékleti tartoméanyban lehetetlen értékre extrapolalodik (negativ
entropia). Azt a homeérsékletet, ahol a folyadékfazis extrapolalt entropidja talalkozik a

ey

kristadlyos rendszer entropidjaval, Kauzmann-hémérsékletnek nevezzik (Tk,
termodinamika harmadik f6tételének értelmében a folyadék entropidja nem lehet kisebb,
mint egy azonos entalpidju szilard fazis entropidja. Ezt a termodinamikai feltételt sérti
meg a Kauzmann-extrapolacio, ami figyelembe veszi a termodinamikai iivegesedési
atmenetet és elvi kapcsolatot teremt a tulhiitott folyadékok termodinamikdja, illetve az

tivegatalakulas kinetikaja kozott. A latszolagos paradoxonra javasolt megoldas szerint
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egy spontan fagyasi folyamat miatt a Kauzmann-hdmérsékleten a folyadék mar nem

egyensilyi rendszer, igy az egyensulyi amorf fazis fogalma is értelmét veszti 9.

Foyadék

Tualhitott
folyadék ~a

Uvegszerii

Kristély(fas
Tk Tg Tm

Fajlagos térfogat és entalpia (V, H)

T(K)
9. abra Kristalyosodas és livegesedési atmenet 6sszehasonlitasa: a bekdvetkezo
térfogat-¢és entalpia-valtozas kiilonbozé hémérsékleteknél %

Az livegesedésre hajlamos anyagok esetében a lehiilés tal gyors, emiatt nem tud
végbe menni kristalyosodas. A hiitési gorbén ilyenkor nem lathato diszkontinuitas, ekkor
a rendszer 1ényegében talhiitott folyadék allapotaba keriil. Ezt tovabb hiitve érjiik el az
tivegszert allapotot. Ekkor a molekulak k6zott olyan kotések vannak jelen, mint folyadék
allapotban, viszont a rotacids és transzlacios mozgasok joval korlatozottabbak, az
livegesedési atmeneti hdmérséklet alatt a vibracios mozgasok dominalnak. Az entalpia
hémérséklet szerinti derivaltja ((OH/0T)p) a hdkapacitas (elsérendii fazisatmeneteknél H
véges mértékben valtozik, mig a hdmérséklet valtozasa infinitezimalis). A Tq régidban ez
az érték 1s egy lépcsOszerli valtozast fog mutatni, mivel az ilivegesedési atmenet a
molekula-mobilitastél fiigg, és nem hdatadas torténik. Az {ivegesedési atmeneti
homérséklet amorf vagy részben kristalyos polimerek esetében egy nagyon fontos
mutatod: ekkor az addig rideg, kemény allapotbol a hdmérséklet emelésével viszkdzusabb,
gumirugalmas allapotba keriil az anyag.

A polimerek viszkoelasztikus viselkedésérdl a dinamikus mechanikai analizis
modszere szolgaltathatja a legtobb informdaciot az els6 DMA késziilék 1909-es
kifejlesztése ota %, A DMA mérések torténhetnek tranziens vagy oszcillacios médban.
Méréseink soran mi az utdbbit hasznaltuk. Ekkor szinuszosan valtozo gerjesztést
alkalmazunk (miszerfiiggd, hogy deformacid vagy fesziiltséggerjesztés torténik) és

mérjiik az anyag erre adott valaszat (10. abra). A linearis viszkoelasztikus viselkedést
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mutatd anyagok esetében az anyagi valasz is szinuszos lefutast lesz, a jel és a valasz
kozott pedig faziseltolodas 1ép fel % %, Deformacio-gerjesztés, € = &, sin(wt) esetében
fesziiltség-valaszt kapunk, ez pedig két osszetevobdl all: 6°, oy cos(d) amplitaddval
rendelkez6 tagbol a gerjesztéssel azonos fazisban, illetve 67, g, sin(§) tagbol, ami 90°-

os faziseltolodassal jelenik meg (10).

o = gy sin(wt + §) = g, sin(wt) cos(d) + g, cos(wt) sin(F) (10)
5=0° S 8=90° 0° < §<90°
Jel i WY /K{://\\/
| o - azisszog
Vélasz ! et VAN %

‘:\_/ ‘,’\i/ WP Lo

Elasztikus Viszkozus ] )

(Hook-szilard) (Newtoni folyadék) Viszkoelasztikus

10. abra Mechanikai fesziiltség-deformacio jel-vélasz viszonyok idealis rugalmas,
idealis viszkozus és viszkoelasztikus anyagok esetében

Mivel a linearis viszkoelasztikus viselkedést mutaté anyagok esetében az
alapmodellek (Hooke-féle rugalmas, Newton-féle viszkozus) Osszeadhatdak, ezért a

vizsgalt viszkoelasztikus anyagunk esetében a & fazisszog-eltolodas 0 és 90° kozé fog
esni (11. abra) (11).

o' =0 +io" (11)

fazisszog

e 4—5-». G*

s

11. abra A 0 fazisszog-eltolodas
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A modulusokra (12): E* =E' +iE" (12)

E'=E 55 = ?cos& = |E*| cos & (13)
0

E" = Exepretes = :—Zsin § = |E*|sin & (14)

E—: =tand (15)

A rugalmassagi modulus valos részét (E’, (13)) tarolasi vagy elasztikus
modulusnak (az anyag belsejében tarolt rugalmas energia miatt), képzetes részét (E”,
(14)) veszteség (az anyagban disszipalodo energiaval aranyos) modulusnak nevezziik (12.
4bra) ¥’. Dinamikus mechanikai analizis soran szinuszosan gerjesztjiik a mintat, mérjiik
az erre adott szinuszos valaszt: vizsgaljuk a E’, E”, illetve a tan 6 (veszteségi tényez0, a

S faziszog-etolodas tangense, (15)) gorbéket (13. 4bra) %,

Tarolasi modulus

Veszteség modulus

r

Atmeneti
régio

-allapot
Gumi- P

allapot

log E*(G”) és log E”(G”) (Pa)

i Uveg

log Frekvencia (Hz)

12. abra A tarolési és veszteség modulusok logaritmusa a frekvencia fliggvényében
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10° ___ql_J[T]i______viszkoelasztikus_ liveg

=

e-’ i

= ? — E’
g

- _«‘ — Eaa
10° = tand

log Frekvencia (Hz)

13. abra A tarolasi (rugalmassagi) és veszteség modulusok, illetve a tand
frekvenciafiiggése

Kisebb frekvencidkon a viszkoelasztikus polimerek altalaban gumiszertien
viselkednek, majd a frekvencia emelésével az anyag iivegszeriivé valik. A tarolasi
modulus értéke kis és nagy frekvencidkon is kvazi fiiggetlen a frekvenciatol. A veszteség
modulus kis €és nagy frekvencian is nulla, ekkor az anyagi valasz azonos fazisban van a
gerjesztéssel. A viszkoelasztikus régidban viszont E” maximumot mutat, ez ott talalhato,
ahol E’ értéke a legnagyobb sebességgel né. Ertelemszertien a tan § gorbe is maxiumot
mutat ilyenkor, rendszerint alacsonyabb frekvencian, mint E” (mivel 6=E”/E’, ¢s mindkét
modulus frekvenciafiiggd) *°. A fenti viselkedést allandé homérsékleten, a frekvencia
valtoztatasa mellett kaphatjuk meg. Viszont nagyon hasonlé eredményt kapunk, ha a
gerjesztést egy allando frekvencian végezziik és a hdmérsékletet valtoztatjuk valamilyen
sebességgel (14. 4bra). Ekkor az iivegesedési atmeneti hémérsékletet (Tg) 1%
hatarozhatjuk meg. Ty meghatdrozhatdé a veszteség modulus vagy a tand gorbe

maximumabol, de akar az E’ gorbe inflexids pontjabdl is.
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Tarolasi !
modulus
1

I

log E’(G’) és log E”(G”) (Pa)

Veszteség E i
modulus
Uveg \Atmenetii  Gumi- !
-allapot Porégid | allapot !

T (K)

14. abra A tarolasi és veszteség modulusok hdmérsékletfliggése

2.3.3. Differencidlis pasztdzo6 kalorimetria (DSC)

A polimerek esetében az iivegesedési atmeneti hdmérséklet differencialis
pasztazo kalorimetriaval (DSC) is nyomon kdvethetd. DSC méréskor az adott minta
hoékapacitasanak 1épcsézetes novekedése kovethetd, amit a molekuldk mozgasanak
fokozodasa okoz felfiités esetén. 1°01%% A 15 abra egy tipikus iivegesedési atmeneti

folyamat DSC-vel mért termogramjat abrazolja a jelentkez6 hdkapacitas-kiilonbséggel.

Cp

Uvegszerii 5umirugalmas
//
Tkezd. T1 Tg T2 TVég T (K)

15. abra Hokapacitas a hdmérséklet fliggvényében

DSC adatsorok elemzésekor az iivegesedési atmeneti homérsékletet (Tg) a
gumirugalmas ¢és az TUvegallapot kozotti atmenet hdkapacitas-kiilonbségének
felezopontjabal (inflexios pont) dllapithatjuk meg. Az atalakulas kezdetéhez tartozo Tkezd.

érték extrapolalt hdmérséklete T1. Az atalakulas végét jelzd Tveg homérséklethez az
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extrapolalt T, érték tartozik. Tkezd. és Tveg alkalmazasa a gyakorlatban nem mindig
lehetséges, mivel a kezdeti és végpont néha nehezen megkiilonbdztethetd az alapvonaltol.
Mivel az livegesedési atmenetet sokszor kisérik egyéb, parhuzamos termikus valtozasok,
ezért nagyon ritkan hatarozhatjuk meg egyetlen felfiitési ciklusbol. A parhuzamosan zajlé
termikus folyamatok kikiiszobolhetéek a felfiités — lehiités — ismételt felfiités modszerét
alkalmazva. Az els6 felfitési szakasz soran megtorténik a korabbi termikus események
hatasainak kikiiszobolésére (példaul eldzetes felfiités alkalmazéasaval az adszorbealt
vizmennyiség eltavolitasaval jard kisebb endoterm csucs eltiinik, igy a masodik fiitéskor
mar nem lesz zavard). A masodik szakaszban a mintat lehiitjiik, ehhez a miiszer altalaban
cseppfolyos nitrogént hasznal. A harmadik, fiitési szakaszban az livegesedési atmenet
vizsgalhato. A felfiités — lehiités — felfiités metddussal az esetlegesen jelentkezd
hidegkristalyosodas folyamata is vizsgalhat6. Moduldlt DSC modszer alkalmazésaval,
amikor a felfiitési sebességet szinuszosan modulaljuk egy 0,5-1 K amplitadoju jellel,
szétvalaszthatdak a reverzibilis illetve irreverzibilis folyamatok. Elénye a sima DSC
méréssel szemben, hogy akar az els6 felfiitési Szakaszban is meghatarozhato az
livegesedési atmeneti hdmérséklet, akkor is, ha az livegatalakulas entalpia-relaxacidval
jar egyiitt 1%, Az iivegesedési dtmenet egy nemegyensulyi allapot, a Tq alatt és felett
relaxacios jelenség tapasztalhat6. Az entalpia-relaxacio, amit az iivegesedési atmenetkor
mérhetd hokapacitas-valtozas jellemez, abbdol adodik, hogy a polimerek az
tivegallapotban (Tg alatt) nincsenek termodinamikai egyensulyban, de igyekeznek elérni
az egyensulyi allapotot. Ezért a polimerek entalpidja az id6 elteltével csokken, amenyiben

a mintat a Tq alatt tartjuk. 1%,

2.3.4. Dielektromos relaxacios spektroszkopia (DRS)

A dielektromos relaxacids spektroszkopia (Dielectric Relaxation Spectroscopy,
DRS) mddszere az anyagokban fellépd polarizacios és toltésatviteli folyamatokrol ad
informaciot. A mérés soran az elektroméagneses spektrum 10 Hz- 102 Hz tartomanyat
hasznaljuk és informaciot kaphatunk a mobilis toltéshordozok, elektromos dipolusok nem
kvantalt dtmeneteir6l. Hasonl6an a dinamikus mechanikai analizisrdl sz6lo fejezetben
ismertetettekkel, itt is gerjesztést alkalmazunk, majd a vizsgélt anyag dielektromos
relaxacids valaszat mérjiik 1%. A vizsgalt rendszeriink dielektromos tulajdonsigainak

leirdsara kiilonbozd extenziv és intenziv mennyiségeket hasznalhatunk, leggyakrabban a
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komplex permittivitast (¢*), ami fliigg az alkalmazott gerjesztési frekvenciatol, az anyagi

mindségtdl, a nyomastol és a hdmérséklettdl 107:

e(w) = ¢ (w) — " (w) (16)

ahol €’(w) a permittivitas valos és €”(w) a képzetes része, o pedig a mérési korfrekvencia
(16). Amikor dielektrikumot helyeziink az elektromos térbe, az polarizalodni fog, benne
pedig kiilonféle polarizacios folyamatok fognak lejatszodni. Ezeknek a polarizacio-

hozzajarulasat a 16. abra szemlélteti 1%,

7

acCl10

4

Polariz

Elektronpolarizacié

10 10°1° 10 1 10°  Idé(s)

16. abra A kiilonboz6 iddskalakon fellépd polarizacios folyamatok

Amennyiben a vizsgalt rendszer apolaris molekulakbol all, nem rendelkezik
allando dipodlussal, viszont a kiilsd elektromos mez6 hatdsara a toltések eltolodhatnak. A
pillanatnyi negativ toltések az elektromos térrel ellentétes, mig a pozitiv toltések a térrel
megegyez0 iranyba fognak elmozdulni, emiatt indukalt dipélusmomentum jon létre. Ez a
leggyorsabban végbemend folyamat, defomacidés polarizacionak nevezzik. Az
elektronok és a lassabban elmozduldé atomok deformacios polarizacidjat elektron- és
atompolarizacionak nevezziik. A dip6lusmolekuldk esetében a mar 1étezd, permanens
dipolusokat fogja a kiilsé elektromos tér elforditani ugy, hogy azok a térrel parhuzamosan
alljanak be. Ekkor csak a dipdlusmomentum orientacioja valtozik, joval lassabban. Ha
egyes ionok relaxal6 dipolusként viselkednek, atugorva a kozeli potencialvolgyek kozott,
toltésugrasos polarizaciorol beszélhetiink. Jelentds, bar lassti polarizacids folyamat a
tértoltés polarizacio, amikor mobilis toltéshordozo-felhalmozodas alakul ki bizonyos

hatarfeliileteken. Az emlitett polarizacios folyamatok, amik fliggnek az anyagi
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mindségtodl, kiilonbozé modokon jelennek meg a permittivitds valds, illetve képzetes
spektruman (17. abra).

A relaxacios id6 egy olyan karakterisztikus id6, ami a polaris molekulak, illetve
molekularészletek dipolusainak orientacidos polarizacidjat jellemzi. Amennyiben a
lejatszodo folyamat jellemezhetd egy jol meghatarozott karakterisztikus idével, illetve
exponencialis a fel- és lefutasa is, a permittivitas frekvenciafiiggése a Debye-egyenlet

segitségével leirhato (17) 109110,

Ag
1+iwT

e (w) =€, + (17)

ahol &s és e» a valos permittivitasa hataresetekben, Ae = & — € a relaxacio intenzitas

(,,dielectric strength™), t a karakterisztikus idd, és i pedig az imaginarius egység.

A valdsagban a csucsok szélesedése miatt a Debye-egyenlet feltételei a legtobb
esetben nem teljesiilhetnek, ezért a pontosabb leiras miatt a Havriliak-Negami (HN)
egyenlet (18) hasznalhato 111112,

Ag

(W) = g4 + TraonDF

(18)

ahol a a (0 és 1 kozotti értékll) szimmetrikus és [ a (0 és 1 kozotti értékit)
aszimmetrikus kiszélesedést jellemz6 paraméter. A Havriliak-Negami fiiggvény gyakran
hasznalt, hiszen altala szamos anyag dielektromos valasza leirhato. Amennyiben § =1,
ekkor csak szimmetrikus kiszélesedés tapasztalhaté (Cole-Cole egyenlet %), mig o = 1
esetben csak aszimmetrikus kiszélesedés (Davidson-Cole egyenlet 11%) torténik. Az a, B
= 1 esetben a Debye-egyenletet kapjuk vissza. Ha a relaxacios fiiggvényeket térben
abrazoljuk és a kiilonb6z0 sikokra vett vetiileteket vizsgaljuk, megkaphatjuk a valos és
képzetes rész spektrumat. A valds részt abrazold gorbének inflexios pontja van, a
képzetes rész esetében pedig egy veszteségi csucsot lathatunk. A permittivitas valds és

képzetes tengelyeinek sikra esé vetiilete a Debye-egyenlet esetén félkort ir le 11°.
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logmt

2

logot
17. abra A relaxécios fliggvény valos €s képzetes része

A polimerek, polimer szubsztratok felhasznalhatosaga szempontjabol a
hémérséklet egy nagyon fontos tényezd; a dielektromos tulajdonsagok is erdsen
hémérsékletfiiggéek. Minél magasabb az alkalmazott hdmérséklet, a dipolaris relaxacio
karakterisztikus ideje annal kisebb lesz, a valos részhez tartozo inflexids pont és a
veszteség csucs pedig eltolodik a nagyobb frekvenciaértékek felé. Ha a vizsgalt anyag
mobilis t6ltéshordozokkal rendelkezik, akkor a hémérséklet emelésével a mozgékonysag,
emiatt a vezetés, illetve az elektrod- és hatarfeliileti polarizacio is néni fog. A polimerek
dinamikus mechanikai analizisében a mechanikai relaxéaciok leirdsdban hasznalt TTSP
(Time Temperature Superposition Principle) elv itt is alkalmazhat6, mivel azonos
frekvenciatartomanyon a homérséklet valtoztatasaval a dielektromos valasz kiilonb6z6

idétartomanyait kaphatjuk vissza 6,

A DMA-hoz hasonléan a DRS esetében is kétféle mdédon hatarozhatdé meg a
homérsékletfiiggés: izotermalis vagy izokronalis mérésekkel (18. abra). Izotermalis
esetben egy eldre beallitott allando hdmérsékleten vessziik fel az anyag teljes spektrumat,
mig izokronalis mérések esetében néhany meghatarozott konstans frekvenciaértéken
vizsgaljuk a mintat, mikozben a homérsékletet linearisan valtoztatjuk. Ez utobbi egy

gyakran hasznalt mérési eljaras.

29



o2 > o

Q)]

"-.,.032 > O1)

Tmax T

18. abra Az izotermalis (a ) és izokronalis (b) mérési modszerek dsszehasonlitasa 1%

A mérések eredményeként kapott gorbéket izotermalis spektrumoknak,

izokrondlis mérések esetén a kapott jeleket termodielektromos gdrbéknek nevezziik 7.

Ezek Iényegében a teljes haromdimenzids relaxacios térkép izokronalis (azonos idejii)
vagy izotermalis részei. A hémérséklet altal aktivalt relaxaciok hémérsékletfiiggését 118

Arrhenius-tipusa egyenletekkel irhatjuk le (19, 20) %8,

Eap
T = Tp €ekT (19)
_Ea
Ogc = e KT (20)

ahol to és oo a preexponencialis tényezok (szélséértékhez tartozd relaxacios idé és
vezetOképesség), Ea a keresett aktivalasi energia, k a Boltzmann-alland6 és T pedig az
abszolut hdmérséklet. A preexponencialis tényez0 alakja a vezetés jellegétol fog fiiggent,

ezért altalanosan az alabbi egyenletet hasznaljuk (21):
_Ea
Odc = (—) € RT (21)

, ahol B és m allandok (= 1, 0, 0,5), m értékét a szamitaskor hasznalt modell (atmeneti
allapot vagy kinetikus) hatirozza meg 1'°. Az elébbi egyenletek linearizalt alakja (22, 23)
a leggyakoribb:

Int = InT + 2 22)
In(o4.T) = Ino, — E—,? (23)
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A mérési eredmények abrazolasakor elterjedt az Arrhenius dbrazolas a kiilonb6z6
hémérsékleteken mért relaxacios idok esetében. Ekkor a relaxacds idok természetes alapu
logaritmusat szoktuk &abrazolni 1/T fligvényében. Hémérsékletaktivalt folyamatok
esetében az Arrhenius abrazolas eredményeként egy egyenest kapunk (19. dbra). A masik,
a polimerek a-relaxacioja esetében elterjedt abrazolasi moéd a VFT (Vogel-Fulcher-
Tammann 1%°)-f¢le egyenletet hasznalja 12!, Az Arrhenius dbrazolas informaciét szolgaltat
az aktivacios energidkrol, a VFT-4abrazolas pedig segit megérteni a hdmérséklet-fliggetlen

viselkedést az iivegesedési atmeneti régioban.

