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1. Elozmények és célok

Az egydimenzios (1D) nanoszerkezetek (nanoszalak, nanorudak, nanocsovek stb.)
egyre novekvo érdeklddést vivnak ki maguknak a nanotechnologia teriiletén. Szemben a 0
dimenzioés nanoszerkezetekkel (kvantum dotok, nanorészecskék), az 1D nanoszerkezetek
alkalmasabb modellnek bizonyultak az elektromos, mechanikai és optikai tulajdonsagoknak a
kvantumhatarolastol és a mérettdl vald fiiggésének tanulmanyozéasara. Annak ellenére, hogy
az egyes nanoszalak alkalmasak lehetnek nanotechnoldgian alapul6 eszk6zok kifejlesztésére,
ezidaig ez a teriilet igencsak lassan fejlodott, mivel kevés egységes mérettel,
kristalyszerkezettel, kémiai Osszetétellel, stb. rendelkezé nanoszal allt rendelkezésre. Ennek
megfeleléen egyre tobb kutatds, igy jelen munka is, a ,,j0 mindségli” 1D nanoszerkezetek

eldallitasara, jellemzésére és felhasznalasara iranyul.

A nanoszalak képzddése a linearis novekedés eldsegitésével érhetd el, mikdzben a
novekedésre merdleges iranyokban azt korlatozni Kkell. Valdjaban az 1D nanoszerkezetek
elballithatosagat a novekedési szimmetria megtorése teszi lehetévé, ami kémiai és fizikai Giton
is kivitelezhetd. Napjainkban szdmos eljarast alkalmaznak eldallitdsukra, melyek koziil a
legtobb valamilyen linearis alaki templat segitségével, példaul pdrusos membranok,
feliiletaktiv anyagok, nanorostok stb., éri el az egydimenzidos szerkezet kialakuldsat.
Ugyanakkor léteznek alternativ modszerek is, példaul a katalizatorok mérete alapjan
korlatozott kristdlyndvekedés. Ezeket a mddszereket altalaban az alkalmazott fazisok alapjan
csoportositjak, igy létezik pl.: gbz-folyadék-szilard (VLS) fazisi ndvesztés. A nagyszamu
modszer ellenére még mindig hatalmas rés tatong az alapkutatas és a sikeres alkalmazasok és
technologiak kozott. Leginkabb ipari méretekben is alkalmazhatd, koltséghatékony,

automatizalhaté modszerekre lenne sziikség.

Az elmult években az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken sikeresen
allitottak el6 tobbféle anyagbol 1D nanoszerkezeteket, és vizsgaltak ezen nanocsovek és
nanoszalak tulajdonségait ¢és alkalmazasi lehetdségeit. Ehhez kapcsolodva, doktori munkdm
céljaul az 1D fém nanoszerkezetek eldallitasat, morfologidjuk és felhasznalhatosaguk
lehetdségeinek vizsgalatat, valamint a galvanikus fémcsere helyettesitési reakcid6 1D
nanoszerkezeteken torténd alkalmazasdnak tanulményozasat tliztiik ki célul. Doktori munkam

soran feladatom e teriilet ismeretanyaganak bovitése volt, elsésorban az alabbi témakban:



1. Poérusos szerkezetii, nagy fajlagos feliileti nemesfém 1D nanoszerkezetek
eléallitasa nikkel nanorudakon galvanikus fémcsere helyettesitési reakcidoval. A
nemesfém nanoszerkezetek katalitikus aktivitdsanak vizsgalata hidrogénezési

modell reakcidban.
2. Nagymennyiségli réz nanoszal eloallitasara alkalmas eljaras kifejlesztése.
3. A réz nanoszalak kialakulasi mechanizmusanak feltarasa.
4. A réz nanoszalak elektromos tulajdonsdagainak jellemzése.

5. Platina és palladium nanocsovek eldallitasa galvanikus fémcsere helyettesitési

reakcioval réz nanoszalakon.

2. Kisérleti rész

A nikkel nanorudakat elektrokémiai levalasztassal allitottuk eld pdrusos aluminium-
oxid templatban (AAQO). A héirom elektroddal ellatott potenciosztit rendszerben
segédelektrodként platinat, referenciaelektrodként eziistelektrodot (Ag/AgCl) alkalmaztunk.
Miutan argont buborékoltattunk at a nikkel-szulfat oldaton, a levalasztast 1-1,5 o6ran keresztiil
0,2 M-o0s nikkel-szulfat és 0,1 M-os borsav elegyébdl, konstans (—1 V) fesziiltség mellett
végeztik. A templat eltavolitasat kovetden a nanorudakat mostuk és centrifugaltuk. A
nanorudak morfologiai jellemzése pasztazd elektronmikroszkopos felvételek segitségével

tortént.