VFT

Arrhenius

Frekvencia

1/T

19. abra Relaxacidk Arrhenius és VFT abrazolasa

2.4. Gazérzekelok, fotodetektorok

Az elmult évtizedben az UV fotodetektorokkal kapcsolatos kutatisok szdma
ugrasszerlien megnott: tobbféle széles tiltott sava félvezetdt alkalmaznak fényérzékeny
rétegekben, nagy teljesitményti és alacsony elballitasi koltségii eszk6zokben. Az ilyen
eszkozok miikodési mechanizmusa foként a fotokonduktivitason alapul: UV besugarzas
hatasara egy széles tiltott sava félvezeton a fényabszorpciot kovetden uj elektron-lyuk
parok generalodnak. Amennyiben a foton energiaja elegendd a tiltott sav lekiizdéséhez,

fotoaramot detektalhatunk 22,

Napjainkban a leggyakoribb szennyez6 gazokat/gézoket legalabb ppm-es
koncentracioban szeretnénk detektalni, mivel sokszor az egészségkarosité hatas mar kis
koncentracié mellett jelentkezik, vagy a felhasznalas egyéb szempontjai tamasztanak
alacsony hatarértékeket — ilyenek példaul konnyen parolgd oldoszerek esetében a
robbanasi hatarértékek. Ahhoz, hogy miikodd gazérzékeldt lehessen eldallitani, sziikség
van egy stabil és érzékeny gazérzékeld6 mechanizmusra. Egy ilyen szenzornak két

elengedhetetlen funkcioval kell rendelkeznie: ,,receptor”’-ként ismerje fel az adott anyagot

31



¢és produkaljon érzékelhetd jelet. Sok esetben a gazfelismerés szilard-gaz kolesonhatés
utjan torténik adszorpcioval vagy elektrokémiai reakcidval. A jel atalakitasa fiigg a
szenzor anyagi min0ségétol. Elterjedtek a félvezetd fémoxid-alapu szenzorok, amiknek
esetében a valaszjel gyakran a rétegellenallas megvaltozasan alapul. Emellett szdmos

szenzor alapszik az elektromotoros erd, optikai abszorbcid vagy emisszid mérési elvén.

2.4.1. Gazérzékeld tipusok

A leggyakoribb gazérzékel6k az abszorbcids és fluoreszcens optikai eszkozok,
szilardtest érzékeldk és kiilonb6z6 spektroszkopias rendszerek. Az optikai szenzorok igen
elterjedtek. Adott hullamhosszon torténd gerjesztés utan a vizsgalt gazok egyedi
abszorpcids spektrumait veszik fel. A szenzor milkddéséhez komolyabb eszkoztar
sziikséges: gerjesztd fényforrast és optikai szenzort is igényel. Mindemellett gyakran a
megfeleld jel/zaj arany elérése sokszor nehézkes. A kromatografids modszerek csatolt
detektort igényelnek a komponensek molekulatomegének meghatarozasahoz. A
tomegspektrométer pontos kvantitativ Osszetételt ad meg. A gazkromatografia (GC)
kapcsolt tomegsektrométerrel (MS) igen elterjedt mérési mod. Laboratoriumi
koriilmények kozott pontos eredményt ad, de kevéssé mobil és nagy befektetési
koltségekkel bir. A masik gyakran csatolt mérési mdd a Fourier transzformaciot hasznalod
tavoli infravords spektroszkopia (GC-FTIR) 123, A fenti technikékrol elmondhato, hogy
pontos eredményt adnak, de koltségesek, idéigényesek, nehezen hordozhatoak, kezelésiik
¢s a mintael6készités gyakorlott személyzetet igényel — bar megjegyzendd, hogy a
nagyteljesitményii 1ézerek és LED-ek fejlodésével a miiszerek miniatiirizalasa felé nyilik
at 124, Lényegesen egyszeriibb és gyorsabb a szilardtest gazszenzorok alkalmazasa,
melyek igéretes alternativat nyQjtanak a fent emlitett vizsgalati modokkal szemben. A
hordozhat6 elektronikék iranti ndvekvd igény miatt nem elhanyagolhat6é szempont ezen

szenzorok kis mérete, alacsony energiaigénye, és gazdasagos gyartasi koltsége sem 1%,

2.4.2. Szilardtest alapt gazérzékelok

A szilardtest gazérzékelok miitkddésére jellemzd, hogy a vizsgalt gaz reverzibilis
kolcsonhatasba 1ép a szenzor feliiletével, aminek hatasara fizikai-kémiai valtozas
kovetkezik be: gyakran az elektromos ellenallas megvaltozasat tapasztalhatjuk az

indukalt fizikai-kémia valtozas kovetkeztében. Ez alapulhat a gazok eltéré infravoros
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abszorpcidjat kihasznald optikai mérésektdl a kiilobozé szelektiv feliileti kémiai

125 sokmindenen. A jellemzd szenzortipusokat a 2. tablazat szemlélteti.

reakciokig
Kiilonboz6 félvezetd fém-oxidokat elterjedten hasznalnak, példaul a ZrO,-alapu
potenciometrikus érzékeléket a gépjarmiiipar (A-szonda) és a kohaszat is alkalmazza az
oxigénkoncentracié mérésére — ezek kifejlesztése fontos 1épcséfok volt a gazérzékelok

fejlédésében 126,

A vizsgaland6 adszorbealt gazok tomegének mérése is lehetséges, példaul kvarc
mikromérleggel (QMB) %', feliileti akusztikus eszkdzokkel (SAW) 128 gs félhidas
rezgényelvek sajatfrekvencia elhangolodasat méré rendszerekkel '2°. Ezen eszkozok
eldnye, hogy nagyobb molekulakra jo érzékenységgel hasznalhatoak, viszont sokszor

gyenge szelektivitassal miitkodnek.

Szilardtest-alapu ,
Erzékelési mechanizmus

szenzortipusok

' . A mérend6 gaz kolcsonhatasa a fém-oxid feliiletével,
Félvezetd fém-oxid alap o o
vezetoképesség-valtozast okozva

] ) Pt elektrdd ellenallas-valtozésa: éghetd gazokra,
Kalorimetrikus N o
katalitikus oxidacios folyamatokkal

] ) Meéroelektrod és referencia potencidlkiilonbsége
Potenciometrikus

gaztazisban
Amperometrikus Ionvezetés soran a diffizios aramkorlat mérése
Transzisztor-alapu Térvezérlésii tranzisztor (FET) I-V gbrbéinek valtozasa

Tomegmérésen alapuld  Adszorbedlt gazmolekulak miatt sajatfrekvencia-eltolodas

(QMB, SAW..) vagy feliileti hullamterjedés megvaltozasa

2. tablazat Szilardtest gdzszenzorok tipusai

A szilard feliileten vald gazérzékeléshez mindig sziikség van egy aktiv rétegre,
ami tartalmazhat szerves, illetve szervetlen dsszetevoket is. Ez gyakran vékony filmként
van eloszlatva a feliileten. A megkotddésre adott valaszjelet leggyakrabban elektromos
vagy optikai paraméterek mérésével rogzithetjiik. A technoldgia fejlddésével ma mar
lehetéség nyilik a kis aramfogyasztasti, megfeleléen érzékeny, gyors valaszideji,
konnyen integralhaté €és hordozhatd szenzorok eldéllitasara. A félvezetd oxid-alapu
érzékeldk esetében a gaz és a félvezetd oxid kozotti kolcsonhatds kovetkeztében

megvaltozik az elektromos vezetdképesség, ez pedig mérhetd 0. A félvezetd-oxid alapt
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szenzorok elényel a megfeleld érzékenység, gyors valasz, alacsony koltség. Ezek
ellensulyozzék az esetlegesen fellépd hibakat: néha nem megfeleld szelektivitas, lassu
regeneralodas és érzékenység a levegd nedvességtartalmara 3%, Az emlitett negativumok

javithatoak adalékolassal, kiilonboz6 Osszetett vékonyrétegek eldallitasaval.

2.4.3. Félvezet6 oxid alapu gazérzékelok

A félvezetd oxidok gyakran hasznaltak érzékelOrétegként kiilonb6z6
szenzorokban. Amikor az érzékelendé gaz kolcsonhatasba 1ép a félvezetd fém-oxiddal,
annak elektromos vezetéképessége megvaltozik. 1962-ben Seiyama és munkatarsai
leirtak, hogy amennyiben a ZnO-alapt filmeket 573 K-re melegitik, majd kiilénb6z6
gazok lépnek kolcsonhatasba a feliilettel, a réteg elektromos vezet6képessége
megvaltozik 132, Par évvel késdbb Taguchi és munkatarsai bemutattak, hogy egy mésik
fém-oxidbol, az SnO2-bél késziilt film nagy érzékenységgel mutatta ki a metan gazt 1%,
Ezek utan a fém-oxid rétegek alkalmazasa egyre szélesebb korben elterjedt mind az
otthon hasznalhatd, mind az ipari érzékel6kben. Alkalmazhatoak gazszivargasok
monitorozasara folyamatszabalyozas és kornyezetszennyezés vizsgalata esetében is. A
fém-oxidokat a szerves ¢és az egyéb szervetlen félvezetékkel (Si, Ge, GaAs)
Osszehasonlitva szignifikdnsan nagyobb mennyiségben hasznaljak kiilonbdzd
gazszenzorokban, példaul CO, COz, Hz, alkoholok, H20, NHs, O, nitrogén-oxidok stb.
érzékelésére. A gazszenzorok aktiv rétegeként hasznalhatdak n- és a p-tipusu félvezetd
oxidok is. Az irodalomban kiilénbozé félvezetd oxidokkal (SnO2, WOs, ZnO, In203) 34,
katalitikus oxiddal (V20s, NiO, CuO) és vegyes oxiddal (LaFeOs, ZnFe;O4, BaTiO3) 1%
kapcsolatos  fejlesztést  taldlhatunk, emellett folyamatos a kiilonb6zd Uj

nanoszerkezeteket, hibrid rétegeket hasznald szenzorok fejlesztése is 30,

Az elektromos vezetdképesség megvaltozasanak mérésén alapuld szenzorok
esetében a mérendd gaz a félvezet fém-oxidra adszorbealodva megvaltoztatja a réteg
elektromos ellenallasat. Ennek a valtozasnak az iranya fligg attol, hogy redukald vagy
oxidalo gazrdl van szo, illetve attol is, hogy a félvezetd n-vagy p-tipustu. A 20. dbra egy
tipikus valaszjelet mutat be. Az érzékeld réteg elektromos vezetdképességérdl kapunk

informaciot a mért gaz kemiszorpciodja, majd deszorpcidja soran.
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asi 1f6

Valaszjel

1d5(s)

20. abra Gazérzeékeldk tipikus valaszjele

Az érzékeldk valaszjele tobb paraméterrel is jellemzhetd: érzékenység, a valasz
ideje, regeneralodashoz sziikséges id6, vizsgalt célmolekulara valo szelektivitas és
szenzorstabilitas. Az érzékenység meghatirozhato ugy, hogy az érzékeld réteg megfeleld
kozegben (levegd, inert) detektalt ellenallasanak és a vizsgalt gazzal mért ellenallasanak
aranyat vessziik. Az érték fiigg attol, hogy az érzékeld réteg n- vagy p-tipusu félvezeto,
illetve, hogy a mérendé gaz redukald (24) vagy oxidalo (25) hatasa-e, emiatt kiilonb6z6
modokon torténik az arany meghatarozasa. N-tipust félvezetd esetében az alabbiak

szerint alakul az érzékenység (S),

Redukalo gazok esetén: § = Rievegs (24)
gaz

Oxidalo gazok esetén: S = Rgiz_ (25)
levegd

ahol Rievegs a réteg levegdben mért elektromos ellenallasa, mig Rgs, a mérendd gaz
jelenlétében mért ellenallasérték. P-tipusti félvezetdk esetében a reciprokokkal kell
szamolni. Egy réteg érzékenysége tobb paramétertdl is fligg: a réteg anyagatol,
morfologiatol 137, a porozitastol, filmvastagsagtol *8, hémérséklettél és az esetleges
adalékold anyagoktol 3. Az érzékenység nanostruktiralt rétegek alkalmazasaval
novelhetd, hiszen nagyobb fajlagos feliiletiik miatt sokkal nagyobb reaktiv érzékeldfeliilet
allithato elé igy. A valaszidd nagyon fontos paraméter a szenzorok esetében.
Leggyakrabban teo vagy t7o idéket adnak meg, ezek megmutatjak, hogy a mért ellenallas
érték mikor éri el a maximum jel 90 vagy 70 %-at. Ezt az értéket nagyban befolyasolja a
vékonyréteg morfoldgidja, geometridja és a diffuizid sebessége. Ahhoz, hogy a szenzort
minél elébb ujra lehessen hasznalni, ne kelljen tul sokat varni két mérés kozott, nagyon

fontos a regeneralodasi id6 vizsgalata iS. A szelektivitas fiigg a szenzor felépitésétol,
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morfologiajatol 1, megmutatja egy adott rendszer azon tulajdonsagat, hogy a vizsgalt
gaz mennyire kiilonbdztethetd meg mas, esetleg a rendszerben el6foruld egyéb gazoktol.
Az oxidativ és reduktiv gdzok jele egyértelmiien kiilonbozik egymastol, de tobb gaz
mutathat hasonld valaszjelet. Példaul az etanol, szén-monoxid és a metan igen
nehézkesen mutathatok ki egymdas mellett 1. A gazszenzorok szelektivitdsa javithatd
azzal, ha a zavar6 gazokat a mérendd kozegbdl megkotjik, szlrjiik vagy megfeleld

adalékolassal szelektivebbé tehetjiik a vékonyréteget a mérendé gazra 142,

Egy szenzor teljesitménye jol megvalasztott mikodési hémérséklettel,
adalékolassal, nanorészecskék alkalmazasaval javithat6. Mindenképpen pozitiv, ha a
miikodési homérséklet szobahdmérséklet-kozeli, hiszen ekkor igényel a legkevesebb
energiabefektetést az adott szenzor, ami javitja a felhasznalhatdsdgot és minden olyan
berendezés, ami kevesebb energiat igényel a mikodéséhez, kornyezetvédelmi
szempontbol szerencsés. A stabilitas is egy nagyon fontos paraméter, hiszen az elkészitett
szenzort a regeneralodas utan szeretnénk minél tobbszor Gjrahasznalni. Kereskedelmi
forgalomba is csak akkor hozhat6, ha hosszu tdvon reproduklhat6 eredményt ad.
Alapkutatasok soran leggyakrabban gy vizsgaljak a stabilitast, hogy a mérendd gazt
tobbszor egymas utan raengedik a szenzorfeliiletre és megfigyelik a valaszjelet. Fontos,
hogy a gdz mérésekor végbemend folyamat reverzibilis legyen és a vékonyréteg ne

degradalodjon példaul a miikodési hdmérsékletre vald felfiités kdzben.

2.4.4. Indium-6n oxid rétegek

A kiilonb6z6 hibrid vékonyréteg alapu szenzorok sokkal jobb érzékenységet
mutathatnak bizonyos esetekben, mint a tisztdn szerves vagy szervetlen alapt érzékelok
143 Ezekben az eszkdzokben az ITO (indium-6n oxid) a leggyakrabban hasznalt 4tlatszo
vékony vezetd réteg. N-tipusu félvezetd, az indium-oxid 6n-oxiddal térténd dopolasaval
allitjak el6. Kis feliileti ellenallassal és viszonylag széles tiltott savval (3,5-4,3 eV)
rendelkezik 144 1%°, Hatranya, hogy elé4llitasa viszonylag koltséges, és igen rosszul reagél
a mechanikai hatasokra. Eppen ezért szamos kutatés folyik az ITO lehetséges helyettesité
anyagaval kapcsolatban ¢ 47 Annak érdekében, hogy vezetd és mechanikai

sajatsagokat 148149

javitsuk, vagy csak helyettesitsiik az egyre koltségesebben eldallithato
ITO-t, killonb6z6 kompozitokat alkalmazhatunk. Ezen kompozitok tartalmazhatnak

vezetd polimereket, fém vagy félvezetd fém-oxid nanorészecskéket 0152 ijlletve
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kiilénboz6 szén nanostruktirdkat 2315, Az ITO réteg kiilonbdzé mikrostruktirdkat vehet
fel kiilonbozo kristalyszerkezetekkel, és az ITO-t hordozd polimer mechanikai
tulajdonsagait is szamtalan paraméter befolyasolhatja *®. Az ITO rétegek helyettesitd
anyagainak vizsgalatakor azt is figyelembe kell venni, hogy meglehetésen nehéz az
eredeti anyag atlatszosagat elérni, a helyettesitésére 1étrehozott nanorészecskéket
tartalmazd kompozitok Osszetétele, a vékonyréteg vastagsaga pedig szadmottevden

befolyasoljak a film fényateresztd képességét 7.

2.4.5. Cink-oxid nanorészecskék ¢és felhasznalasuk vezetd vékonyrétegekben és
szenzorokban

A cink-oxid egy gyakran vizsgalt n-tipusu félvezet6 széles tiltott savval (3,37 eV).
Amfoter vegyiilet: vizben kis mértékben, savban/ligban konnyen oldodik %8,
Leggyakrabban wurtzit forméban kristalyosodik, de egyéb, termodinamikailag kevésbé
stabil kristdlyformék is eléfordulnak . Szenzorokban gyakran haszndlt félvezetd oxid,
a kristalyracsban 1évS oxigén vakancidk miatt lesz n-tipusu félvezetd °°. Amikor
szenzoranyagként alkalmazzuk, reduktiv vagy oxidativ gazzal érintkezve az ellenallasa
meg fog valtozni, ezt a jelet detektalhatjuk 0163, Amikor reduktiv tipusi gazzal
érintkezik a ZnO réteg feliilete, kdlcsonhatas 1ép fel az adszorbedlt oxigén ionokkal,
aminek hatasira elektron kertilhet a vezetési savba, csokkentve ezzel a tiltott
savszélességet 1%, Bar a ZnO-alapu szenzorok, vékonyrétegek igen elterjedtek °°,
sokszor problémét jelent a viszonylag magas miikddtetési hdmérsékletiik 1. Kiilonbozo
hibrid kompozitok 17, vagy megfeleld dopolas %8 csokkentheti a miikddtetés

energiaigényét, illetve javithatja az érzékenységet 16% 170,

2.4.6. A gazérzékelés és fotodetektalas folyamata n-tipusu félvezetok esetében

A fent emlitett fém-oxidokat szerteagazo teriileteken alkalmazzak: napelemekben

17 172

! az optoelektronikaban'’?, piezoelektromos eszkdzokben, illetve gazszenzorokban 173,
Mar az 1950-es években is végeztek vizsgalatokat, hogy modelleket allithassanak fel az
érzékelendd gazok és félvezetd anyagok kozott fellépd kolcsonhatasok miatt jelentkezd

vezetdképesség-valtozasokkal kapcsolatban 174

. A 60-as évek elején Seiyama és
munkatarsai mar kimutattak, hogy a kiilonb6z6 cink-, illetve 6n-oxid tartalmi mintdk

vezetoképességében valtozas kovetkezik be, amennyiben a veliik érintkezé levegd
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Osszetétele megvaltozik 17°. Ettdl kezdve tobb kutatds fokuszalt arra, hogy megértsék a
kolesonhatasi mechanizmusokat gaz és félvezetd oxid kozott. A korabban emlitett két
fontos szenzorfunkcié tehat a kovetkezd. Az érzékeléshez sziikséges els6 1épésben
(,,receptor” funkcid) a vizsgalandd géz a réteget alkotd fém-oxidokkal kdélcsonhatasba
1ép, mint toltéshordozod akceptor vagy donor. A kolesonhatds lehet adszorpcio,
kemiszorpcio, ioncsere vagy akar elektrokémiai reakcio is. A kdlcsonhatas kovetkeztében
megvaltozik a réteg vezetOképessége, ami elektromos ellenallas valtozas formaban
detektalhaté — ez a masodik, jelet add funkcio. Az, hogy ellenallds-csokkenés vagy
novekedés tapasztalhatod, fiigg az érzékeld réteg anyagi mindségétol, illetve a
detektalando gaz reduktiv vagy oxidativ jellegétél. A ZnO n-tipusu félvezetd; az ilyen
anyagok esetében a redukaldé gazok elektrondonorként viselkednek, csokkentik az
érzékeld réteg ellenallasat, mig az oxidativ gazok novelni fogjak 6. N-tipusu félvezetd
oxid esetében a felillet a levegdvel érintkezve az oxigénmolekuldk kemiszorpcids
folyamata soran elektront tudnak felvenni a félvezetd vezetési savjabol, negativ toltésiivé
véalnak, Oz, O, O, igen reaktiv oxigéngyokok alakulnak ki, tértoltési (Debye)-réteget
177 kialakitva a fém-oxid feliiletén. Ha ezek utan a mérendd redukald gazt raengedjiik a
toltott réteget tartalmazo szenzorfeliiletre, az adszorpcios 1€pés utan elektront tud juttatni
a félvezetd anyag vezetési savjaba, ami miatt a fém-oxid vezetOképessége néni fog. Ha a
vizsgaland6 gazunk oxidativ jellegli, akkor a vezetOképesség csokkenését
tapasztalhatjuk. A mechanizmust tobb tényez0 is befolyasolhatja: ilyen a szerkezeti hibak
jelenléte, vagy az oxigén atomok hidnya, ami indukalhatja a negativ t61tésu oxigén ionok

létrejottét még p-tipusu félvezetd esetében is 178

Adalékolassal, kompozitképzéssel elényesen javithatd az oxigén vakancidk
aranya, illetve a tiltott sav energidk is, amik nagyobb vezetdképességet
eredményezhetnek 17°. Megfelelden eldallitott félvezetd vékonyréteg alkalmas lehet
kiilonbozé gazok ppm koncentracidban vald detektalasara 8. Az n-tipusu félvezeték
esetében a detektalas tobb uton torténhet: egyszerii gazadszorpcioval, kemiszorpcios
reakcidval a feliileten adszorbealodott gazzal, vagy gaz-szilard hatéarfeliileten végbemend
ioncsere folyamattal. A legtobb esetben adszorpcids-kemiszorpcios folyamatok mennek
végbe, melyet a félvezetd oxid anyagi mindsége és a homérséklet is nagymértékben
befolyasol 18, Kiilonbozd koriilmények kozott (pl. mitkodési hémérséklet) 182, kiilonbozé

oxigéngyokok lehetnek jelen (26):
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e” + 02 (adasz) = O2(adsz)
2e” + Oz(aasz) = 20(qasz) (26)
e” + Ogass) = 0%usz)
Ezek utan a mérend6 gaz (X) és az oxigénvakanciak a kovetkezOk szerint reagalnak (27):
X + 03 (adszy = XOag) + €
X + 05y = XO(g) + €~ 27)
X + Ofuszy = X0y gy + 2€~

A 21. abra bemutatja egy tipikus félvezeté fém-oxid esetében a feliilet jellemzo
toltésallapotat és az elektronsav szerkezetét. A vezetési sav energiaszintjei a tombi fazis,
illetve a feliilet esetében az Ecg és Ecs értékekkel van jelolve. A vegyérték elektronsav
Evs és az Evs, mig a Fermi energia az Erjel6léssel lathato. Et az adszorbealt oxigén miatti
feliileti elektronok csapdazasi energiaszintje, eVs pedig megadja a feliilethez kozeli
energiasav valtozasanak a mértékét. A kiiiritett rétegvastagsagot dii. mutatja. A félvezetd

fémoxidok esetében Ecg és Evp értéke kozti kiillonbségbdl megkaphatjuk a tiltott sav

energia értékeét. E
Ecs
eVs
Er Ec
Evsf-"""""- ‘ """"""""""""" Er
ﬁ Eve
Felulet
+ 4+
0% Lt
Kiiiritett réteg
o
+ T4
d
dii.

21. abra Félvezet6 oxid feliileti rétege €s a hozzatartozé elektronsav szerkezetek oxigén
kemiszorpcid utan
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Ha a feliilet idealis, szemcsehatarok nélkiili anyagként viselkedne, akkor a Debye-
rétegnek nem lenne jelentdsége, de a kisebb részecskékbdl allo rétegek esetén az elektron
vandorlasanak végbe kell mennie a szemcsehatdrokon. A szemcsehatarokon torténd
elektrontranszportot a Schottky potencialgat gatolja: az elektronoknak ezt le kell
gydzniuk, hogy a részecskék hatarfeliiletén 1étrejohessen a megfelelé vezetés 182,

Fotodetektorok esetében, amennyiben a vezetd vékonyrétegben a szenzitiv anyag
a Zn0, akkor so6tétben oxigénmolekulak adszorbealodnak a félvezet6 oxid feliiletén, ahol
az ott 1évo elektronokkal oxigéngyokok alakulnak ki (26. egyenlet). Ennek hatasara
alacsony vezetdképességli kiliritési réteg jon 1étre. UV besugarzas hatasara uj elektron-
lyuk parok generalodnak, ahol a fotogeneralt lyukak egy része deszorbeldja az adszorbealt

oxigénmolekuldkat a ZnO feliiletérdl, igy a kis vezetOképességli kiliritési réteg vastagsaga

csokken, ami a vezetSképesség novekedését eredményezi (22. abra) 122
sOtét UV be

22. abra ZnO-alapu UV fotodetektor miikddési sémaja 122

2.4.7. Az érzékeld réteg érzékenyitése adalékolassal

Az elmult 20-30 év soran a vékonyréteg-fejlesztések felgyorsultak a LED-ek,
szenzorok, illetve egyéb optoelektronikai eszkozok teriiletén 84, A hibrid filmek
alkalmazésa egyre inkabb elterjedt, hiszen igy tobb anyag pozitiv tulajdonsaga 6tvozhetd.
A hagyomanyos félvezetSk mellett a szerves félvezetdk alkalmazasa is megjelent 185, A
kiilonbozo tipust félvezeték egymas melletti alkalmazasa is egyre elterjedtebb 18
novelve az optoelektronikai eszkoz alkalmazhatosagat példaul csokkentve a mitkodéshez
sziikséges fesziiltséget 8. Az ilyen Osszetett vékonyfilmek esetében a szervetlen

félvezetd oxidok mellett szerves Osszetevoként elterjedten haszndlnak félvezetd
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polimereket (pl. PEDOT:PSS, 1), illetve szén nanocsoveket 18°. Adalékolassal eldallitott
kompozit filmekre a kdvetkezo fejezetekben mutatok be példakat.

2.5. Szén nanocsovek
2.5.1. Szén nanocsovek tipusai és szintézise

Amennyiben szén nanocsdveket emlitiink, mindig meg kell emliteni lijima ¢és
munkatarsai 1991-es felfedezését, fullerénekkel kapcsolatos vizsgdlataik sordn a
melléktermékeket vizsgalva ekkor kozolték le az elsd elektronmikroszkdpos felvételt
szén nanocsovektdl °. Megkiilonbdztetiink egyfalti szén nanocsdveket (SWCNT, single
walled carbon nanotube) és a tobbfali szén nanocséveket (MWCNT, multiwalled carbon
nanotube). Mindkettét sp? hibridizacioji szénatomokbol 4llo feltekert grafénlapoknak
megfeleld, hatszoges kotésrendszerli szénvaz alkotja, a csdvek végét pedig fullerén-
részlet zarja le. SWCNT-k esetében egyetlen ilyen feltekert grafénsikunk van, mig
MWCNT-k esetében a hengerek koaxialisan egymasban helyezkednek el. A nanocsévek
atlagos atmérdje néhany nanométeres, hosszuk akar tobb mikrométer is lehet (23. abra).
Eloallitasuk torténhet kiilonb6zo szénforrast hasznalva ivkisiiléssel, 1ézerablacioval,
elektrolizissel, termikus plazmaval, szonokémiai, illetve CVD (Chemical Vapor

Depostion) eljarassal 1%.

p———————— 500 nm

23. abra CVD eljarassal altalunk szintetizalt tobbfalu szén nanocsévek TEM-felvétele
(sajat felvétel)
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A szén nanocsdvek szintézismodszerei koziil elterjedten hasznalt a CVD, kémiai
gbzlevalasztasos eljaras, amihez megfeleld katalizatorra és szénforrasra van sziikség. Az
eljaras soran melléktermékként nagyobb mennyiségli amorf szén képzdodik. Ezt és a
katalizatormaradvanyokat kiilonbozé mosasi folyamatokkal eltavolithatjuk '°%. Az igy
eléallitott szén nanocsdvek hossza igen nagy az atméréhoz képest, ami bizonyos
folyamatokban zavar6 lehet — példaul vékonyréteg készitésekor a hosszu csovek a felvivo
eszkozt eldugithatjak, ezért bizonyos esetekben a méretcsokkentés kovetelmény. Erre az
egyik kézenfekvd eljaras a szén nanocsovek nagyenergiaju orlése; a folyamat soran
lehetéség van méretcsokkenésre, daraboldsra vagy funkcionalizaldsra % de akér

1983 Orlémalomban torténd kezelés soran nem csak

kompozitok eldallitasara is
darabolhatéak a szén nanocsdvek, de célzottan hibahelyeket, nyitott végeket is
létrehozhatunk %%, A nanocsovek a tobbi nanoszerkezetii anyaghoz hasonléan nagy

fajlagos feliilettel rendelkeznek, igy adszorbensként viselkedhetnek 1%,

2.5.2. Orlés bolygé golydsmalomban, szén nanocsdévek modositasa

egymastol fiiggetlen folyamat is végbemehet: racshibak kialakuldsa, aprozodassal 1j
hatarfeliiletek 1étrejotte, hofelszabaduléds, amorf atalakulés, vagy a megfeleld befektetett
energia kémiai reakciot is indukalhat 1%, A végbemend reakciot nagyban befolyasolja az
atadott energia mennyisége, igy ennek pontos megvalasztasa kritikus 1%7. Orléskor szamos
racshiba keletkezik 1%, A bolygd golydsmalom 6rldedényén beliil tobbféle erd éri az
6rlendd anyagot: nyomas, nyirderd, {ités és becsapodas (az 6rlend6 anyag titkdzhet masik
részecskével vagy az edény falaval). A bolygd golydsmalom specidlis mozgasanak (két
tengely koriil egyidejli forgds) koszonhetden féleg nyird és iitderdk érik az Orlendd
anyagot, ami az apritas szempontjabol pozitiv 1%, 20, A tsbbkomponensii golyomozgas
folyamatosan képes hibahelyeket eldéllitai az 6rolt anyagon. Nagyenergidji Orlés
esetében az Orldedény nagy sebességgel forog, igy az drlemény keveredése folyamatosan
biztositott és a becsapddasok is folyamatosan érik az anyagot. Emiatt a koz6lt energia

akkumulélodhat.
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Orlétégely:
V, hv, dv,
pV, oV

Orlgolyok:
db, M,
Nb, pb

Malom:
(Ddy rm;

Ip, Irel

24. abra A bolygo golydsmalom 6rlési paraméterei?®:

Az alkalmazott 6rlési energiat tobbféle paraméter is befolyasolja: a malom, az
6rléedény és az 6rldgolyok tulajdonsagai, illetve az 6rlési folyamat beallitasai, mint az
Orlési id6 vagy az 6rolt anyag tomege (24. abra). Az 6rlési energia meghatarozasahoz el
kell kiiloniteni a becsapddasi (Ep) és kumulativ (Exum) energiat. A Burgio-féle
megkozelités alapjan becsapodési energia alatt az egyetlen golyd becsapddasaval az
anyagnak atadott 6sszes energidt értjiik rugalmatlan titkozéskor, eltekintve az drléedény
és a golyd kozti csuszastol, a golydra aktudlisan hatd gravitacios erdtdl és forgd
mozgasatol — tehat csupan egyetlen tiszta anyag-golyd becsapdodast vesziink figyelembe.
A kumulativ energia a teljes Orlési id0 alatt atadott energia 1 g Orlendd anyagra
vonatkoztatva 22,

A szén nanocsOvek méretének csokkentésére, hibahelyek létrehozasara
kézenfekvo technika az 6rlés. Liu és munkatarsai 10 6ras Orléssel hatszorosara (0,66 wt%)
novelték a hidrogén adszorpcios kapacitasat az altaluk CVD szintézissel eldallitott szén

k 293, Munkhbayar és munkatérsai 200-500 rpm sebességii nedves és szaraz

nanocsovekne
Orléssel eldallitott mintdk méretcsokkenését tanulmanyoztdk, a nedvesedési és
diszpergalhatosagi sajatsagok javulasat tapasztaltdk 6rlés utan 2%4. Szén nanocsé/ epoxi
kompozitok esetében is jelentdsen javult a diszpergalhatdsag Orlés hatdsara, az ilyen
modon készitett filmek Young modulusa tobb mint 500%-os javulast mutatott a

polimerhez képest 2%,
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2.5.3. Szén nanocsovek felhasznalasa vékonyrétegekben, etanol szenzorokban

A szén nanocsoveket gyakran alkalmazzak polimer kompozitokban azért, hogy
jobb elektromos €s mechanikai tulajdonsagokat érjenek el, felhaszndlva a nanocsdvek
elonyeit: jo vezetOképesség, nagy fajlagos feliilet, megfeleld porusok és
adszorpcidkészség 2% 297, A nyomtatott elektronikak is egyre elterjedtebben hasznalnak
MWCNT alapu anyagokat. A felhasznalast megkonnyiti a konnyli modosithatosag,
mechanikai stabilitas, jo elektronmobilitas és a megfizethetd eléallitasi koltség 2%, A szén
nanocsdveket alkalmazhatjuk kiilonbozé szenzorokban 2%°, bioszenzorokban is 2%, A
CNT szenzorok alkalmasak kiilonboz6 reduktiv szennyezd gazok, igy az etanol

211 a p-tipusu félvezetd tulajdonsagai miatt 212, Shalaan és munkatarsai

érzékelésére is
bemutattdk, hogyan miikddik egy MWCNT-alapu etanol szenzor: a reduktiv
célmolekulakkal kolcsonhatva elektronok vandoroltak a nanocsovekre, ami a mért
ellenallas novekedését, majd az expozicidot megsziintetve annak csokkenését okozta,
bizonyitva a szén nanocsovek p-tipusa viselkedését 213, ZnO/CNT kompozitok
alkalmazdsa jelentdsen novelheti a detektalt valaszjelet és csokkentheti a szenzor
miikodési hdmérsékletét a csupan ZnO nanorészecskéket tartalmazo ézékelokhoz képest.
Farbod ¢s munkatarsai bemutattak, hogy mar 0,1 wt% MWCNT adagoldsa tobb mint
nyolcszorosara novelte a szenzorréteg acetonra adott valaszjelét az alkalmazott ZnO
nanokockékhoz képest. A nanocsovek alkalmazdsa mar kis mennyiségben is eldsegiti a
vezetési utvonalak kialakuldsat: a vékonyrétegben haldzatot kialakitva, kozeli csdvégeket
és hibahelyeket alagtithatas révén kihasznalva 214 2>, A ZnO/CNT kompozitok nem csak

gazok detektalasara alkalmazhatoak, de UV fotodetektorokban is: ekkor a félvezetd oxid

a fotoszenzitiv komponens, mig a CNT a vezetési sajatsagokat javitja 2°.

A nyomtatast/felvitelt és vékonyréteg-eldallitast nagyban gatolja a nem megfeleld
atmér6/hossz ardny (til hosszi nanocsovek), a nehézkes diszpergalhatdsag €s a csovek
kozott fellépd nagyobb van der Waals kolesonhatasok. Ezek korlatozzak a felvivendd
MWCNT-tartalmu diszperziok stabilitasat a megnovekedett aggregacios hajlam miatt 2.
Az aggregacio elkeriilésére tobb lehetdség is 1étezik: ultrahangos elokezelés, ami kedvezd
hibahelyeket is Iétrehozhat és cs6kkentheti a nanocs6hosszt, vagy a nanocsovek eldzetes
orlése megfeleld energiaval, mellyel méretkontrollalt nanocsdvek allithatok eld 218, Battie

219

és munkatarsai 2%, illetve sajat eredményeink 22° is megmutattak, hogy a kiilonboz6 gazok

adszorpcidjat befolyasolja a szén nanocsovek falan, illetve csdvégeken kialakitott hibak
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szama: Orléssel 1) hibahelyeket hozhatunk I1étre, ami javithatja az érzékelés

szempontjabol fontos hibahelyek szamat.

2.6. Vezetd polimerek

Bar a polianilin mar 1862-ben megjelent az irodalomban, a vezetd polimerek iranti
érdeklédés 1958-t6l, a poliacetilén eldallitasatol ugrott meg 22, majd az 1970-es évektdl
kiemelten foglalkoztak ezen anyagok szintézisével, illetve alkalmazasi lehetdségeikkel
222 A vezetd polimerek kozé tartoznak a redoxi, elektronvezetd és ionvezetd polimerek.
Feliiletiikon végbemend oxidacids-redukcios folyamatok hatasara tobb nagysagrenddel
valtozhat a mért vezetoképesség, ami elonyds példaul szenzorokban vald felhasznalas
esetén 22, A vezetd makromolekuldk esetében a polimer szerkezetében jelen 1évd
folytonos konjugaci6 okozta delokalizalt elektronszerkezet miatt tud kialakulni vezetés,
illetve elektrondtugras torténhet lancok, hibahelyek kozott. Toltésmentes allapotukban a
szigetelokhoz hasonlitanak, de pozitiv fesziiltség hatdsara oxidalodnak (elektron
eltavolitasa), ekkor vezet6képességiik nagymértékben megnd. Az ionvezetd polimerek
alapvetéen semleges polimerlancokbodl allnak, de abban az esetben, ha a lancon beliil
valamelyik ion elmozdul, t6ltésmozgas valosul meg. A redox polimerek rogzitett
centrumokkal rendelkeznek, amik kozott elektronatugrassal valosul meg a vezetés 224,
Fontos kiilonbség a vezetd szerves makromolekulak és a szervetlen félvezetd fém-oxidok
vezetés-mechanizmusa kozott, hogy mig a félvezetk esetében egy szennyezés, hibahely
vezet a toltéshordozok kialakuldsahoz, addig a vezetd polimerek esetében a polimerlanc
redoxi atalalakulasa okozza. A  vezeté polimerek, mint a poli(3,4-
etiléndioxitiofén):polisztirén szulfonat (PEDOT:PSS) 2%, polanilin vagy polipirrol
kedvez6 tulajdonsagokkal rendelkeznek: rugalmasak, megfeleléen vékony rétegben jo
atlatszosaggal rendelkeznek és megfeleld a vezetSképességik 222, Emiatt jol
kombinalhatoak félvezetd oxidokkal, szén nanoszerkezetekkel annak érdekében, hogy

vezetd vékonyréteget allithassunk eld beldliik.

2.7. PET ¢és ITO/PET sajatsagai, szerepik
A PET (polietilén-tereftalat) egy megfizethetd, rugalmas és atlatszo polimer
szubsztrat anyag, ami kivaldan alkalmas arra, hogy vékonyréteg hordozoként hasznaljuk

226 A technologia fejlédésével egyre tobb hordozhato, hajlithatd eszkozt fejlesztettek.
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Ezekben nagyon gyakran —példaul egy flexibilis kijelz6ben— hasznalnak olyan polimer
szubsztratot, amin egy 4atlatszo vezetdrétegként ITO vékonyfilmet alakitanak ki 227. A
szervetlen vezetd vékonyrétegek hatranya, hogy sokszor elég ridegek, térékenyek, mig a
szerves polimer szubsztrat rugalmas és ellenalld 2% 22°. Ha mechanikai hatasra példaul az
ITO bevonat megrepedezik (25. 4bra) *°, az drasztikusan csokkenti a vékonyréteg

vezetdképességét 231,

10.0kV 11.3mm x1.00k SE(V)

25. abra Mechanikai hatas kovetkeztében megrepedezett ITO réteg PET szubsztraton
(sajat AFM, TEM felvételek)

A mechanikai hatdsra adott valasz % javithaté kiilonbozé kompozit anyagok
eléallitasaval, példaul CNT vagy vezetd polimer hozzaadasaval 223, A PET-et gyakran
hasznaljak dielektrikumként nagy teljesitményli milanyag-alapi kondenzatorokban,
dinamikus mechanikai, illetve dielektromos relaxacios tulajdonsagait széleskoriien

k 234, Két fontos dielektromosan aktiv folyamat figyelheté meg az izokrondlisan,

vizsgalja
77 K és olvadéaspontja kozott felvett spektrumén: egy elsddleges (o) és egy masodlagos
(B) relaxacio. Az alacsony kristalyossagi foku polimerek esetében nem igazan jellemzoek
a kristalyosodasi atmenetek, a B-relaxacio itt kevésbé jelent6s, viszont kifejezett amorf
liveges-gumirugalmas atmenetet tapasztalhatunk (iivegesedési atmenet). A magasabb
kristalyossagi foku polimer esetében mind az o, mind a B relaxacio egyértelmiien
megfigyelheté 2°°. A PET ezenfeliil rendelkezik azzal az érdekes tulajdonsaggal, hogy

elméletileg teljesen amorf allapotba hiithet6é, de a termomechanikai mérések mégis

valamilyen foku kristalyossagot feltételeznek 2%,
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2.8. Osszetett hibrid vékonyrétegek, szenzorok

Mint azt lathatjuk, a kordbban emlitett anyagokat érdemes lehet kombinalni,
kihasznalva pozitiv sajatsagaikat. A ZnO az egyik legszéleskoriibben alkalmazott
félvezetd oxid, szenzorokban vald alkalmazhatésaga javithatdé kompozitképzéssel,
adalékolassal.  ZnO/CNT kompozitok példaul kiemelkedd valaszjel-emelkedést
eredményeztek, mikozben a mitkodési homérséklet is csokkent, tehat egy gézszenzor

sokkal kisebb energiabefektetésel iizemeltethetd 214,

ALKALMAZASI LEHETOSEGEK

Piezorezisztiv szenzor pH szenzor \ Bioszenzor

Paratartalom t t Hdémérséklet szenzor

Atalakito | . e A Gaz szenzor

FLEXIBILIS SZUBSZTRAT |
PET, PDMS, papir, poliuretan...
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26. abra A flexibilis szubsztraton eléallitott hibrid vezetd vékonyrétegek Gsszetétele és
alkalmazasi lehetdségeik 2’

Amennyiben a félvezetd oxidhoz szén nanocsoveket adagolunk, a CNT nagy
atmérd/hossz aranya, szalas szerkezete mar kis koncentracioban is javitja az elektromos
vezetést CNT-halozatot kialakitva, igy lehetdséget teremtve a nanocsovek kozotti alagat-
effektussal 2° végbemené elektrontranszportra. CNT és vezetd polimer kozétt pedig
perkolécios viselkedést is meg lehet figyelni: a polimer vezetési utvonalakat alakithat ki
a kornyezd, CNT-halozat tagjat alkotd szén nanocsévek hibahelyeihez, végeihez vald
kozelsége miatt %8, A 26. dbra bemutatja a félvezeté fém-oxid nanorészecskéket, szén-
alapu nanostrukturakat és vezetd polimereket tartalmazo dsszetett vezetd vékonyrétegek

sz¢éleskort alkalmazasi lehetdségeit.
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3. Célkitiizés

A félvezetd fém-oxidok, szén nanoszerkezetek, vezetd polimerek olyan anyagok,
amelyek az elektronikai, szenzorikai teriileten egyre novekvé figyelmet kapnak egyedi
tulajdonsagaik és alkalmazasi lehetdségeik miatt. A cink-oxid (ZnO) egy széles tiltott
savval rendelkezd félvezetd, mely kiilonleges vezetési és optikai tulajdonsagokkal bir. A
tobbfali szén nanocsovek (MWCNT) magas mechanikai szildrdsagot ¢s kivald
elektromos vezetOképességet biztositanak, a PEDOT:PSS pedig egy szerves-szervetlen
kompozit szenzorokban egyre gyakrabban alkalmazott polimer. Mindharom anyag
felhasznalhato elektronikai eszk6zokben, példaul napenergia-cellakban, érzékelékben és
tranzisztorokban is. Egyiittes alkalmazasuk magas elektronmobilitast, kiemelkedd
mechanikai tulajdonsagokat és jo elektromos vezetOképességet eredményezhet. A
félvezetd oxidokat, nanocsOveket ¢és vezetd polimereket tartalmazd szenzorok
alkalmazasi lehet6ségei napjainkban egyre béviilnek, a megfeleld kompozitokkal 0j
felhasznélasi utak nyilnak meg. Bar a nanoszenzorokkal egyre szélesebb korben
foglalkoznak és az iparagbol szarmazé globalis bevétel rohamosan nd, szamos lehetdség
van még fejlesztésekre. Ez a fbleg alapkutatasi jellegli doktori munka Kiterjedt a
kiilonb6z6 nanorészecskék, szubsztratok vizsgalatara, de emellett elvégeztiik az emlitett
anyagokat felhaszndlva egy lehetséges szenzor tulajdonsagu réteg eldallitasat és

vizsgalatat is.