A hidrazin-monohidratos kezelést kovetéen a nikkel nanorudakat 0,01 M-0s HAUCl,,
K,PtCls vagy K,PdCl, oldatokba helyeztiik és 24 o6ran keresztiil kevertiik. Ezt kdvetden a
nanorudakat desztillalt vizzel mostuk és centrifugaltuk, igy porusos nemesfém nanorudakat
kaptunk. Az igy eldallitott mintakat pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM), valamint
rontgendiffraktometriaval (XRD), energiadiszperziv- (EDS) és fotoelektron spektroszkopiaval
(XPS) vizsgaltuk. A mintak fajlagos feliiletét N, adszorpcios mérésekkel hataroztuk meg. A
platina- és palladiumkatalizatorokat etilén hidrogénezésben, mint modellreakciéban

vizsgaltuk. A reakciot gdzkromatograffal (GC) kovettiik.

Hidrotermalis modszerrel réz nanoszalakat allitottunk eld, melyek morfologiai

jellemzését transzmissziés (TEM) és pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) felvételek



segitségével végeztiik el. A nanoszalak kristalyossagat XRD-vel és elektrondiffrakcidval (ED)
vizsgaltuk. Az emlitett modszerek segitségével megkiséreltik a nanoszalak képzodési
mechanizmusdnak feltardsat. Ezen talmenden vizsgaltuk a nanoszélak elektromos
tulajdonsagait. Az elektromos mérésekhez a réz nanoszalakat etanolban szuszpendaltuk és egy
Pt/Ti elektrodokkal (15 um-es kozok) ellatott Si/SiO, chip-re csepegtettik. Az
ellenallas—homérséklet, aramerdsség—fesziiltség és az ellenallas—gate fesziiltség mérésekhez
Keithley 2636A multimétert hasznaltunk. Az aramerdsség-hOomérséklet €s az aramerdsség-
fesziiltség mérésekhez a 6 K/perc-es fiitési és hiitési sebességet Linkam THMS600 hiitheto-

fiithet targyasztal alkalmazasaval biztositottuk.

Galvanikus fémcsere helyettesitési reakcidoval kétfémes CuPd és CuPt nanocsdveket
allitottunk eld. A nanocsoveket elektronmikroszkopos felvételek segitségével jellemeztik. A

nanocsovek kémiai Osszetételét EDS mérésekkel, kristalyossagukat XRD-vel hataroztuk meg.

3. Uj tudomanyos eredmények

1. Nemesfém nanoszerkezetek eléallitasa és katalitikus aktivitasuk etilén hidrogénezés-

ben torténé vizsgalata.

1.1 Uj, porusos Au, Pd és Pt nanorudak eldallitasara alkalmas modszert dolgoztunk ki az
irodalomban ko6zolt eljaras modositasaval. Az igen koltséges eziist templatot

elektromos levalasztassal eldallitott nikkellel helyettesitettiik.

1.2 A poérusos nanoszdlak kialakuldsait SEM, EDS, XRD ¢és XPS mérésekkel kovettiik.
Nitrogénadszorpcid segitségével megallapitottuk, hogy az Au, Pd, és Pt porusos
nanorudak fajlagos feliilete ~30 mz/g. A Pt porusos nanorudak fajlagos feliilete kozel
azonos a kereskedelemi forgalomban kaphatd fekete platinapor fajlagos feliiletével
(20-26 m?/ g). SEM felvételek alapjan megallapitottuk, hogy a templatként alkalmazott
Ni nanorudak atméréje 202 + 49 nm, mig az Au, Pt és Pd nanorudaké 304 + 77,
259 £ 69 és 284 £ 79 nm. Feltételezéseink szerint a méretbeli eltérésekért a reakcid
soran alkalmazott prekurzorok (Au(+3), Pd(+4), Pt(+2)) oxidaciés allapota tehetd

felelssé.



1.3

1.4

Mivel az altalunk kidolgozott mdédszer soran nem hasznaltunk feliiletaktiv anyagot, igy
a potencialisan elérhetd aktiv helyek mind hozzaférhetéek voltak egy katalitikus
reakcio soran. A Pd és Pt porusos nanorudak katalitikus aktivitdsat etilén
hidrogénezésben, mint modellreakcioban hasonlitottuk Ossze. A latszolagos aktivalasi
energiak 43,7 + 1,7 kJ/mol-nak adédtak a Pt és 29,4 + 1,3 kJ/mol-nak a Pd nanorudak
esetében. Az igy kapott latszolagos aktivaldsi energidk jo egyezést mutatnak az

irodalomban talalhato hordozos nanoszerkezeteken mért értékekkel.

Palladium nanorészecskéket tartalmazo (4,8 +£0,6 nm-es) poli-dimetil-sziloxan
(PDMS) membranokat allitottunk eld. Az pallddiumra nézve 1 és 2 tomeg %-0S

membranokon meghataroztuk az etilén hidrogénezés aktivalasi energidjat (2,4 és

2,3 kcal/mol).

2. Réz nanoszalak el6allitasaval, Kkialakulasi mechanizmusaval és elektromos

tulajdonsagaival kapcsolatos eredmények.