A munka korai szakaszdban célunk méretkontrollalt tobbfali szén nanocsovek
eléallitisa  bolygd golyosmalomban, az Ordlt anyag adszorpcids sajatsdgai
megvaltozasanak kovetése, illetve az Orlési paraméterek optimalizaldsa volt. A szén
nanocsovek széleskoriien alkalmazott 1D nanoszerkezetek, viszont az eldnyds hossz-
atmérd arany bizonyos esetekben hatrany is: példaul kompozit filmek felhordasakor
aggregaciohoz vezethet, ami az Orléssel elért méretcsokkentéssel redukalhato.
Mindemellett szerettiink volna magyarazatot talalni az 6rlés soran bekovetkezd szerkezeti
valtozasokra is. Vizsgaltuk, hogy a késobbiekben elballitott vékonyrétegek
szubsztratjainak hogyan valtoznak a termodinamikai €s dielektromos sajatsagai egy
nanorészecskéket tartalmazo bevonat hatasara. Erre a célra a hordozon szintetizalt ZnO
nanorud réteget allitottunk eld, referenciaként pedig amorf PET és ITO-val bevont PET
mintakat vizsgaltunk TG, MDSC, DMA ¢s DRS modszerekkel.

A munka soran a korabban emlitett anyagok elény0s tulajdonsagait 6tvozve célunk

volt egy olyan vékonyfilmet létrehozni atlatszo, rugalmas polimer szubsztratra, ami

48



szenzorként is funkciondlhat. A vékonyréteg eldéllitisa sordn ZnO félvezetd
nanorészecskéket, szén nanocsoveket és vezetd polimert is alkalmaztunk. Cél volt
esetleges alternativat nytjtani az ITO vékonyrétegnek, ami bar igen sok pozitiv
tulajdonsaggal rendelkezik, viszonylag draga, véges készlet all beldle rendelkezésre €s
torékenysége miatt nem igazan all ellen mechanikai hatasoknak. Miutan a film
OsszetevOit és a szubsztratokat is kiilon-kiilon megvizsgaltuk, a kiilonb6zé hordozokon
eléallitott kompozit vékonyrétegekkel foglalkoztunk. Megfeleld mintael6készitéssel
szerettiink volna minél nagyobb atlatszosaggal biro, UV fény- és etanolszenzorként is
funkcionalé vékonyréteget eldallitani, ami szobahdmérsékleten, a tesztkamra felfiitése

nélkiil is detektalhato jelet ad.
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4. Kisérleti anyagok és modszerek

4.1. Felhasznalt anyagok

-Szén nanocsovek szintézise és tisztitasa:

e Acetilén, CoH2, Messer Hungary Kft.

e Nitrogén, N2, Messer Hungary Kift.

e Aluminium-oxid, Al>Os, Sigma-Aldrich Kft.

e Kalium-hidroxid, KOH, Molar Chemicals Kft.

e Kobalt(l1)-nitrat, Co(NOs)2 - 6 H20, Sigma-Aldrich Kft.
e Natrium-hidroxid, NaOH, Molar Chemicals Kft.

e Nitrogén, N2, Messer Kft.

e Sosav, HCI, Molar Chemicals Kft.

e Vas(l1)-nitrat, Fe(NO3)s - 9 H.0, Sigma-Aldrich Kft.

-Zn0O nanorészecskék eloallitasa:

eCink-acetat-dihidrat (Merck, reagens, >98%)
eMetanol, vizmentes, Merck, 99,8%

eNatrium-hidroxid, NaOH, Molar Chemicals Kft.

-Vékonyrétegek eldallitasa:

oNaOH (Merck, vizmentes reagens, >98%)

eEtanol, (Merck, 96%)

oPET (Merck, lapvastagsdg 1 mm, amorf)

¢|TO-val bevont PET (Merck, 2 kiilonb6z6 rétegellenallassal: 60 és 200 Ohm/sq)

oPEDOT:PSS (Merck, pellet kiszerelés, magas vezetoképesség)

-Vékonyréteg vizsgalata:

eArgon palack, Ar, Messer Hungary Kft.
oSiiritett levegd palack, Messer Hungary Kift.
eEtanol (Merck, pure 100%)
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4.2. Nanorészecskék szintézise

4.2.1. Tobbfalu szén nanocsovek szintézise

A tobbfali szén nanocsoveket CVD (chemical vapour deposition, kémiai
gbzlevalasztasos) technikaval allitottuk elé %' Szénforrasként acetilén gazt
alkalmaztunk, Fe-Co/MgO (2,5 tomeg% fém:hordozo-arany melletti) katalizator
jelenlétében. A szintézist kvarcreaktorban, inert atmoszféraban végeztiik (27. abra). A
katalizator prekurzort 923 K homérsékleti csbkemencébe helyeztiik, ahol 10 percen at
nitrogén aramban (270 ml/perc) elokezeltiik a katalizatort kozvetleniil a g6zlevalasztas
elott. Az eldkezelést kovetden 1:9 ardnya CoH2:N. gazelegyet aramoltattunk a
katalizatorra. Az acetilén aramoltatast 60 perc utan megsziintettiik és nitrogén aram alatt
hagytuk kihiilni a reaktort. A kapott terméket el6szor 10 M koncentracioji NaOH-
oldatban, majd hig HCl-oldatban kezeltik a katalizator szemcsék, illetve a

melléktermékként kéz6dott amorf szén eltavolitasanak érdekében.
A’

/ Katalizator
o~ — ] B .“ —p
z Gaz — — Gaz
be —— \ ki
Homérséklet- Kvarc

szabalyzo reaktoredény

Reaktor

27. abra A CVD eljaras soran alkalmazott reaktor sematikus abraja

4.2.2. Meéretkontrollalt nanocsovek eléallitasa bolygd golydosmalomban

A szén nanocsovek Orlését egy Fritsch Pulversiette 6 (FP6) tipust bolygd
golyosmalomban végeztiik, amiben az Orlési paraméterek pontosan bedllithatdak. Az
Orlés fordulatszama 100 és 650 rpm (fordulat/perc) értékek kozott valtoztathato, tobbféle
térfogatu orldedényt képes kezelni. A tengely 6rléedénnyel szemkozti oldalan megfeleld
ellenstlyozast talalunk, amit drlés eldtt mindig be kell allitani a megfeleld értékre a

razkodast elkerulendo.
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Az 6rlési paraméterek bedllitdsa soran nem csak a fordulatszam és az 6rlési id6
valtoztathatd, de az is, hogy a teljes 6rlési id6 hany ciklusra legyen felbontva. A
ciklikusan valtoztatott 6rlési irany, illetve a tobbszori felgyorsulas és lassulas sokkal jobb
keveredést teszt lehetové, ezzel elkeriilhetd, hogy az 6rlend6 anyag az 6rléedény falara
kitapadva egyiitt porogjon azzal. Az anyagok eléallitasa soran mintanként 0,5 g, tisztitott,
szaritott szén nanocsovet Oroltem 80 ml térfogati rozsdamentes acél Orléedényben,
szobahOmérsékleten, levegd atmoszféraban, 5 és 10 mm atmérdji rozsdamentes acél

Orlégolyokat hasznalva.

Osszesen 6t mérési sorozatban 6roltilk a mintakat, ezek soran tobb beallitast is
varialtunk tgy, hogy sorozaton beliil mindig csak egy paramétert valtoztattunk: az 6rlési
sebességet 150-t8l 600 rpm-ig, az 6rlési idot 5-t6l 60 percig, a 10 mm-es 6rlédgolyok
szamat 5-25 db kozott, az 5 mm-es atmérdjii golyok szamat 40 ¢s 200 db kozott, illetve a
nagyobb és kisebb golyok tomegaranyat az orléedényen beliil 10:1-t61 1:10-ig (3.

tablazat) 1%,

Orlési sorozatok paraméterei
1. 2. 3. 4. 5.
150-600
Wa (rpm) (50-es 350 350 350 350
1éptékkel)
5-60 (5
t (perc) 60 perces 60 60 60
1éptékkel)
Kis és nagy
40-200 (50 golyox
5-25 (5 db- . vegyesen
Nb (lb) 15 15 | nii(velve) do-bal | (10 101, 1
novelve) | 2:1,1:1,1:2,
1:4,1:10 és
0:1)
do (mm) 10 10 10 5 5,10

3. tablazat Az Orlési paraméterek a kiillonb6zd Orlési sorozatok esetében

52



4.2.3. 7ZnO nanorészecskék szintézise
A ZnO nanorészecskék eldallitisa szolvotermadlis eljarassal tortént. Cink

prekurzorként cink-acetatot hasznaltunk (C(zn-ac)=0,2 M).

Zn(CH5C00), + 2 NaOH - Zn(0H), + 2 CH;COONa (28)
Zn(OH), + hé - Zn0 + H,0 (29)

A szintézis soran metanolos kdzegben dolgoztunk, elsé 1épésben NaOH 0,4 M-0s
oldatat cseppenként adagoltuk a cink-acetat oldathoz, ekkor azonnal fehér csapadék, cink-
hidroxid képzoédott (Zn(OH)2) (28). Ezutan hékezelés kovetkezett: teflon-béléses
autoklavban, 6 6ran keresztiil, 433 K-en (29).

4.3. Vékonyrétegek/bevonatok eldallitdsa a termomechanikai és dielektromos sajatsagok

modellezéséhez

A vékonyrétegek eldallitasa soran eldszor ZnO nanorészecske bevonatot szerettiink
volna eléallitani PET, illetve ITO-val bevont PET feliiletén, hogy vizsgalhassuk a
termomechanikai ¢és dielektromos sajatsagok valtozasat. Els¢ Iépésben a ZnO
nanorécsecske ,,magokat” hoztunk létre, cink-acetdt metanolos 0,03 mol/dm?
ZnO-magokat ’spin coater’ segitségével vékonyrétegben vittik fel a PET, illetve
ITO/PET felszinére, 1600 rpm forgasi sebesség mellett. A felesleges oldoszert
elparologtattuk a feliiletrdl. Ezt a 1épést négyszer ismételtiik meg minden minta esetében,
hogy egyenletes ZnO nanorészecske-eloszlast kapjunk a szubsztrat felszinén. Végiil ZnO
nanorudakat novesztettilk a ZnO-magokbdl kiindulva: a szubsztratot 100 ml, cink-acetat
helyeztiik és egy oran at kezeltiik 363 K-en. A 1épés utan a mintakat 6vatosan desztillalt

vizzel oblitettiik és szaritottuk (28. abra).
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28. abra A ZnO nanorud réteg l1étrehozéasanak 1épései ITO/PET szubsztrat esetén

4.4. Vékonyrétegek eldallitasa szenorikai vizsgéalatokhoz

A szenzorikai vizsgalatokhoz egy megfeleld vezetOképességgel és atlatszosaggal
rendelkez6 vékony filmet kellett 1étrehoznunk. Hogy a legmegfeleldbb réteget allithassuk
eld, tobbféle bevonatot készitettiink: csak ZnO-t, csak MWCNT-t, csak PEDOT:PSS-t,
MWCNT/PEDOT:PSS-t, illetve ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS-t tartalmazo mintakat. A
vékonyfilmek eléallitasahoz az alabbi elékezelést és Osszetételeket hasznaltuk: a CNT-
tartalmu mintdkhoz 10 mg 6r6lt szén nanocsovet 15 ml etanolban 15 percig ultrahanggal
kezeltiik. A PEDOT:PSS-tartalmt mintak esetében 10 mg polimer pellet lett feloldva 2
ml vizben, majd etanollal higitva 15 ml-re, ebben az esetben is 15 perc szonikalas mellett.
A ZnO-t és MWCNT-t is tartalmazo mintak esetében 5-5 mg anyag lett bemérve 15 ml-
be. Az igy elkészitett szuszpenziokbol PET, illetve ITO-val bevont PET feliiletén
alakitottunk ki vékonyrétegeket. Ehhez a szubsztratokbol 20¥20 mm-es négyzeteket
vagtunk ki, melyek feliiletét etanollal tisztitottuk. Ezutan a szubsztratot egy vertikalisan
mozgathatd mintatartora helyeztiik. A mintat festékfijoval (airbrush) vittiik fel, 1 bar
nyomasu Nz gazt alkalmazva. A festékfujot egy masik motor vezérelte, ezaltal
horizontélis mozgasra volt képes. A mozgast finomhangolva és minden minta esetén
azonosan beallitva 10 percen at vittiik fel a mintat folyamatosan. Ekkor viszonylag
homogén vékonyfilm jott 1étre a szubsztrat feliiletén, 0,125 +0,025 mg/cm? fajlagos

tomeggel.
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4.5. Vizsgalati modszerek
4.5.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A transzmisszios elektronmikroszkopia akar szubnanométeres felbontasa miatt
alkalmas a  nanoméretli  anyagok tanulmanyozasara. A  transzmisszios
elektronmikroszkép, mint ahogyan neve is mutatja, a mintdn athalad6 fokuszalt
elektronokkal, képalkotd lencsék segitségével ad valodi, nagyitott képet. Az
elektronforrasbol kilépé elektronnyalabot gyorsitva, elektromagneses lencserendszer
segitségével fokuszalhatjuk. A mintan athalad6 elektronok fluoreszcens erny6re/CCD
kameréra vetiilnek. A TEM kiegészithetd elektrondiffrakciéo (ED) mintazat felvételével
is, ami az atomi rétegekrél diffraktalt elektronok interferenciaképét mutatja, mely a
vizsgalt anyag kristalyszerkezetét jellemzi. Az eldéllitott, illetve Orléssel modositott
nanorészecskék morfologiajat 200 kV gyorsitofesziiltség mellett, FEI Tecnai G 20 X-
Twin tipusu elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. A mintaelokészités soran a mintabol
etanolos szuszpenziot készitettiink, majd ezt cseppentettiik és szaritottuk szénfilmmel

boritott réz gridekre (300 mesh).

4.5.2. N2 adszorpcio vizsgalata

A kiilonb6z6 poérusos anyagok fajlagos feliiletét a nitrogén adszorpcids és
deszorpcids izotermakbdl hatarozhatjuk meg, ekkor informaciot kapunk a poérusméret-
eloszlasrol is. Az eljaras soran elsd 1épésben egy eldkezelést alkalmazunk vakuumban,
magas hémérsékleten, hogy a levegdbdl korabban adszorbealt anyagokat eltavolitsuk,
felszabaditva a leheté legtobb adszorpcids kothelyet. Masodik 1épésben inert gazt
(esetiinkben nitrogént) vezetlink a mintara, és megvarjuk, mig bedll az adszorpcids
egyensuly. A nyomadst kdzben folyamatosan monitorozzuk, a nyomaés csokkenésébol
pedig meghatarozhatjuk az egyensulyi nyomason maximalisan adszorbealddott gaz
mennyiségét. A fizikai adszorpcidt a vizsgalt porusos anyag adszorbeal¢ feliilete €s a gaz-
adszorbatum molekulai kozti viszonylag gyenge erdk (van der Waals-erdk) hozzak létre.
Ezutan a deszorpciot is vizsgalhatjuk, esetleg tobbszor is megismételve az adszorpcios-

deszorpcios ciklust.
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29. abra Kiilonb6z6 adszorpcids izotermak IUPAC-féle osztalyozasanak adbrazolasa,
pirossal jeldlve az adszorpcios ag, kékkel a deszorpcios ag 2°

Az igy kapott izotermakbol (29. abra) a megkotott Osszes gaz mennyiségét
meghatarozhatjuk. A fajlagos feliilet és a porusméret-eloszlas kiillonboz6é modellek
segitségével szamolhatok. Az 1. tipus (Langmuir) kis feliiletii, mikropérusos anyagok
esetében értelmezi a monomolekularis adszorpciot. A BET (Brunauer-Emmett-Teller), 11.
1zoterma makropdrusos anyagok esetében a tobbrétegli adszorpciot irja le, ahol a kohézio
<adhézid, er6s adszorbens-adszorbatum kolcsOnhatast feltételezve. A 1II. izoterma
nempoérusos adszorbensek, gyenge adszorbens-adszorbatum kolcsonhatas esetét mutatja
be, mig a IV. és V. izotermak mezoporusos adszorbensek irreverzibilis viselkedését
jellemzik (hiszterézis). A VI. tipus 1épcsézetes izoterma, tobbmolekulas réteges
adszorpcidra jellemzo.

A nitrogén adszorpcids izotermakat 77 K-en rogzitettik QuantaChrome Nova
2000 miszer segitségével. A mintak eldtti vakuumos kezelés 423 K-en, egy Oran at tartott,
ekkor a korabban megkotott szennyezoket eltavolitottuk. A BET izoterma 0,1-0,3 relativ
nyomadstartomanyanak 6 pontjahoz tartozo6 értékébdl meghataroztuk a fajlagos feliiletet
(ez az egyszeres boritottsaghoz kozeli érték). A porusméret-eloszlas (Pore size
distribution, PSD) gorbéket a deszorpcids ag izotermai alapjan hataroztuk meg Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) metédussal 2. A feliileti fraktaldimenziokat (Ds) is vizsgaltuk. A

fraktalgeometria felhasznalhato kiilonb6z6 anyagok jellemzésére a Mandelbrot 4ltal leirt
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,,0nhasonlésag” elve (self similarity) alapjan 2*% 242, A fraktaldimenziok ismerete fontos
szerepet jatszik a természetben talalhat6 olyan Gsszetett feliiletek leirdsdban, melyeket az
euklideszi geometria nem tudna értelmezni, ekkor nem egész szammal jellemezhetd
feliileti geometriarél beszéliink. Az 6r6lt nanocsovekre jellemzoé  feliileti
fraktaldimenziokat a  Frenkel-Halsey-Hill (FHH) eljarassal 24, az adszorpciés ag

megfeleld szakaszabol hataroztuk meg 244,

4.5.3. Dinamikus fényszérasmérés (DLS)

A DLS (Dynamic Light Scattering, dinamikus fényszorasmérés) kivaldan
hasznalhatd aggregacidos folyamatok vizsgalatara. A szubsztratra vald vékonyfilm-
felhordas eldtt igyekeztiink megtalalni az optimalis szén nanocsd hosszt és alkalmas
oldoszert. A festékfuvo igen érzékeny az aggregaciora, mar kismértékii aggregatumok is

eltomithetik a porlaszté kis atmérdji (0,1 mm) tijét, igy ezt mindenképp el kell kertilni.

A DLS mérés informaciot szolgaltat szuszpenzidk esetében a lebegd fazis
méreteloszlasarol, mikroreoldgiai sajatsagairdl, megadja a diszpergalt részecskék zeta-
potencidljat adott kozegben. A zeta-potencidl nagy jelent6séggel bir a stabilitas
jellemzése soran. A mérési modszer lézer-Doppler-elektroforézis alapjan mér, a
kapillarisba toltott szuszpenziora fesziiltséget kapcsolva a toltott részecskék elindulnak
valamelyik poélus irdnydba. A mozgd részecskék athaladnak egy 1ézernyaldbon,
mozgasukbdl adddd Doppler-effektus miatt a szorodo fény kék-vagy voroseltolodast
szenved. Ekkor a szort fény intenzitdsa megvaltozik, ebbdl meghataroz6 az
elektroforetikus mobilitas, a miiszer ebbdl szamol zeta-potencialt. ElImondhato, hogy a
nagyobb zeta-potencial érték azt jelzi, hogy a részecskék kozott fellépd elektrosztatikus
taszitas is nagyobb. Erdsen aggregalodo rendszerek esetében érdemes a polidiszperzitasi
index értékét is figyelembe venni, ami 0 (monodiszperz) és 1 (polidiszperz) kozotti

értéket vehet fel.

A mérések soran Zetasizer ZS tipusu miiszerrel, kvarckiivettakban mértiik meg a
kivalasztott nanocsé mintak polidiszperzitasi indexét, illetve Zeta potencialjat, mely
értekek informaciot adhatnak arrdl, hogy hogyan viselkedik a mért nanorészecske

bizonyos olddszerekben diszpergalva.
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4.5.4. Pasztaz6 elektronmikroszkdpia (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkop felépitése eltér a korabban targyalt transzmissios
elektronmikroszkopétol. Az elektronforrés itt is egy katodbol szarmazik, de a gyorsitott
elektronnyalabot elektromagneses lencsékkel a mintara fokuszaljuk. A fokuszalt
nyalabbal a minta feliiletét pasztazzuk, itt az elektronok kdlcsonhatasba lépnek a minta
felszinével. Ekkor tobbféle jel is generalodik, amit megfeleld detektorral és szamitogép
segitségével elemezhetiink. Képalkotasra leggyakrabban szekunder elektronokat
hasznalunk, ezek az elektronok a vizsgalt mintafelszin fels6 néhdny nm vastagsagu
rétegébdl szarmaznak. Segitségiikkel nagyfelbontasu képet kaphatunk a minta feliiletérol,
a kontrasztot foként a minta topografiai viszonyai adjak. Fontos eltérés a TEM és SEM
kozott, hogy az utdbbi esetében a vizsgalt minta feliiletének vezetdnek kell lennie az
elektronokkal vald kolcsonhatas 1étrejottének érdekében. Amennyiben a vizsgalt minta
alapbol nem elektromosan vezetd, egy vékony (néhany nm-es) aranyréteg levalasztasaval
4700 és Thermo Scientific Apreo C SEM tipusu pasztazéd elektronmikroszkopokkal
vizsgaltuk, 10 kV gyorsitofesziiltség ¢és 1,5 nm maximalis felbontds mellett. Az
energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS) a minta anyagi Osszetételérél ad
informéciot az elektrongerjesztés hatasara 1étrejovo karakterisztikus rontgensugarzast

detektalva. EDS méréseket beépitett Rontec QX2 spektrométerrel végeztiik.

4.5.5. Rontgen diffraktometria (XRD)

Az XRD egy olyan szerkezetvizsgald moddszer, ami az anyag kristalyos
allapotarol, az abban talalhato fazisokrol szolgaltat kvalitativ és kvantitativ informaciot.
A mérés soran monokromatikus rontgenforrassal sugdrozzuk meg a mintat, igy az erdsitd
és gyengitd interferencidknak koszonhetden I1étrejove diffrakcids mintazatot a
megvalasztott szogtartomanyban rogzithetjiik, mely informaciét ad a vizsgalt anyagrol.
A reflexidkat elemezve azonosithatjuk a minta kristalyos Osszetevdit és azok aranyat.
XRD méréseinket az ITO/PET, ZnO nanorészecskékkel bevont mintak, illetve kiilonboz6
bevonatok és szubsztratjaik esetében a 20 = 3-80° szogtartomanyban egy Rigaku
Miniflex II miiszerrel vettiik fel, a sugarforrasként a Cu Ko (A = 1,5418 A) vonalat

hasznalva.
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4.5.6. UV-lathat6 spektroszkopia (UV-Vis)

Az UV-Vis spektrum felvételekor informéciot kaphatunk arr6l, hogy a mintank
mennyi fényt enged at a vizsgalt hullamhossztartomanyon. Mivel a vezetd
vékonyrétegekkel szemben sokszor kitétel a tovabbi felhasznalds miatt, hogy nagy
atlatszosadguak legyenek, ennek vizsgalata elengedhetetlen volt. A mérésekhez egy
hordozhaté Ocean Optics UV-Vis spektrométert hasznaltunk, USB-4000 tipusu
detektorral és DH-2000-BAL fényforrassal (deutérium és halogén izzok).

4.5.7. Termogravimetrias analizis (DTG)

A TG mérések soran inert kdzegben a vizvesztés, illetve bomlési 1épcsok
vizsgalhatoak, mig oxidativ gazaramban (levegd vagy oxigén) az oxidacios
folyamatokrol is képet kapunk. A polimer mintak és bevonatolt polimer szubsztratok ~20
mg-os részleteit egy TA Instruments Q500 TGA miszerrel (érzékenység 200 mg
mintatomegig: 0,1 pg) vizsgaltuk inert nitrogén, illetve oxidativ levegd kdzegben (100

ml/perc tomegarammal), 298-773 K tartomanyban, 5 K/perc felftitési sebesség mellett.

4.5.8. Differencialis pasztazé kalorimetria (DSC)

Differencialis pasztdzo kaloriméteres vizsgalataim soran igyekeztem a kiilonb6z6
fazisatmeneteket vizsgalni polimer szubsztratok és vékonyréteggel ellatott polimer
szubsztratok esetlében. A DSC méréseket egy TA Instruments Q200 jelti miiszerrel
végeztilk modulalt tizemmoddban (0,5 K/ perc) Tzero aluminium mintatartokban, 3 K/

perc fiitési és hiitési sebesség mellett.

4.5.9. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A dinamikus mechanikai analizis soran a polimer szubsztrati mintaink
viszkoelasztikus tulajdonsagait vizsgaltuk. A méréseket oszcillaciés modban végeztiik,
ekkor a mintara adott szinuszos mechanikai hatasra a minta szintén szinuszos valaszt ad,
a kettd kozotti fazisszog-eltolodas informativ 24°. A teszteket egy TA Instruments DMA
Q800 tipust miiszerrel végeztiik ,,Tension film” jellegli mintabefogd egységgel. Az
oszcillacios vizsgalatokat 0,01; 0,1; 1 és 10 Hz konstans frekvencian, 15 um-es amplitado

mellett, 308-428 K hémérséklettartomanyon, 3 K/ perc flitési sebesség mellett hajtottuk
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végre. A tarolasi-és veszteség modulusokat, illetve a tan & gorbét detektaltuk, majd

elemeztiik.

4.5.10. Dielektromos relaxacios spektroszkopia (DRS)

A dielektromos relaxacids spektroszkopia informdciot szolgaltal a
makromolekulas polimer minta és a kiilsé elektromos mez6 kolcsonhatasarol 246 247, A
kolcsonhatas eredményeképp 1étrejovo polarizaciot jellemzi a frekvenciafiiggd komplex
permittivitds 248249, Polimer szubsztrati mintaim esetében az izokronalis DRS méréseket
1 K/perc hitési, illetve azonos fiitési sebességgel végeztik, a vizsgalt
frekvenciatartoméany az 1*10! — 1*108 Hz volt. A dielektromos spektrumot Novacontrol

Alpha-A egységgel vettiik fel.

4.5.11. Szenzorikai mérések

A szenzorikai mérésekre szant vékonyréteggel ellatott mintakra a tesztelés elott
egy-egy pontban vezetd eziistpasztat vittiink fel 10 mm-re egymastol, hogy a feliilet és az
elektrodak kozotti vezetés biztositott legyen. Az elkészitett mintat elsé 1épésben [-V
gorbék felvételével teszteltiik, -5 és +5 V kozott, 25 mérési ponttal, ami eldzetes
informaciot szolgaltat a minta vezetési sajatsagardl. A szenzoros mérésre kivalasztott
mintdkat szobahdmérsékleten (298 K) ¢és atmoszférikus nyomdason helyeztik a
mintatérbe. A szenzorikai mérések soran LabJack UE9 vezérldegységet, Keithley A
Tetronix Company 2401 aramlasmérét, AALBORG - GFC17 tipust aramlasszabalyzot,
AALBORG vezérlét és Linkam HFS600E tesztkamrat hasznaltunk (30. abra). UV
fényforrasként egy kereskedelmi forgalomban megvasarolhato UV LED-et
alkalmaztunk (3 — 3,4 V; 20 mA; 300-400 mCd, 395-400 nm).
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30. abra Szenzorikai mérésekhez hasznalt mérési elrendezés

A méréseket inert argon atmoszéraban, 200 ml/perc dramlési sebesség mellett
végeztiik, mikdzben a mérdcella hdmérséklete 298 K volt. Az argon ¢€s az etanol gézben
gazdag ag aramlasi sebességét MFC-k (Mass Flow Contoroller) segitségével allitottunk
be. A vivogaz és etanol keveredés utan érte el a mérdcellat. Szamitogép segitségével
mérés kozben folyamatosan monitoroztuk a minta elektromos ellenallasat. Az
aramlasszabalyzok gyarilag megadott pontossaga +£1%, 200 ml/perc dramlasi sebesség
mellett igy a mintdra juttatott maximum etanol-koncentracid mellett a pontossag
+0,988 ppm-nek adodik. Els6é 1épésben 90 madasodpercen at ugyanazt az etanol-
koncentraciot (49,4 ppm +1%) engedtiik a mintara, majd 15 perc regeneralodast kovetden
tobbszor is megismeételtiik az expoziciot, hogy informaciot kapjunk az ismételhetdségrol.
(98,8+0,988 ppm) majd 75% (74,1 ppm=+1%), 50% (49,4 ppm=1%) és végiil 25% (24,7
ppm +1%) koncentracioban engedtiik a mintatérbe a vizsgalando gézt, mindig 90

masodperc expozicios idovel, 15 percet hagyva a mérések kozott.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Az orléssel modositott szén nanocsovek, illetve a vékonyrétegekhez eldallitott

nanorészecskék transzmisszios elektronmikroszkopos felvételeinek elemzése

5.1.1. Kiilonbdzd energidval 6rolt szén nanocsdvek méretvaltozasai

A 31. abra TEM felvételei bemutatjak, hogy milyen szerkezeti valtozasokat
szenvedtek az Orléssel kezelt szén nanocsé mintak. Mind az Orlési sebesség (31. abra/A
¢és B), mind az 6rlési id6 (31. abra/C, D) novelése a nanocsdvek hosszanak csokkenését
eredményezte. A nanocsdvek atlagos atmérdje valtozatlan maradt, amorf szén fézis
megjelenését jellemzden nem tapasztaltuk. Az 6rolt nanocsd mintdk atlagos hosszait a
TEM felvételek Image Java programmal val6d analizisével és az onnan nyert adatok
értékelésével kaptuk meg. Az eredményként kapott hisztogramokra (32. abra) normal
eloszlast illesztve a kapott atlagos nanocs6hosszak a 150, 250, 400 és 550 rpm Orlési
sebesség esetében 904 (+ 431), 530 (£309), 179 (x112), és 89 (£57) nm-nek adddtak.

31. abra A kiilonb6z6 paraméterekkel 6rdlt szén nanocsovek karakterisztikus TEM
felvételei: (A) 150 rpm (B) 350 rpm (C) 5 perc (D) 60 perc
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32. abra Atlagos nanocs6-hossz eloszlasok a kiilonboz 6rlési sebességekkel 6rolt
mintak esetében

Erdemes azt is megjegyezni, hogy a nagyobb 6rlési sebességek nem csak a
nanocsovegek atlagos hosszat csokkentették, de az illesztett eloszlas haranggorbéje is
sziikiilt. Ennek oka az lehet, hogy a hosszabb nanocsdvek sokkal konnyebben tornek,
hiszen nagyobb feliilet all rendelkezésre ahhoz, hogy a nanocsé iitkdozzon az
Orlégolyokkal vagy az edény falaval. Az Orlési sebesség novelése igen erdsen
lecsokkentette az atlagos nanocs6hosszakat, a darabolodas ekkor igen kifejezett volt.
Hasonl6t tapasztalhatunk, amikor az Orlési idoket valtoztattuk konstans 350 rpm Orlési
sebesség mellett. Az Orlés kezdete utan egy meredek letorés mutatja azt az id6t, amikor a
leghosszabb nanocsovek lényegében kettétornek, ezutan a hosszcsokkenés mar ardnyosan
valtozik az 6rlési idovel. A kezdeti meredek csokkenést kovetd aranyossag megfigyelése
ujdonsag, mivel a forgdsi sebesség €és az Orlési id6 két igen kiilonbozd Orlési paramétert
hataroz meg: az Orlési energiat és a becsapodask szamat. Abban az esetben, amikor a
kisebb (5 mm) atmérdjii 6rlédgolyok szadmanak valtoztatdsa mellett vizsgaltuk az Orlést,
azt tapasztaltuk, hogy a kisebb golyokkal végzett 6rlés soran igazabol az MWCNT-k
kiméletes apritdsa kovetkezik be. Az is észrevehetd, hogy az Orlégolyok szamanak
valtoztatasaval jobban finomhangolhat6 a kivant hossz, mint az 6rlési id6 varialasaval,
pedig mindkét paraméter altal az iitkozések szamat befolyasolhatjuk. Mindezekbdl az
kovetkezik, hogy az 6rlégolyok szamdnak és méretének megfeleld megvalasztasa jo

moddszer, hogy a szén nanocsdvek hosszat a kivant méretre csokkentsiik. Egy tovabbi
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Orlési sorozatot is elvégeztiink, mely sordn kombindltuk a kisebb ¢és nagyobb
Orlégolyodkat: a nagyobb golyokat az effektivebb iitkdzések és a megfeleld energiadtadas,
a kisebb golyokat a finomhangolas miatt hasznalva. Ekkor minden esetben az 6rlédgolyok
egylittes tomege 60 g volt, kiilonb6zd ardnyokban hasznalva a 10 és 5 mm atmérdju
golyokat. Erdekes modon az eredmények szembementek a kezdeti hipotézisiinkkel és
megmutattak, hogy az igy Orolt szén nanocsoveink atlagos hossza 760 nm koriilinek
adodott, fliggetleniil az 6rldgolyok méret szerinti Osszetételétdl. Ez abbol adodik, hogy
ugyanazon Orlési sebesség esetén a nagyobb golyok egyedi iitkozésiikkor nagyobb
energiaatadasra képesek, mint a kisebb golyok. Ezaltal ugyanazt az eredményt érhetjiik
el kevesebb, de nagyobb atméréju golyoval, mint sok kicsivel, amennyiben az érlégolyok

Ossztomege ¢és az Orlési sebesség megegyezik.

5.1.2. Félvezetd oxidok és a vezetd vékonyréteghez eldallitott MWCNT mintak
jellemzése
A 33. 4bra a vékonyfilm eldallitisdhoz hasznalt félvezet6-oxid és az Orléssel
kivant hosszra csokkentett MWCNT mintak TEM-felvételeit és méreteloszlas

diagramjait mutatja.
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33. abra A Vékonyrétegekhe elballitott ZnO nanorécsecskék (A) és Orolt szén nanocsd
mintdk (450 rpm, 60 perc) TEM felvételei (B) és méreteloszlasi gorbéi
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A szolvotermalis szintézissel eldallitott ZnO nanorészecskék atlagos hossza 12
nm volt (median: 12 nm), alakjuk gombszerii. Az 6rlés eldtt a korabbiakban emlitettek
szerint a szén nanocsdvek hossza meghaladta az 1 um-t. Tobb mintat is készitettiink a
korabbi tapasztalatokra alapozva: ebben az 6érlési sorozatban a legkisebb kumulativ 6rlési
energiat a 350 rpm-en, 20 percig tartd Orléssel, a legnagyobbat pedig a 450 rpm-en, 60
percig tarto Orléssel értiik el. A kisebb energiaval 6rolt MWCNT minta esetében 450 nm-
es, mig a nagyobb energia esetén 181 nm-es atlagos atmérot tudtunk elérni, ami korrelal

a korabbi Orlési sorozat eredményeivel.

5.2. Tobbfala szén nanocsdvek N2 adszorpeids tulajdonsagainak valtozasa Orlés hatasara

A 77 K-en rogzitett nitrogén adszorpcios izotermakbdl harom fontos adatot is
kinyerhetiink a morfolégiara vonatkozélag ??°: a fajlagos feliiletet (As, BET), ami
informéciot hordoz a teljes feliiletrél, a porusméret-eloszlast (PSD), ami az anyag
porozitasat jellemzi, illetve a feliileti fraktal dimenziot (Ds), ami a feliilet egységességérol
ad informaciot 2°. Az idedlis geometriai objektumok mindig egész dimenzidkban
definialhatoak, példaul a nulla dimenzids pontok, egydimenzidés vonalak és gorbék,
kétdimenzids négyzetek, korok, haromszogek vagy a haromdimenzids testek. A redlis
anyagok, mint azt megszokhattunk, eltérnek ettdl az idedlis leirastol és inkabb két egész
szam koOzotti érték irja le az anyag feliiletét, ez lesz a Ds nem egész dimenzid, ami a
feliiletek egyenetlenségébdl adodik. A tobbfali szén nanocsovek esetében a nem egész
Ds érték az idedlis hengerfeliilettdl valo eltérések miatt adodik, amit a kiilonb6zd lokalis
defektusok, hibahelyek, lyukak vagy amorf szénlerakddasok okoznak.

A 34. dbra harom kiilonb6zo 6rlési sebesség mellett 6rolt szén nanocsé minta N»
adszorpcids-deszorpcids izotermdit mutatja be. Lathato, hogy az adszorpcios ag futasat,
a gorbe jellegét az Orlés folyamata nem igazan valtoztatja meg, mivel az I[UPAC
osztalyoszas (29. abra) szerint mindharom goérbe Il-es tipust izoterma. Az izotermak
kozott lathatd kiilonbségeket az Orlés soran végbemend nanocsd aprozodas miatti, a

makroporusos kapillaris kondenzacios régioban bekdvetkezd valtozasok okozzak.
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34. abra Jellemz6 N, adszorpcids-deszorpciods izotermak a harom kiilonbozo Orlési
sebességgel 6rolt szén nanocsd mintak esetében

Az 6sszes mért izoterma részletes elemzését a 35. abra Osszegzi, a diagramok
bemutatjak a mért fajlagos feliileteket és feliileti fraktal dimenziokat a valtoztatott Orlési
paraméterek fiiggvényében. A kiindulasi, érletlen MWCNT fajlagos feliilete 180 m?/g,
fraktaldimezioja pedig 2,47 volt, ami egyezik az irodalomban leirtakkal 2°. Fontos
megjegyezni, hogy kordbbi ismereteinkbdl tudjuk, hogy az altalunk alkalmazott CVD
nanocsd szintéziskor a szén nanocsovek lezarva ndvekednek, tehat a csdvek vége nem
nyitott, egy fél fullerén-szerti ,,sapka” zarja le azt, tehat 6rlés nélkiil a csdvek belso tere

elérhetetlen 194 252,
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35. abra A kapott atlagos nanocs6 hosszak, fajlagos feliiletek, illetve feliileti
fraktaldimenzidk a kiilonboz6 Orlési paraméterek fliggvényében

A bolyg6 golydésmalomban val6 6rléssel a fajlagos feliilet minden esetben nétt, a
legnagyobb ndvekedés esetében 340 m?/g-ra. Emellett a feliileti fraktaldimenzé értéke is
mindig nétt, gyakran 2,70 feletti értéket tapasztaltunk. Mivel a fajlagos feliilet a nitrogén
gaz altal elérhetd elsddleges adszorpcids helyeket méri, egyértelmili, hogy az anyag
jelentds morfologiai valtozason ment keresztiil a mechanikai kezelés hatasara. A ndvekvo
fajlagos feliilet értéket kaphattuk amiatt, hogy a nanocsovek toérésekor a belsé porusok is
elérhetové valnak, emellett az titkozések kovetkeztében, ha nem is torik az adott cs6, de
a falanak egyes részei az iitkdzés kovetkeztében grafitos lemezkékként levalhatnak,
ezaltal utat nyitnak a belsd porusokhoz. Bar a TEM felvételek azt sugalljak, hogy a
nanocsovek felnyilasdval kapcsolatos magyardzat helytallobb, részletesebb elemzés
sziikséges. Fontos megjegyezni, hogy a fajlagos feliiletek és fraktaldimenziok valtozasat
bemutato gorbék mindegyik Orlési sorozat esetében ugyan azt a trendet kovetik, igy a két
magyarazat kozott pozitiv korrelacio all fenn. Ez azért fontos, mert amikor az Orlés
hatasara egy-egy nanocs0 rész grafitlemezke formajaban levalik, két ellentétes hatas
érvényesiil: az 0j feliilet 1étrejotte a fajlagos feliiletet ndvelné, de a fraktaldimenziot pedig

csokkentené, mert egy teljesen sik feliiletrész jon 1étre ilyenkor. A kapott Ds értékben
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mégis novekedést tapasztalunk, mert az MWCNT csovek belsejét megnyitva Uj

adszorbens feliiletet nyitnak meg.

Emellett megfigyelhetd, hogy az AsBET és a hasonlé atlagos nanocséhosszaknak
megfeleld Ds értékek egybeesnek azon esetekben, amikor a nagyobb atmérdji
Orlégolyokat hasznaltuk, viszont mas eredményt mutatnak, amikor tobb kisebb golydval
értiik el ugyanazon Orlési energiat. Ennek az lehet az oka, hogy a kisebb golyok, amik
tomegiikbdl adodoan iitésenként kevesebb energiat adnak at, kevésbé hatékonyan nyitjak
meg a nanocsdvek belsé porusat, inkabb csak hibahelyeket képeznek. Ezért is hasonlit
jobban az igy 6r6lt anyagok morfoldgiaja a kiindulasi, drletlen anyagéhoz. Persze azt is
egyértelmilen a széntartalmi térmelék hozzdjaruldsat a fajlagos feliilethez és fraktal
dimenzidhoz, hiszen ezekben az drlésekben elég nagy mechanikai hatdsnak vetettiik ala

a nanocsoveket 220,
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36. abra A N2 deszorpcids agbol BJH-mddszerrel szamitott porusméret-eloszlasi
gorbék (PSD) az Orlési paraméterek fiiggvényében

A 36. abra az els6 két orlési sorozat porusméret-eloszlas gorbéit mutatja be. A
kapott porus sugar érték ekvivalens azon hengeres porusok sugaraval, ahonnan képes
nitrogén tavozni adott nyomason. A meghatarozas a Kelvin-egyenlet értelmében, BJH
metddussal tortént. A kiindulasi anyag porusszerkezete jellemzé a tipikus MWCNT
matrixra, ami elsddlegesen mezoporusos sajatsagu, kiemelt porusatmérdk nélkiil, kivéve
az MWCNT-k esetében jelen 1év6 cs6kozi csatornakat, amiket a PSD gorbe felfelé iveld
része jelez a kisebb, 2 nm alatti sugarakat bemutaté régional 253, A legalacsonyabb

energiaval 6rolt (150 rpm vagy 5 perc) mintdk még nagyon hasonldak a kiindulési
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gorbéken 3,6 nm-es porusatméronél, ami az MWCNT bels6 csatorna atmérdjének felel

254 A szén nanocsovek

meg a korabbi nagyfelbontait TEM felvételek alapjan
makroszkopikus mennyiségei mindig bizonyos eloszlast mutatnak mind a belsd, mind a
kiils6 cs6atmérokben, a TEM felvételek és a Nz adszorpcidos izotermdk alapjan
feltételezhetd, hogy az j PSD maximum azért alakul ki, mert a nanocsé belsejének
megnyilasaval 0j adszorpcids kothelyek alakulnak ki. Ha Osszehasonlitjuk ezeket a
gorbéket a megfeleld 6rolt nanocsé hossz és szamolt fajlagos feliilet adatokkal, akkor
lathatd6 lesz, hogy a PSD gorbe (1j maximumdénak megjelenése egybeesik a fajlagos feliilet
¢s feliileti fraktal dimenzi6 novekedésével, ami Osszhangban van a TEM felvételeken

latottakat és alatdmasztja a cséfelnyildsos hipotézist a nanocsé falanak amortizacidjaval

szemben.