2.1

2.2

2.3

2.4

Uj moédszert dolgoztunk ki réz nanoszalak elééllitasara. A mikrométeres hosszisagl

szalakra jellemz6 hossz/atmérd arany (aspect ratio) >50 koriili értéknek adodott.

A nanoszalakat TEM, ED, SEM, EDS ¢és XRD modszerekkel jellemeztik. A
mikroszkopos felvételek alapjan kimutattuk, hogy a nanoszalak egységesek és kb.
64£8 nm-es atmérdvel rendelkeznek. Az elektrondiffrakciés mérések igazoltak a

nanoszalak egykristalyos voltat.

Kisérletsorozatokkal optimalizaltuk a gliikoz/hexadecil-amin (HDA)/CuCl;, reaktansok

aranyat, hogy a termék az egységes nanoszalak mellett csak igen kis mennyiségben

crer

Vizsgaltuk a réz nanoszalak kialakulasat az idé fiiggvényében. Kimutattuk, hogy 1
oras szintézist kovetéen a mintat 2,1 £ 0,7 nm hosszisagi nanorészecskék alkotjak, és
a HDA lapokban jelenik meg, mig a 2-3 d6ra utan mar néhany nanoszal is megjelenik a
mintdkban, melyeket a HDA feltekeredve vesz koriil. Megfigyeléseink alapjan
javasoltunk egy mechanizmust a nanoszalak kialakulasara, mely szerint a nanoszalak

kialakuldsanak els6 1épése a nanorészecskék kialakulasa.



2.5  Tanulményoztuk a réz nanoszalak oxidacids/redukciods tulajdonsagait. A nanoszalakat
ciklikusan oxidativ, illetve reduktiv atmoszféranak tettitk ki 300 K — 550 K — 350 K
— 550 K — 300 K hémérséklettartomanyban. Megallapitottuk, hogy az els6
redukcios-oxidacios ciklust kovetéen az atalakult (oxidalodott) nanoszalakat nem lehet

elemi réz nanoszalakka visszaredukalni.

3. CuPt és CuPd nanoszalak eléallitasa réz nanoszalakbdl galvanikus fémcsere

helyettesitési reakcioval.

3.1 A galvanikus fémcsere helyettesitési modszert tovabbfejlesztettiik, és a modositott

technikaval kétfémes CuPt és CuPd nanocsoveket allitottunk eld.

3.2 A kétfémes nanoszalakon elvégzett SEM, EDS, TEM és ED mérések alapjan
megallapitottuk, hogy a folyamat sordn a nanoszalak feliiletén rések és liregek
keletkeznek. Az elektronmikroszkopos felvételek szerint, mig a Pt esetében nem
torténik jelentés valtozas a nanoszalak atmérdiben, addig a Pd fémcsere a nanoszalak

jelentds megvastagodasahoz vezet mar kis koncentracioban adagolt PdCl,* hatésara.

3.3  Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal Kimutattuk, hogy a Cu—Pt csere esetében a
nanoszalak CuPt 6tvozetet alkotnak. A CuPt nanoszalak Cu-tartalma tovabbi Pt-so
adagolasra sem csokken ~33 atom % ala. Ezzel szemben a Cu—Pd fémcsere esetében a
értékre csokkent. XRD vizsgalatokkal bebizonyitottuk, hogy a Cu—Pd csere reakciok

soran CuPd 6tvozet nem alakult ki.

4. Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

A jelen eredményeknek leginkabb az alapkutatds teriiletén van jelentdsége,
ugyanakkor az altalunk eldallitott anyagokat tovabbfejlesztve azok szamos teriileten

alkalmazhatok lehetnek a jovében.



Legfontosabb felhasznalasi teriiletek a kovetkezok:

. A fém nanoszalak, kiemelkedd elektromos vezetoképességiiknek koszonhetden,

elektronikai eszk6zok hasznos épitdelemeivé valhatnak.

o A porusos nanoszerkezeteket, nagy fajlagos feliiletiik révén elsOsorban a

katalitikus alkalmazasokban ¢€s az érzékelok tertiletén hasznalhatjak.

. A kétfémes nanocsoveknek leginkabb Kkatalitikus teriileteken, igy példaul a
protoncsere membran ilizemanyag cellakban alkalmazott oxigén redukciojanak

katalizalasaban lehet jelentdségiik.
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Tarsszerzo6i lemondo nyilatkozat

In-situ synthesis of catalytic, metal nanoparticle-PDMS membranes by thermal
decomposition process
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Alulirott nyilatkozom, hogy a jeldlt publikdcidhoz kapcsolodd tézisét (1.4.) ismerem, a

tézisekben foglalt tudomanyos eredményeket tudomanyos fokozat megszerzéséhez nem

hasznaltam fel, s tudomasul veszem, hogy azokat ilyen célbdl a jovOben sem hasznalhatom

fel.
Puskas RODEIt. ... e
DI, KUKOVECZ AKOS. .. ..o,

Dr. Kénya Zoltan. ...

Szeged, 2011. marcius 25.
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