5.3. Ulepedési sajatsagok, aggregacios hajlam

A tovébbi alkalmazasokhoz nem csak a megfeleld szén nanocsd hossz volt fontos,
de az olyan oldoszer hasznalata is, ami kompatibilis a szubsztrat anyagéaval, alkalmas
vékonyréteg-felhordasra és kikiiszobolhetd a filmkészités soran az iilepedés, ami a

felvivo eszkoz kis atmérdji porlasztofejét eltomitheti.

kezeletlen alacsony magasabb
MWCNT energiaval energiaval
Orolt Srolt

10 perc 10 perc 10 perc

37. abra Orletlen és kiilonbozé energidkkal 6rolt nanocsé mintak iilepedésének
megfigyelése

Ahhoz, hogy ezeket a feltételeket biztositsuk, kiilonb6z6 oldoszereket teszteltiink.
Az lilepedési tulajdonsagok megfigyelése utan a kivalasztott oldoszer az etanol lett, mely
alkohol kompatibilis a szubsztratokkal és a legjobb stabilitast is ebben mutattak a kelléen

nagy energiaval 6rolt szén nanocsovek. Azt is megfigyelhettiik, hogy a szén nanocsd
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hossz is nagyon fontos. A kezeletlen nanocsé minta pillanatokon beliil teljesen
letilepedett, mig a 450 rpm-en 60 percig 6rolt minta esetében ez joval lassabban tortént

meg (37. abra), koszonhetden a kisebb cs6hosszaknak.

Atlagos nanocso

MWCNT oérlési Polidiszperzitasi Zeta potencial
hossz (nm) )
id6, rpm index (mV)
(TEM)
350 rpm 20 min 449 0,418 -23,9
350 rpm 40 min 274 0,878 2,47
350 rpm 60 min 268 0,795 -24.8
450 rpm 60 min 181 0,686 -33,1

4. tablazat A DLS mérések eredményei és a TEM felvételekbdl nyert atlagos

csOhosszak

A Zeta-potencial 1ényegében az elektrokinetikai potencial kolloid diszperziok
esetében, értéke a szomszédos, hasonloan toltott részecskék kozotti elektrosztatikus
taszitas mértékét jelzi egy diszperzidban. Amennyiben a részecskeméret elég kicsi, a
magas Zeta-potencial stabilitdst mutat, ami azt jelzi, hogy az oldat ellendll az

k 2%, Az etanol esetében a legjobb értékeket ebbdl az 6rlési sorozatbél a 450

aggregaciona
rpm-en, 60 percig Ordlt mintak mutattdk. Bar a 350 rpm-en, 20 percig Orolt minta
polidiszperzitasi indexe kisebbnek latszik, Zeta potencidljanak abszolut értéke kisebb,
ami kisebb stabilitisra utal, emiatt a vezetd vékonyfilmek készitéséhez a 450 rpm-en 60

percig 6rolt mintakat hasznaltuk (4. tablazat).

70



5.3. Az eléallitott nanorészecskék és kiilonbozé bevonatok morfologiai sajatsagai

A ZnO nanorészecskék, illetve nanorudak morfolégidjanak ellendrzésére SEM-et
hasznaltunk. A ZnO nanorudak méretének analizisére a korabban is hasznalt Image Java
képelemz0 szoftvert hasznaltuk. A ZnO nanorudak atmérdje altalaban a 40-200 nm-es

régioba esett, az atlagos atmérd 102 nm-nek adodott (szoras: 24 nm) (38. abra).

40 60 80 100 140 1680 180 200

Nanorad atméré (nm)

nanorudak (B, C) SEM felvételei, illetve a méreteloszlasi diagram (D)

A pasztazo elektronmikroszkoppal készitett felvételek is kiilonbséget mutatnak az
eltérd bevonatok kozott. A csak ZnO-t tartalmazo film esetében homogén eloszlast ZnO

filmet hoztunk létre, bar a PEDOT:PSS és MWCNT-tartalmi mintak tartalmaznak

aggregatumokat.
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Az Osszetett filmrol készitett nagyobb nagyitasi SEM felvételeken latszik, hogy
az aggregatumok féleg szén nanocsovekbdl allnak, a létrehozott vékonyréteg pedig

eloszlatva tartalmazza a vezetd polimert, félvezet6 oxidot és nanocsoveket is (39. abra).

i Y
||||||||||||||||||||||

1.00um

o oo 0 nan ' — Energia (keV)
39. abra A ZnO/MWCNT/PEDQOT:PSS vékonyréteg feliileti SEM telvételei (10 kV, A
¢és B), mesterséges zold szinnel jelolve a Zn jele, (20 kV, C) és az APET feliiletén
eléallitott ZnO/PEDOT:PSS/MWCNT EDS spektruma (D)

Az APET-en eléallitott ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS film EDS jellemzése (39.
abra , alul) a C, O, Zn, S, és Au jelenlétét mutatja, a 39/C. abran mesterséges zold
szinezéssel mutatjuk a Zn jelenlétét. Az Au-jel a mintara felvitt aranyrétegbdl szarmazik,
A Zn a ZnO nanorészecskék miatt jelenik meg. A C jele a minta polimer szubsztratja,
szén nanocsovek és vezetd polimer miatt is megjelenik, a S pedig a PEDOT:PSS vezetd

polimer miatt lehetséges.
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A 40. abra bemutatja az epoxigyantaba agyazott majd ugy vagott vékony
bevonattal ellatott APET szubsztrat teljes keresztmetszeti képét. A mérés alapjan a
szubsztrat vastagsaga 248 um-nek adodott. Ahhoz, hogy meg tudjuk hatdrozni a vékony
bevonat vastagsagat. a minta keresztmetszetén megmértiik az a tavolsagot, ahol a Zn jel
talalhato, feltételezve azt, hogy ez egyezik a film vastagsagaval. Ezzel a modszerrel a

ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS film vastagsagat 1,25 um-ben allapitottuk meg.

Al e

vékonyfilm

248 um

APET szubsztrat

dwell  spot
.00 kV_5.00us 6.0 35000x 118um ==

— MWCNT

Ad -'-

- -—
k = .
X \_’ — ) HV dwell | spof
»: vekonvﬂlm e ETD 114 mm 10.00kV 5.00ps 6.0 65000 638 m

PEDOT:PSS matrix

!\‘\f\ i —"
APET 5 s AW
AN A

. H = o 0.0 05 10 15 25 30 35
o det WD v dwell spot mag O e
P ETD 11.4mm 1000V 500ps 60 65000x 638um Distance (le)

40. abra: Az epoxigyantaba agyazott teljes APET szubsztrat és vékonyfilm
keresztmetszeti képe (A), a ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS vékonyfilm APET szubsztrat
feliiletén (B), illetve keresztmetszeti SEM felvételek a vékony filmrdl és szunsztratrol,

(C, D) a vékonyfilm esetében felvett Zn jel a film vastagsaganak meghatarozasahoz

5.5. Transzmittancia értékeinek valtozasa kiilonb6z6 vékonyfilmek esetében

A 41. dbra megmutatja a bevonat nélkiili, 60 Ohm/sq feliileti ellenallasa ITO/PET,
illetve az ezen szubsztratra 1étrehozott ZnO mag, illetve ZnO nanorad rétegii mintak
transzmittancia spektrumat. A bevonatok elkészitésével a transzmittancia lathatoan
csokkent, és ez a csokkenés a nanorudak esetében joval jelendsebb. A tiszta ITO/PET
atlatszosaga 80% korili a 400 és 800 nm kozotti hullamhossztartomanyon. ZnO

nanorészecskék esetében a transzmittancia lecsokken, féleg a 700 nm alatti tartomanyban.
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A ZnO nanorud bevonat esetében az 500 nm alatti régidban a transzmittancia 20% alatti,
legjobb értéke is 40% kozeli.
—— ITO/PET szubsztrat

—— Zn0 nanorészecske mag, ITO/PET
ZnO nanorud, ITO/PET

100

80

60

40 -

Transzmittancia (%)

20

D . T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Hulldmhossz (nm)

41. abra Az ITO/PET, ZnO magokkal és ZnO nanorudakkal bevont ITO/PET mintak
transzmittancia spektruma

Amikor az Osszetettebb vékonyrétegek transzmittanciajat vizsgaltuk (42. abra),
azt tapasztaltuk, hogy az lires APET szubsztrat atlatszosaga a vizsgalt tartomanyban 80%
kortli, az ITO/PET szubsztraté ennél kicsit alacsonyabb. Minden egyes bevonatnal azt
lathatjuk, hogy a vékonyréteg felvitele csokkentette a transzmittanciat. Ezen mintdk
esetében csupan két mért vékonyréteg tudta megkozeliteni az eredeti hordozok magas
atlatszosagat: a csak ZnO nanorészecskéket, illetve a ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS
részecskéket tartalmazo filmek (ezek elérték a 60%-os érteket), APET szubsztraton.

100

—— APET szubsztrat
—— ITO/PET szubsztrat
—— ZnO-APET
—— MWCNT-APET
—— PEDOT:PSS-APET
—— MWCNT/PEDOT:PSS-APET

" |——ZnO/PEDOT:PSS-APET

—— ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS-APET

Transzmittancia (%)

300 400 500 600 700 800 900

Hullamhossz (nm)
42. abra Az APET szubsztraton eldallitott vékonyrétegek transzmittancia spektruma
Osszehasonlitva az APET-¢és ITO/PET szubsztratokkal
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5.6. Vékonyfilmek rontgendiffrakcios tulajdonsagai

A rontgen diffraktométeres mérések soran a termodinamikai tulajdonsagok
vizsgalatdhoz elkészitett mintakat elemeztiik. Az ITO/PET szubsztrat, a ZnO/ITO/PET
és ZnO/APET mintak esctében legnagyobb intenzitassal a PET-re jellemzé széles
diffrakcié volt megfigyelheté 25 26°-nil °°. Az ITO-ra jellemzd diffrakciok nem igazan
markansak, ennek az lehet az oka, hogy a megvasérolt, ITO réteget tartalmaz6 PET
hordoz6s minta esetében egy amorfabb indium-6n-oxid volt levalasztva a PET felszinére,
ami jellemz6 az alacsony hémérsékletli porlasztasos technikdval torténd eldallitasra
(JCPDS 06-0416) 2°’, emellett a 25 26°-nél jelentkezd PET-diffrakcio széles és erds jel,
ami a kdrnyezetében jelentkezd kisebb diffrakcios csucsokat elfedheti (JCPDS 49-2301).
Az ITO (211) diffrakci6 emellett egybe esik a PET(110) jellemzd megjelenésével. A ZnO
nanorészecske magokkal bevont ITO/PET diffraktogramja nem mutat eltérést, a PET és

ITO anyagokra jellemz6 diffrakciok jelentek meg.

PET(110) PET(100) Zn0O(100) ZnO(002) ZnO(101)
700004 TO(211) | 4— 5000- l mm
60000 =hs 4000 - ' —
., 50000+ ZnO nanorad ITO/PET _
S 40000- g 3000+ W
£ 30000 2 2000
20000
10000- 10007 7 T
0- 0{ ITO(431) ITO(611)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 0 40 %0 e 70 w0
29° 20°

43. abra Az ITO/PET szubsztrat, a ZnO nanorészecske magokkal és abbol ndvesztett
Zn0 nanorudakkal bevont ITO/PET mintak rontgen diffraktogramjai

A ZnO nanorad-tartalma mintak esetében a kis intenzitasu (002) diffrakcios csucs
mellett két masik: (100) és (101), ZnO kristalyokra jellemz6 diffrakciot (JCPDS 89—
1397) is megfigyeltiink a megfeleld régiora fokuszalva, illetve a bevonatot alkotd
ITO(431) is megjelenik (43. abra) 28, Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a ZnO nanorudak
elsédlegesen a hexagonalis wurtzit szerkezet c-tengelye mentén novekedtek, ezaltal

hasonl6 viselkedést mutatnak, mint amikor iveg hordozén névesztettek ZnO nanorudakat
259
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44. abra Az APET szubsztrat, és a feliiletére felvitt kiilloboz6 bevonatok rontgen
diffraktogramjai

A 44. abra bemutatja az amorf PET szubsztrat és a feliiletén eldallitott filmek
rontgen diffraktogramjait. Lathato, hogy minden esetben az amorf PET-re jellemz0 széles
diffrakcios csucsok 22° és 43°-nal (JCPD No. 00-049-2301) javarészt elfedik a tobbi
diffrakciot, amiket hasonld tartomanyban varnank: MWCNT (26,5° és 42,7°, (002) és
(100), JCPDS No. 01-0646), ZnO nanorészecskék (legintenzivebb diffrakciok: 31,8°
(100), 34,5° (002) és 36,3° (101), JCPDS No. 36-1451), illetve PEDOT:PSS (egy széles
diffrakcié 25,9°-nal). Talan a ZnO, ZnO/PEDOT:PSS és ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS
bevonatok esetében a tipikus ZnO (101) diffrakcio kis intenzitassal megfigyelhet6 36,3°-
nal, de az amorf PET-en eldallitott filmek esetében a rontgen diffraktogram a polimer

szubsztrat magas fokt amorfsaga miatt nem igazan informativ.

5.7. Polimer szubsztratok termikus degradécios tulajdonsagainak valtozasa ZnO nanorud
bevonat hatasara

A szubsztratok (PET, ITO/PET), illetve ZnO nanortad bevonattal ellatott ITO/PET
esetében, inert nitrogén atmoszféraban mérve a TG analizis soran csak a PET-re jellemz6
egylépcsds termikus degradécio volt megfigyelhetd, massziv tomegvesztéssel, 698 K-nél
260 A hékezelés soran ilyenkor az észterkotések véletlenszerii hasadasa kovetkezik be, a
kémiai kotések felszakadnak, a polimer elbomlik, és kiilonb6zd gaz halmazéllapota

termékek kézédnek: viz, szén-dioxid vagy kisebb szénatomszamu szénhidrogének 251,
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Ahhoz, hogy pontosabb képet kapjunk a vizsgalt homérséklettartomanyban
bekovetkezd valtozasokrol, a TGA méréseket oxidativ kozegben, levegd atmoszféraban
is elvégeztiik. Az amorf PET szubsztrat esetében ekkor is egy egylépcsds termikus
degradacios 1épés volt lathato, 675 K-nél. Az alacsonyabb degradacios hémérséklet abbol
adodik, hogy az oxigén jelenlétében a pirolizis gyorsabban végbemegy, mint inert
atmoszféraban. Amikor az ITO/PET, illetve ZnO nanorad/ITO/PET mintakat vizsgaltuk
oxidativ kozegben, a termikus degradacidé mar két 1épcsdssé valt, illetve lathatova valt a
ZnO hatasa a degradacié homérsékletére.

Az 5. tablazat bemutatja a mért tomegveszteségeket, illetve a hozzéjuk tartozé
homérsékleteket, melyek a DTG gorbékbdl keriiltek meghatarozasra. ITO/PET (60
Ohm/sq) esetében az els6 1épcsé 682 K-nél, a masodik 772 K-nél tortént. Amikor
ugyanezen ITO/PET minta ZnO nanorudakkal volt boritva, a degradaci6 magasabb
hémérsékletekre tolodott (685 K, 792 K). Az is megfigyelhetd, hogy a nagyobb feliileti
ellenallast (200 Ohm/sq) ITO/PET minta mashogyan viselkedett, a kétlécsds degradacio
alacsonyabb homérsékleten ment végbe. Tisztan lathato, hogy a ZnO nanorudak jelenléte

befolyassal van az ITO és a polimerfazis degradacios lépésére is.

1. l1épcso 9 2. 1épcso Teljes
Minta neve 16 cls(i tomegvesztés 16 clso tomegvesztés tomegvesztés
P (%) P (%) (%)
PET (amorf) 675 K 92,43 - - 92,43
ITO/PET (60 Ohm/sq) 682 K 84,36 772K 15,39 99,75
ITO/PET (200 680K 8271 792K 1675 99,46
Ohm/sq)
ZnO nanorud+
ITO/PET (60 Ohm/sq) 685 K 83,29 792 K 15,85 99,14
ZnO nanorud+
ITO/PET (200 672 K 84,39 789 K 14,75 99,14
Ohm/sq)

5. tablazat A TGA mérések eredményei PET, ITO/PET és ZnO nanoroddal boritott
mintak esetében, oxidativ kozegben mérve

5.8. Kristalyossag és iivegesedési atmenet

Mivel a TG mérések eredményei azt mutattdk, hogy a ZnO nanorudak
befolyasoljak a termikus degradéciot, ezért annak érdekében, hogy tovabbi informaciot
kapjunk a termikus viselkedésr6l, MDSC mésréseket is végeztiink az amort PET, ITO
bevonatos PET (60 és 200 Ohm/sq), illetve ZnO nanorod réteggel ellatott ITO/PET (60
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¢s 200 Ohm/sq) mintak esetében. Az amorf PET mintat referenciaként hasznaltuk a

mintaink polimer szubsztratjanak kristalyossaganak ellendrzéséhez.

309 < 1. ciklus
2,54
2,0:
15
B 0] ——m— 5. ciklus
§ 05] =———m
| .
Ta’ 001 ——— 4. ciklus
g 051 » 3. ciklus
;g 1.0+
T a5
20
254 .
- 2. ciklus
‘0 ' 5IO ' 160 " 1%0 ' 2(')0 ' 2%0 '
Hoémérséklet (K)

45. abra PET polimer DSC mérése soran alkalmazott tipikus felfiitési és lehiitési
ciklusok sorrendben

A DSC mérések soran 5 ciklusbol all6 mérést végeztiink el. Eldszor
szobahOmérsékletrdl 373 K-re futottik a mintateret (1. ciklus), hogy a mintakbol
elhajtsuk az esetlegesen megkotott vizet. Majd a 2. ciklusban visszahitéttiik a kiindulési
hémérsékletre. A 3. ciklusban magasabb hémérsékletre flitottikk a mintateret, 543 K-ig,
hogy megvizsgalhassuk az olvadasi sajatsagokat. Ezek utin a 4. ciklusban ismét
visszahiitottilk a vizsgalt anyagunkat, az utolsd, 5. ciklusban pedig ujra 543 K-re
hevitettiik (45. abra).

_ Uvegesedési  Olvadas Hideg
Minta neve ) Kristalyosodas
atmenet (1. ciklus) kristalyosodas
PET referencia (amorf) 344 K 521 K 478 K 396 K
ITO/PET (60 ohm/sq) 350 K 527 K 488 K -
ITO/PET (200 ohm/sq) 352K 530 K 495 K -
ITO/PET (60 ohm/sq)
353K 519K 482 K -
+Zn0O nanorad
ITO/PET (200 ohm/sq)
370K 524 K 494 K -

+7n0O nanorud

6. tablazat Osszesitett DSC mérési eredmények: iivegesedési atmenet, olvdas,
kristalyosodas és hidegkristalyosodas jellemzése PET, ITO/PET (60 and 200 Ohm/sq),
¢s ZnO nanoruddal bevont ITO/PET (60 and 200 Ohm/sq) mintak esetében

78



A DSC mérések eredményei (6. tablazat) az amorf PET minta esetében egy jol
meghatarozott iivegesedési atmenetet (Tg) mutatnak, ami entalpiarelaxaciot takar 2°2, 344
K feletti homérsékletnél jelenik meg az Osszes fltési ciklusban, atfedd endoterm
csticsként. A masodik felfiités soran megfigyelheté az olvadas, 521 K-nél, illetve a
masodik hiitési ciklus alatt a kristalyosodas folyamata, 478 K-nél. A harmadik ciklusban
a Tq-t egy részleges atmenet koveti, az a hidegkristalyosodas folyamata, 396 K-nél 23, A
PET kristalyossagi foka megfelelé homérsekleti kezeléssel vagy mechanikai hatassal
megvaltoztathatd. Esetiinkben egy termikusan indukalt kristalyosodas kovetkezett be, ez
akkor torténik, ha a polimert az iivegesedési atmenete f61¢ hevitjiik és nem hiitjiik ki elég
gyorsan. Ebben az allapotban a polimer szferulit-szeri szerkezetet vesz fel a nem
orintdlodott polimerlancok kristdlyosoddsa 4ltal, ezt a folyamatot nevezziik
hidegkristalyosodasnak 2% 2%, Ezt az 4tmenetet csak az amorf PET minta esetében
figyeltiik meg, ennek oka valdszinlileg az, hogy a tobbi, kereskedelmi forgalomban

kaphat6, ITO-val bevont PET minta mar kiinduldskor magasabb kristalyossagi foku volt.

A kiilonbozd feliileti ellendllasi ITO-val bevont PET mintdk {ivegesedési
atmenetei 350/352 K-nél jelentkeztek, mely minden fiitési ciklusban lathatd. A masodik
felflités soran 527 K (60 Ohm/sq) és 530 K (200 Ohm/sq) értékeknél megfigyelhettiik az
olvadast, a masodik hiitésnél pedig a kristalyosodast 488 K (60 Ohm/sq) és 495 K (200
Ohm/sq) hémérsékleteknél. A harmadik ciklus soran az olvadasi hémérséklet 521 K-re
csokkent a 60 Ohm/sq feliileti ellenallasu mintanal. A tablazat utols6 két sora a ZnO
nanorud bevonattal ellatott mintdk DSC mérésének eredményeit mutatja. Egy élesen
kirajzolddo tivegesedési atmenetet lathatunk 353 K (60 Ohm/sq) és 370 K (200 Ohm/sq)
értékeknél, ez mindegyik felfiitési ciklusban jelen van. A masodik fiitésnél az olvadasi
sajatsagok figyelhetéek meg, 526 K (60 Ohm/sq) és 530 K (200 Ohm/sq)
hémérsékleteknél, mig a masodik hiitésnél pedig a kristalyosodas 482 K (60 Ohm/sq) és
495 K (200 Ohm/sqg)-nél. A harmadik ciklusban az olvadasi hémérséklet csokkenését
figyeltiik meg: 519 K a 60 Ohm/sq ellenallast szubsztratos minta és 524 K a 200 Ohm/sq

ellenallasu ITO/PET minta esetében.
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5.9. Termomechanikai és dielektromos relaxacids sajatsagok valtozéasa kiilonbozo
bevonatok hatasara

Az oszcillacios DMA mérésekbdl az anyagunk viszkoelasztikus tulajdonsagair6l
kaphatunk informaciét. A dinamikus kisérletekben az anyag az alkalmazott mechanikai

stresszre azonos frekvencidju, de fazisszogben késleltetett jellel reagal.

E"

tand = = (30)

A mérésekbdl kapott E’ tarolasi és E” veszteség modulus értékei felhasznalhatok
a polimer rendszerek szegmentalis dinamikéjanak meghatarozasara. Esetlinkben a tan o
cstics (30) maximumat és a veszteség modulus csicsanak maximumat hasznaltuk az
livegesedési  atmeneti hdmérsékletek meghatarozasara kiilonbozé frekvencidju

gerjesztések mellett (7. tablazat).

tan & csics-hémeérsékletek T, értékek E”-bél
0,01 0,1 1,0 10,0 0,01 0,1 1.0
Minta 10,0 Hz
Hz Hz Hz Hz Hz Hz Hz
PET
kezeletlen 350K 356K 364K 372K 348K 352K 357K 360K
(amord)
60 Q/sq
372K 386K 391K 399K 361K 372K 379K 385K
ITO/PET
200 QJsq
377K 391K 397K 404K 362K 378K 383K 390K
ITO/PET
ITO/PET (60
ohm/sq)+Zn0 373K 387K 394K 400K 363K 375K 382K 391K
nanorud
ITO/PET (200
ohm/sq)+Zn0 381 K 396K 402K 408K 365K 376K 386K 394K
nanorud

7. tablazat Uvegesedési atmeneti hdmérséklet-értékek a tan § és E’ csticsokbol
kiilonboz6 frekvencidkon

A dinamikus termikus paraméterek, mint példaul a tarolasi modulus vagy a tan
0 gorbe informaciot hordoznak a molekulamozgasokrol és magérol a polimerrendszerrdl
266, A polietilén-tereftalat egy szemi-kristalyos poliészter. A munka soran referenciaként

hasznalt PET szobahOmérsékleten iivegallapotban van, ami miatt viszonylag merev,
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livegszeri szilard anyagként viselkedik. Ebben az allapotban a molekularis mobilitds igen
alacsony, azonban ha emeljiik a hdmérsékletet, gumirugalmas allapotba keriil, ez at
atmeneti homérséklet a Tq. Az livegesedési atmeneti hdmérséklet felett az amorf PET
képes hidegkristalyosodast mutatni, majd a homérsékletet emelve a PET molekulak
nagyobb szegmentalis mobilitassal fognak rendelkezni. Ez a mobilitas egészen addig n6

a hdmérséklet ndvelésével, amig a PET folyadékként nem fog viselkedni 2%7.

A DMA méréseket az APET mellett a 60 és 200 Ohm/sq ellenallasu ITO/PET,
illetve a ZnO nanorad bevonati mintak esetében is elvégeztem, hogy kdvessiik a bevonat
mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasat. Jol lathatd, hogy a magasabb mérési
frekvenciak hatasara a tan 8 és veszteség modulus (E”) csticshémérsékletek (a-relaxacio,

7. tablazat) is néttek, illetve a tan § cstics kiszélesedett 28 269,

50 ~ m |TO/PET (60 Ohm/sq)
¢ |TO/PET (200 Ohm/sq)
4 7nO nanorad, ITO/PET (60 Ohm/sq)
ZnO nanorud, ITO/PET (200 Ohm/sq)
40
<
g *
i . .
@ 304 :
< A
(@) L | | |
=
(@)
= 4
20
10 T T T rrTTT T T T T T
0,01 0,1 1 10

Frekvencia (Hz)

46. abra A DMA-val mért iivegesedési atmeneti hdmérsékletekben bekovetkezett
valtozasok az amorf PET minta Ty értékéhez viszonyitva
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= APET
ITO/PET (60 Ohm/sq)

100 4 |TO/PET (200 Ohm/sq)
ZnQO nanortd, ITO/PET (60 Ohm/sq)
ZnQO nanorud, ITO/PET (200 Ohm/sq)
10 4 ® u
N
L 1 3 Ay @ [ ]
.0
[&]
c
[
=
9] 0,14 r's [ ] ]
L
0,01 4 A [ ]
0,001 —

—rT - r - 1 - 1 1 1 1
250 255 280 285 270 275 280 285 290
E" csiucshémerseklet, 1000/T (1/K)

47. abra A PET, ITO/PET és ZnO nanorud/ITO/PET mintak DMA-val mért
eredményenek Arrhenius-féle dbrazolasa/relaxécios térképe

A 46. dbra a kiilonbozd frekvencidkon mért iivegesedési dtmeneti hdmérsékletek
valtozasait mutatja az amorf PET minta Ty értékéhez viszonyitva, mig a 47. 4bra a DMA-
val mért relaxacios térképet mutatja. Lathato, hogy az amorf PET mashogy viselkedett,
alacsonyabb hémérsékleten ment végbe az iivegesedési atmenet 2°. Az ITO-val bevont
PET minték iivegesedési dtmenete magasabb hdmérsékleten ment végbe és kiilonbség
latszik a kiilonboz6 rétegellenallast ITO/PET mintak kozott is, a nagyobb ellenallasu
minta esetében a Ty is nagyobb. Ezt az ITO réteg és a PET folia vastagsaganak eltérd
aranya okozhatja. Az ITO réteg vastagsaganak novekedésével a rétegellenallas csokken.
Ez a mintageometria fontos tényezé annak meghatarozasaban is, hogy egy adott ITO
szerkezet amorf, amorf-kristalyos keverék vagy kristalyos 2*. A ZnO nanorud bevonat
minden esetben az tivegesedési atmeneti hémérséklet novekedését okozta, ez a jelenség

fliggetlen az alkalmazott frekvenciatol és az ITO/PET névleges ellendllasatol is.
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0.15 7 — 10°Hz
0% H ITO/PET (60 ohm/sq)
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0,10 7 102 Hz

10" Hz

% 10° Hz
0,05
0,00

T T T T T T T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400 450

Hémérséklet (K)

48. abra DRS eredmény bemutatasa: A dielektromos permittivitds €” imaginarius
részének iszokrondlis dbrazolasa a 60 Ohm/sq ITO/PET minta esetében kiilonb6zo
frekvencidkon, 130420 K hdmérséklettartomanyban mérve

APET
APET olvadas utan
ITO/PET (80 Ohm/sq)
ITO/PET (200 Ohm/sq)
R Zn0O nanoerid, ITO/PET (60 Ohm/sq)
100000 A o . ZnO nanord, ITO/PET (200 Ohm/sq)

1000000 v Fe e =m

4pen

10000 v A ] ]
T 1000 v & o =
@
2 100 po e =
3]
=
[ 10 v A ¢ n
L
1 v “h en
0,1 v A -
0,01
T T T T T T T T T T
24 25 26 2.7 28 29

a-relaxacié, 1000/T (1/K)

49, abra a-relaxaciok Arrhenius dbrazolasa/relaxacios térkép
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m APET
1000000 w & APET olvadas utan
A |TO/PET (60 Ohm/sq)
100000 54 v ITO/PET (200 Ohm/sq)
ZnO nanorud, ITO/PET (60 Ohm/sq)
10000 e ZnO nanorad, ITO/PET (200 Ohm/sq)
£ 1000 N
@
g 100 iy o
]
=
[ 10 vhe =
L
1 vA® nm
0,1 doy & ]
0,01
i T T T T T T T T T T T T T
3,0 35 4,0 45 5,0 55 6,0

p-relaxacio, 1000/T (1/K)
50. abra B-relaxaciok Arrhenius abrazolasa/relaxacios térkép

Az ITO/PET-alapti mintak PET fazisanak molekularis dinamikajanak tovabbi
vizsgalatara DRS-t hasznaltunk, kovetve a megfeleld dielektromos relaxaciok
frekvenciafiiggését. A 48. abra a DRS eredményeket mutatja be a dielektromos
permittivitdas imaginarius részének hémérséklet-fliggéseként (dielektromos veszteség,
€”), izokronalis gorbékkel. A 49. abra a megfeleld Arrhenius diagramokat mutatja be,
ahol az a-relaxaciok a szegmentalis dinamikaroél adnak informaciot, mig az 50. abra a
PET masodlagos, B-relaxacidinak hdmérsékletfiiggését szemlélteti. A szamitasok soran
az Arrhenius-egyenlet (31) alakjat hasznaltuk az E, aktivalasi energiak meghatarozasara,

mig a (32) VFT egyenletet pedig a Tv Vogel-hémérséklet kiszamitasara,

_Ea
Umax ) = Vo€ T (31) 247
__DTy
k= Ae T (32) 27

ahol v(max), (K) a veszteség gorbe csucshoz tartozé maximum, vo a preexponencialis
tényez0, Ea az aktualis aktivalasi energia, kg a Boltzman-allando, T a hémérséklet, A a
VFT preexponencidlis tényez6, D egy mértékegység nélkiili fragilitasi konstans és Ty a

Vogel- hémérséklet.
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Ea, Tv, D, m

(B-rel.) (a-rel.) (a-rel.) (dinamikus
(kJ/mol) (K) fragilitasi faktor)
PET (amorf) 6,58 289,6 6,83 99,85
PET (olvasztott) 7,72 287,6 6,88 -

ITO/PET (60 Q/sq) 8,22 314,1 6,30 233,38

ITO/PET (200 Q/sq) 8,21 317,6 6,23 255,61

ZnO nanorad/ITO/PET 6,15 315,9 6,26 220,26
(60 Q/sq)

ZnO nanorad/ITO/PET 6,27 309,3 6,40 86,33
(200 Q/sq)

8. tablazat A kiszamitott aktivacios energidk, Vogel homérsékletek, D és m értékek

A 8. tablazatban lathat6, hogy a bevonat nélkiili PET alacsonyabb aktivalasi
energiaval rendelkezik, mint az ITO-val bevont, esetében az o-relaxaciobol szdmitott
Vogel-hémérséklet 289,6 K. Amint a PET megolvad, kevésbé atlatszo, opalosnak tiind
polimer mintat kapunk. A DSC mérésekbdl mar tudjuk, hogy hidegkristalyosodhat az
anyag, ez okozhatja a magasabb aktivalasi energidkat is, mivel a mar megolvasztott
eredetileg amorf minta magasabb kristalyossaggal fog rendelkezni, emellett alacsonyabb
Tv-t is kapunk. Az ITO-val bevont PET mintdk esetében egy magasabb kristalyos
rendezettség valosziniisithetd és az a-relaxaciokbdl szamitott Vogel-hdmérsékletek is
jelentds eltéréseket mutatnak. Amikor ZnO nanorad bevonattal lattuk el a mintakat, az
aktivacios energidk lecsokkentek, a Vogel-hdmérsékletek magasabbak az amorf PET

szubsztrat esetében mért értékeknél, kozel vannak az ITO/PET szubsztrathoz.

A mért adatokbol dinamikus fragilitasi faktort (m) is szamoltunk az alabbi

egyenletet felhasznalva (33):

DTy T
m = vT100 _
(In10(T100 —Tv)?*)

(33) 272

ahol D a szamitott fragilitasi index, Ty a Vogel-hdmérséklet az a-relaxaciokbol és Tioo

a kalorimetridval meghatarozott tivegesedési atmeneti hdmérséklet.

Angell koncepcidja szerint az alacsonyabb m érték inkabb egy “torékeny
folyadék-allapotot hataroz meg, ahol a relaxacidos idékben gyorsabb valtozasok

tapasztalhatéak, mint a magasabb m-értékii anyagok esetében 27274, Az ITO-val bevont
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mintak az m-értékek alapjan kevésbé torékenyek, mint a PET, viszont a ZnO bevonatot
Is tartalmazo6 ITO/PET mintak esetében meglepden alacsony m-értéket kaptunk, amit a

szamitott alacsonyabb Vogel-hémérsékletek okoznak.

A szenzorikai mérésekhez készitett mintasorozat esetében is végeztiink
oszcillacidos mechanikai vizsgalatokat DMA-val, hogy informaciét nyerjek a
viszkoelasztikus sajatsagokrol. Az tivegesedési atmeneti hémérsékleteket mindegy egyes
frekvencia esetében a tan & csics maximumabol hataroztuk meg. Mivel az Osszes
vékonyfilmet eldallitottuk amorf PET és ITO-val bevont PET szubsztraton is, a
kiilonbségeket elemezhet;jiik (9. tablazat).

Abban az esetben, amikor APET-et hasznaltunk szubsztratként, minden felvitt
bevonat novekedést okozott az {ivegesedési hdmérsékletben. Az ITO/PET szubsztratra
felvitt filmek nem igazan okoztak pozitiv kiilonbséget, egyediil a ZnO/PEDOT:PSS réteg
esetén mértem magasabb Tg értékeket. Az amorf PET szubszrat mintdk esetében az is
lathatd, hogy a Ty értékek ndvelésével javitottunk a szubsztrdt termomechanikai
viselkedését. Az APET alapbol ITO/PET-nél alacsonyabb iivegesedési atmeneti

hémérsékletéért a magasabb foku amorficitas a felelds.

Felvtt vélonyréteg ittt sousiritel
Ures szubsztrat 401,08 365,08
ZnO 398,63 369,55
MWCNT 400,71 373,32
PEDOT:PSS 399,29 375,68
MWCNT/PEDOT:PSS 398,73 374,55
ZnO/PEDOT:PSS 403,51 373,11
ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS 398,58 373,13

9. tablazat A DMA-val mért Tg-értékek

5.10. I-V gorbék, szenzoros tulajdonsagok

Mieldtt a mintdkat a tesztkamraba helyeztem, a vezetést egy multiméterrel
ellendriztiik 0gy, hogy az elektrodakat a felcseppentett €s megszaradt eziist paszta
cseppekehez érintettiik. A mérések inert argon atomoszféraban torténtek, allado 200
ml/perc aramlasi sebesség mellett, mikozben a tesztkamra hdmérséklete 298 K volt. Elsé

1épésben a -5 és +5 V kozotti -V karakterisztikat vizsgaltuk meg, 25 mérési ponttal. Az
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UV-¢és gazérzékelési tesztekehez az igéretes I-V jellemzokkel rendelkezd mintakat
valasztottuk ki. Az ITO/PET szubsztrat természetesen linearis -V gorbét mutatott, ez
nem meglepd, hiszen egy kereskedelmi forgalomban kaphatd vezetd vékonyrétegrol van
sz0. A linearis I-V karakterisztikdk j6 ohmos kontaktot jeleznek, €s feltételezhetd az is,
hogy nincs semmilyen hatarfeliileti akadaly, az anyagunk jo vezet6. Az ITO/PET
felszinén eldallitott vékonyfilmek koziil egyik sem haladta meg az eredeti ITO/PET
vékonyréteg vezetOképességét, de a PEDOT:PSS, MWCNT/PEDOT:PSS ¢és
ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS filmek igéretes, linearis I-V gorbét adtak.

= APET

20 e ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS, APET

Aramerdsség (UA)
S
1

5 4 2 0 2 4 6
Feszlltség (V)

51. abra A ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS filmen mért I-V gorbe
Az 51. abran az APET-en eldallitott ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS réteg 1-V

gorbéjét lathatjuk 6sszehasonlitva a nem vezet6 tiszta szubsztrattal, az APET-tel.

2,093 4
2,092 4
2,091
2,090 4
2,089

2,088

Aramerésség (uA)

2,087

2,086

!

UV be

UV be

2,085 T T T T T T T T
0,00 1,50 3,00 4,50 6,00

Id6 (perc)

52. abra Az APET szubsztratra felvitt ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS rétegen mért
vezetOképesség-valtozas UV fényforras ki-és bekapcsolasakor
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A 52. dbran lathato, hogy UV forras ismételt be- és kikapcsolasaval detektalhatod
jel érhetd el, ami bizonyitja a ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS réteg fotoszenzitiv
tulajdonsagat. UV-beugarzas hianyaban a kdrnyezé oxigén molekulak adszorbealddnak
a ZnO feliiletre, eltavolitva a szabad elektronokat, ekkor egy kitiritett régid jon létre, ami
csokkenti a vezetOképességet. Az UV-fényforras bekapcsolasakor foton abszorbalodik,
Uj elektron-lyuk parok keletkeznek, csokkentve a kiiiritett régiot, ami a mért &ramerdsség
novekedését eredményezi. A lyukak a negativ oxigén spécieszekhez vonzodnak, majd
rekombinalddnak, ekkor oxigén molekula tavozik, a fennmaradé szabad elektronok
okozzak a vezetoképesség novekedését (56/A. abra). A Choi és munkatarsai bemutattak,
hogy tobbfali szén nanocsovek adagolasaval javithatdé a fotodetektdlds. P-n
heteroatmenetek (lyuk-kiiirités ¢és elektronfelhalmozodads a ZnO és CNT kozott)
kialakuldséval a szabad elektronok stabilitdsa és az elektromos transzport a vezetd CNT
matrixon keresztiil javulhat 2”°, ami hatékonyan irdnyitja a t6ltés mozgasat. Esetiinkben
egy tipikus lyuk-transzporter, a PEDOT:PSS vezet6 polimer is segiti a toltéshordozast.

A mérések soran aramlasszabalyozokkal (MFC, Mass flow controller) allitottuk
be az argon vivOgdz, illetve az etanol gbz aramlasi sebességét, amelyeket megfeleld
aranyban kevertiink és bevezettiink a vizsgalokamraba. A detektdld aramkorhoz
szamitogépet csatlakoztattunk, az elektromos ellenallas értékeket folyamatosan

rogzitettiik.

A korabbiakban leirtak szerint 90 masodperc expoziciot kdvetden mindig 15
percet vartunk egy ujabb mintarészlet feliiletre valo juttatasa el6tt. A reprodukalhatosag
vizsgalata miatt azonos koncentracioban (49,4 ppm +1%) juttattuk az etanolt haromszor
egymas utan a vezetd vékonyrétegre, ezt kdvetden pedig kiilonb6z6 koncentraciok esetén
is vizsgaltunk a valaszjelet (53. dbra). A szenzorvalaszt redukald gaz révén az Ra/Rg
képletet hasznalva hataroztuk meg 2’®. Esetiinkben a valaszidét és a regeneralodasi idot a

maximélis ellenallas valtozasok 70%-os értékeinél allapitottuk meg (7o) %'".
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cre
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(54. abra), 100% (98,8+0,988 ppm), 75% (74,1 ppm=1%), 50% (49,4 ppm+ 1%) majd az
utolso ciklusban 25% (24,7 ppm +£1%) keverési aranyban engedtiik a vizsgalando gazt a
mérdcellaba. A 55. adbra a detektalt valaszjel koncentraciofiiggését mutatja: az integralt
csucsteriiletekbdl szamolt pontok kalibraciés sorozatként alkalmazhatok, igy a vizsgalt
feliiletre etanolgdz tartalmi mintat juttatva meghatarozhat6é annak etanol koncentracidja. Az
APET szubsztrat feliiletén elkészitett ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS vékonyréteg linedris

érzékenységet mutatott a vizsgalt koncentraciotartomanyban (55. abra).
1,000
0,995 -

0,990

0,085 - ~24,7 ppm

Szenzor valasz (R,/R,)

~49,4 ppm

0,980
~74,1 ppm
09754 ~98,8 ppm

— T T T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 400 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0
Id6 (perc)

54. abra Kiilonbozd etanolkoncentraciok mellett szobahdmérsékleten mért valaszjelek
az APET szubsztratra felvitt ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS minta esetében
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55. abra Az integralt csucs alatti teriiletek az APET szubsztratra felvitt
ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS minta esetében

Azt is megvizsgaltuk, hogy esetleg jobb eredményt kapunk-e, ha vastagabb rétegben
vissziik fel a filmet az APET feliiletére. Ez tobb okbol sem sziikséges, sot rontja is a film
hatékonysagat: csokken az atlatszosag, illetve a szenzorikai mérések sordn nemlinedris
karakterisztikat, jeleltolodast is tapasztaltunk. A 10. tablazatban az illesztett linearis R?-értéke
is megtalalhatd. A valaszid6 7,2 masodpercnek adodott az APET szubsztraton létrehozott
ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS esetében, 32,1 masodperces regeneralodasi idével. Ugyan ezek
az adatok abban az esetben, ha azonos vékonyréteget ITO/PET feliiletén hoztuk 1étre: 24,8
mp, 121 mp, mindemellett sokkal rosszabb jel/zaj viszony és alacsonyabb érzékenység is

jellemzd.

Az érzékenységet (S) az alabbi egyenlet alapjan szamoltuk (a kiilonb6z6 koncetraciok

hatasara bekovetkez0 valaszjelek kozti kiilonbségek aranyabol) (34):

s [f2)-()re-e
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S

Uzem- Mért Vilaszidé
, Regeneracios (%;
Erzékeld réteg hémérséklet  tartomany (to% vagy R?
idé (s) AResponse/
(K) (ppm) t90%, S)
ppPM)
ZnO NPs 28 473 200 35 29 22,5 Q/ppm -
Zn0O/Sn0O, 2™ 573 0,5-100 72 120 1,2E-1 Q/ppm -
MWCNT/PEDOT:PSS 280 RT. 400 18 59,3 2,5E-4 Q/ppm -
CNT-ZnO/PS%! RT. 500 18 29 6E-5 A/ppm -
ZnO/PAA/ZNO,/SF 143 RT. 0,48-11,9 40 80 - 0,997
- 3,31E-1
Zn0; hibrid 28 RT. 10-100 50 110 0,997
nm/ppm
ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS
RT 49,4 24,8 121 1,02E-6 Q/ppm
ITO/PET szubsztraton *
ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS 1,22E-4
RT. 24,7-98,8 7,2 32,1 0,9898
APET szubsztraton * Q/ppm

10. tablazat Erzékelési tulajdonsagok 6sszehasonlitasa tobb, irodalomban megtalalhato
etanol szenzorral (*: sajat mérések)

Az APET szubsztraton eldallitott ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS hibrid réteg
alacsonyabb valaszid6t mutatott, mint a 10. tablazatban bemutatott tiszta ZnO
nanorészecske-alapu szenzorok 2’8, de érzékenysége a vizsgalt dsszetételben némileg
alacsonyabb volt, azonban az eszkoz felfiités nélkiil miikodott, szobahdmérsékleten. A
mért koncentraciés tartomany Osszehasonlithatdé az irodalmi adatokkal. Bar a
regeneracidos id6k alacsonyabbak, mint az irodalomban megtaldlhatdé ZnO nélkiili,
MWCNT/PEDOT:PSS mintdk 2° esetében, inkabb a CNT-ZnO rendszerekkel
Osszehasonlithatd, de szobahOmérsékleten torténd hasznalat mindenképp el6nyds az

alacsony energiafogyasztast alkalmazasok esetén.

Yamazoe 23 szerint, egy gazérzékelének két korabban emlitett alapvetd
funkcioval kell rendelkeznie: receptor és jelatalakitoé funkcioval. A receptor funkcio a
vizsgalt anyag felismerését jelenti, mig a jelatalakitd funkci6 ahhoz fontos, hogy a kémiai
valtozas detektalhato elektromos jellé alakuljon. A filmben hasznalt ZnO egy tipikus n-
tipust félvezetd, az ezen anyagokat érzékeléként hasznalo szenzorok foként az ellenallas
valtozasanak mérésén alapulnak. A szenzor vélasz és regenerdlodds azon a
mechanizmuson alapul, hogy amikor a célmolekulak adszorbealodnak az érzékeld

feliiletén, majd deszorbedldodnak onnan, az réteg ellenallasaban valtozas kovetkezik be.
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A ZnO nanorészecskék alapvetéen nagy feliilet/térfogat arannyal rendelkeznek, illetve
mobilis elektronokkal, mindkét tulajdonsag elényds egy szenzorrétegben 284, Alapvetden
amikor egy tisztan n-tipusu félvezetd, példaul csak a ZnO a szenzor aktiv anyaga,
levegdvel érintkezve oxigén molekuldk adszorbedlédnak az anyag felszinén, és
elektronokat vesznek at a szilard feliilettdl, ekkor reaktiv oxigén spécieszek képzddnek
(027, O and O%). A folyamat sordn egy elektronhidnyos régié alakul ki a felszinen.
Ekkor az elektronsiiriség meglehetésen alacsony, a mérhetd ellenallas pedig viszonylag
nagy. Ha a kornyezetbe redukaldszer, példaul etanol keriil, a reaktiv oxigéntartalmu

specieszek reakcidba fognak 1épni a redukélé hatasa anyaggal 2%° (35):
C,HsOH + 60~ = 2C0, + 3 H,0 + 6¢~ (35)

A redukalo gaz és az oxigéntartalmi reagensek reakcidja utan elektron jut vissza
a ZnO vezetési savjaba. Emiatt az elektronhidnyos réteg vastagsaga csokken, ami a mért

ellenallas csokkenését eredményezi.

Ezzel szemben, a tobbfali szén nanocsé p-tipust félvezetoként viselkedik,
reduktiv gazzal val6 interakciojakor az elektronok rekombindlodnak a lyukakkal,
csokkentve ezzel a toltéshordozok szamat, emiatt a kitiritett réteg és a potencialgat no,

ami az ellenallas novekedéséhez vezet 2,

A polisztirén-szulfonattal dopolt vezetd poli(3,4-etiléndioxitiofén) polimer
(PEDOT:PSS) egy erdsen dopolt anyag, p-tipusu félvezetd jelleggel bir, ahol a pozitiv
lyukak a PEDOT" polimerlancon ellensulyozva vannak a szulfonat-anionokkal a
PSS lancon (dopold) 27. A ZnO bizonyitottan képes p-n heteroatmeneteket 1étrehozni a
tobbfali szén nanocsovekkel, ami az elektromos tulajdonsdgokat nagymértékben
javithatja 2, Korabban szdmos p-n dtmenetet létrehoztak: példaul Talib és munkatarsai
egy olyan p-n rendszert allitottak el6 ZnO nanorudakbdl és polianilinbol, flexibilis
hordozén, ahol az dtmenet miatt joval érzékenyebb ¢€s kis energiaigényli fotodetektort
tudtak késziteni 2. Ghushe és munkatirsai szervetlen/szerves p-n heteroatmenetekkel
dolgoztak: MWCNT-tartalmi  ZnO/polianilin-PEDOT:PSS rendszerek esetében a
tobbfalll szén nanocsovek jelenléte segitette a toltésaramldst, emiatt csokkent az
energiagat a tobbi, csak ZnO/vezetd polimer kompozit-alap heteroatmenethez képest 2%,
Az n-p heteroatmenetek létrehozasdban a hatérfeliileten, a lyukak a p-tipust polimer-
MWCNT nanokompozitbol és az elektronok az n-tipusi ZnO nanorészecskékbdl

vehetnek részt. Sinha és munkatarsai azt is kimutattdk, hogy egy ZnO/MWCNT n-p
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kapcsolhatd kemirezisztiv szenzor esetében az alacsonyabb hdmérsékleti régiokban a
réteg egyértelmii p-karakterisztikat mutatott (a homérséklet emelésével ez ,,atkapcsol” n-
tipustiba) 1. Hasonl6 eredményeket kaptak a ZnO-dépolt MWCNT gaz szenzorok 2%,
illetve egyéb p-n heteroatmenetek esetében is 2% 2%, Amikor ezek a rétegek reduktiv
géazzal taldlkoznak, a detektalando célmolekula elreagdl a kordbban a ZnO felszinén
képzodott O2° ionokkal, aminek kovetkeztében a szabad elektronok koncentracioja

lokélisan nd, emiatt a kiiiritett régioé nd, aminek kovetkeztében a vezetés csokken.

kiiiritett
régio

: _Or
PEDOT:PSS e PEDOT:PSS

UV ki
kiiiritett
régio
MWCNT

redukils EtOH
\ & C2H:OH +3 0; > 2C0, +3H,0 + 3¢

:’\ramerésség @A)
Aramerésség (A)

uv )
be EtOH koncentrici6

€ >C >C >¢

Ido (perc) Ido (perc)

56. abra Az UV-fotodetektor (A) és etanol szenzor (B) funkciok mechanizmusanak
sematikus ébrazoléasa

Mivel az esetiinkben amint a reduktiv etanolt beengedtiikk a tesztkamraba, a
vezetés csokkenését tapasztaltuk, két lehetséges magyardzatot valosziniisithetiink.
Amellett, hogy szobahdon a CNT p-tipust félvezetoként viselkedhet (ellenéllasa nd
reduktiv partnerrel vald kapcsolatkor, mivel az elektrontranszfer az etanolrol a vezetési

savban csdkkenti a toltéshordozo lyukak szamat 20), az is lehetséges, hogy a korabban
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emlitett p-n heteroatmenet alakult ki a ZnO nanorészecskék ¢és a tobbfalu szén
nanocsovek kozott, ahol a PEDOT:PSS segitette a vezetés 1étrejottét mint egy rugalmas
lyuk-tipust félvezetd matrix (56. 4bra/B). Osszességében szobahdmérsékleten az
eldallitott vékony réteg p-tipusu karakterisztikat mutatott, tehat a pozitiv toltéshordozok
(Iyukak) dominaltak, az adszorbedlt redukalé célmolekula (etanol) pedig

elektrondonorként viselkedett 2%

, csokkentve a szabad pozitiv lyukak szdmat, novelve
ezaltal a mért ellenallast. Ez egybeesik az irodalmi adatokkal, ahol az adott CNT/ZnO
nanorészecske-alap gaz szenzorok alacsony homérsékleten, a CNT p-tipusu viselkedését
kovették 29 297,

Emellett Septiani és munkatarsai azt is felvetették, hogy az alacsonyabb hémérsékleti
régiokban a ZnO/MWCNT heteroatmenetek p-tipusu karakterisztikajanak oka az, hogy
az elsddleges mechanizmus féleg a vizsgalt reduktiv célmolekula fiziszorpcidjan alapszik
a szén nanocsovek felszinén ?%. Ezen mechanizmus esetében a nanocsovek fajlagos
feliilete egy fontos faktor, igy a vékonyréteg elkészitése elott elvégzett 6rlés nem csak a

festékpisztollyal torténd felvitelt egyszeriisitette, de tobb adszorpcids pozicidt is

biztositott a vizsgalt reduktiv etanol molekuldknak.

Az altalunk elkészitett kompozit réteg esetében még egy tényezd segithette a
valaszidé csokkenését: a PEDOT:PSS ¢s MWCNT-ZnO heteroatmenetek kozott
feltételezett, kordbban emlitett perkoldcios effektus. A vezetd polimer matrix jelenléte
segithet ) vezetési Utvonalakat kialakitani az egymashoz kézel es6é szén nancsévek
koz6tt, mintegy halozatot kialakitva 28, Mivel a p-tipusu félvezeték a vezetési viselkedés
esetében a pozitiv toltéshordozok, lyukak dominélnak, ezért egy tipikus lyuk transzporter,

vezetd polimer adagolasa a rendszerhez gyorsabb valaszt eredményez.
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6. Osszefoglalas

Az elvégzett munka soran kezdetben tobbfalu szén nanocsdvek meghatarozott
adszorpcids tulajdonsdgokat az Orlési paraméterek fliggvényében. A  bolygo
golyosmalommal végzett kisérletsorozattal bemutattuk, hogy a folyamat soran a
nanocsovek aprozddnak, sziikiil a nanocséhossz-mérettartomany, mikdzben a fajlagos
feltilet és a feliileti fraktaldimenzio értéke nd. Az eredmények arra a kovetkeztetésre
vezettek, hogy a fajlagos feliilet novekedésének {6 oka az, hogy a nanocsévek belseje is
elérhetové valik, 0j nitrogén adszorpcids kotdhelyek jelennek meg, mig a kiilonb6zo
parhuzamosan végbemend degradacios folyamatok (a csé falanak amortizacidja és a
grafitosodas) csak kisebb mértékben jarulnak a végeredményhez. Azt is bemutattuk, hogy
a malom forgasi sebessége, az Orlési id6 és az Orlégolydk szama erdsen Osszefiiggd
folyamatparaméterek. Az eredményekbdl egyértelmiivé valt, hogy az 6rldgolydk
atmérdjének valtoztatasaval finomhangolhaté az Orlési folyamat, mert bar a kisebb
atmérdju golyok kevésbé hatékonyak a nanocsdvek felnyitasdban, ami 0j adszorpcids
helyeket adna, de nagyobb kontrollt biztositanak a végleges apritott termék atlagos

hosszaval kapcsolatban.

Ezek utan azt vizsgaltuk, hogy amorf PET, illetve ITO-val bevont PET
szubsztratok feliiletére eldallitott, ZnO nanorészecske magokbol ndvesztett ZnO nanorad
bevonat hogyan befolyasolja a szubsztrat tulajdonsagait. A mintakat UV-Vis
spektroszkopia, XRD, TGA, DSC, DMA ¢és DRS segitségével jellemeztiik, hogy feltarjuk
a nanoszerkezetli ZnO bevonat hatasait a szubsztratok termomechanikai és dielektromos
tulajdonsdgaira. Bar a ZnO bevonat jelentdsen csokkentette a film atlatszosagat, a
spektrum 700 nm feletti tartomanyaban elérte a 40%-ot. Az eredmények alapjan a
bevonattal rendelkezé mintak termikus bomlasa kétlépcsOssé valt az eredeti APET
szubsztrathoz képest. Erdekes modon ZnO nanorudakkal bevont ITO/PET (60 Ohm/sq)
esetében a termikus degradacids 1épés magasabb hdmérsékleten kezdddott, mig a
nagyobb rétegellenallast ITO/PET minta masképp viselkedett: a kétlépcsés bomlas
alacsonyabb hémérsékleten fejezddott be. A MDSC mérések azt mutattak, hogy a ZnO
nanorészecskék jelenléte magasabb Tg-t és alacsonyabb olvadaspontot eredményezett,
ami a struktira eltérd kristdlyossagi fokabol adodhat. Az iivegesedési atmenetet
oszcillacios DMA  mérésekkel vizsgaltuk meghatarozott frekvenciakon, amely

megerdsitette az MDSC-vel kapott eredményeket a ZnO bevonat altal okozott
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hémérséklet-emelkedésrél. Az aktivalasi energidkat és Vogel-hdmérsékleteket a DRS
mérésekkel meghatarozott a-és P-relaxaciokbol szamoltuk ki. Osszefoglalva
bemutattunk a kisérletes bizonyitékokat, hogy a nanoszerkezetli ZnO bevonat
befolyasolja az ITO/PET termomechanikai tulajdonsagait.

Végil pedig ZnO nanorészecskékbol, o6rolt szén nanocsovekbdl és vezetd
polimerb6l (PEDOT: PSS) allé hibrid —és referencia vékonyrétegeket allitottunk eld
APET ¢és ITO-val bevont PET szubsztratokon. Els6 1épésként sikeresen szintetizaltunk
szén nanocsoveket és ZnO nanorészecskéket. A film eldallitasa eldtt meghataroztuk a
nanocsoveket tartalmazi szuszpenzid felhordasahoz alkalmazhato oldészereket, illetve
az aggregaciot minimalizalo 6rlési paramétereket TEM és DLS mérések segitségével. Az
eredményekbdl kidertilt, hogy nem csak a vékonyfilm elkészitését segitette a nanocsovek
apritasa, de a csdveket megnyitva 01j adszorpcios helyeket is 1étrehoztunk, ami eldnyos a
késobbi felhasznalas tekintetében. SEM/EDS felvételeken bemutattuk a eldallitott
vékonyfilmek morfologiai jellemzdjét és rétegintegritasat. Az UV-Vis mérések azt
mutattdk, hogy az APET szubsztratra felvitt ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS réteg tobb mint
60%-0s transzmittanciat mutatott a lathato tartomanyban. Dinamikus mechanikai analizis
segitségével vizsgaltuk az tivegesedési atmeneti homérsékletek (Tg) valtozasat. Az
eredmények azt mutattdk, hogy az APET szubsztraton eldéllitott vékonyfilmek
mindegyike ndvelte a Ty értékeket, ami magasabb ellenallast jelent a termomechanikai
hatasokkal szemben. Az APET szubsztraton eldallitott ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS
vékonyréteg vezetdképesség-valtozasként detektalhatdo valaszt adott UV  fényre
fotodetektorként, valamint etanol gézre is: a jel reprodukalhato és a vizsgalt
koncentracioban linearis fiiggést mutatott. UV- besugarzas hatasara a vezetoképesség
nott, ami azt jelzi, hogy n-p heteroatmenet jott 1étre, mig a reduktiv molekulakkal valo
interakcio miatt az ellenallas nétt, ami a p-tipusu érzékelési mechanizmust bizonyitja,
ahol a vezet6 polimer, mint tipikus lyuk-transzporter segitett csokkenteni a valaszidot.
Bar bizonyos paraméterek finomitasa varnak, ezek az eredmények azt jelzik, hogy a

bifunkcios kompozit anyag szobahémérsékleten felhasznalhato szenzor alapanyagként.
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7. Summary

During the work, | initially focused on the planetary ball milling experiments of
multiwalled carbon nanotubes with a defined energy, and examined the length
distributions and nitrogen adsorption properties after milling as a function of milling
parameters. Through the series of experiments performed by a planetary ball mill, we
showed that during the process, the nanotubes are fragmented, the nanotube length range
narrows, while the specific surface areas and surface fractal dimension values increased.
The results led to the conclusion that the main reason for the increase in specific surface
area of planetary ball milled MWCNTSs is that the interior of nanotubes becomes
accessible for nitrogen adsorption upon breakage, while processes involving graphitic
platelet detachment, tube wall amorphization or carbonaceous debris accumulation may
play only inferior roles. We also revealed that the rotational speed of the planetary ball
mill, the milling time, and the number of balls are strongly correlated process parameters.
The results clearly showed that the diameter and mass ratio of the milling balls can be a
fine-tuning method to control the nanotube cutting process, because smaller balls are less
effective in opening the MWCNTS, but offer more control over the average length of the

final milled product.

During this work, it was also investigated how ZnO nanorod coatings, grown from
ZnO nanoparticle seeds, on amorphous PET and ITO-coated PET substrates, affect the
properties of the substrates. The samples were characterized using UV-Vis spectroscopy,
XRD, TGA, DSC, DMA and DRS, to reveal the effects of the nanostructured ZnO
coatings on the thermomechanical and dielectric properties of the substrates. Although
the ZnO coating significantly reduced the transparency of the film, it still reached 40% in
the spectrum above 700 nm. The TGA results indicated that the thermal degradation of
the samples with coatings became two-step compared to the original APET substrate.
Interestingly, in the case of ZnO nanorod-coated ITO/PET (60 Ohm/sq), the thermal
degradation step started at a higher temperature, while the sample with higher layer
resistance ITO behaved differently: the two-step degradation ended at a lower
temperature. MDSC measurements showed that the presence of ZnO nanoparticles
resulted in a higher Tg and lower melting temperature, which can be caused by a different
level of crystallinity in the semi-crystalline structure. The glass transition temperatures
(Tg) were investigated by dynamic mechanical analysis (DMA) at specified frequencies,
which confirmed the results obtained from the MDSC analysis: the T4 increment, caused
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by the ZnO coating. Activation energies and Vogel temperatures were calculated from
the a- and B-relaxations determined by DRS measurements. In summary, we presented
experimental evidence that the nano-structured ZnO coating affects the

thermomechanical properties of ITO/PET.

Finally, reference and hybrid thin films were prepared on APET and ITO-coated PET
substrates, composed of ZnO nanoparticles, milled carbon nanotubes, and conducting
polymer (PEDOT: PSS). First, carbon nanotubes and ZnO nanoparticles were
successfully synthesized. The solvents and milling parameters that could minimize
aggregation were determined before film preparation by TEM and DLS measurements.
The results showed that the milling of nanotubes not only made the preparation of the
thin films easier but also created new adsorption sites by opening the nanotubes, which is
beneficial for future use. We presented the SEM/EDS images showing morphological
characteristics and layer integrity of the thin films. UV-Vis measurements showed that
the ZnO/MWCNT/PEDOT:PSS layer on APET substrate had more than 60%
transmittance in the visible region. We examined the change in glass transition
temperatures (Tg) using dynamic mechanical analysis. The results showed that all the thin
films on the APET substrate increased the Tq values, indicating higher resistance against
thermomechanical effects. The ZnO/MWCNT/PEDQOT:PSS thin layer on APET substrate
showed a detectable response as an UV photodetector and was also sensitive to ethanol
vapor: the signal was reproducible and showed a linear concentration dependence. Under
UV irradiation, the conductivity increased, indicating the formation of an n-p
heterojunction, while the resistance increased upon the interaction with reducing
molecules, which confirms the p-type sensing mechanism, where the conducting
polymer, as a typical hole transporter, helped to reduce the response time. Although
certain parameters require further refinement, these results indicate that the investigated

bifunctional composite material can be used as a sensor material at room temperature.
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