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Egyfalú és többfalú szén.nanocsövek előállítása

Bevezetés

Az utóbbi l0-l l évben a tudomiínyos világ kÜ|önös figyelmet
szente|t a szén nanoszerkezeteknek, ezek közii| is az utóbbi években a
szén nanocsövek ke|tettek kÜlöntjs érdek|ődést, mive| nanotechno|ógiai
alkalmazásuk ígéretes. Az első szenációs szén nanoszerkezetet, ame|y
fu||erén néven vált közismertté. l985-ben fedezték fe|.

1. ábra. Fu||erén.szerkezet

Ez egy 60 szénatomból álló gömbszerű szerkezet, ame|yben a
szénatomok kötései szabá|yos öt., il|etve hatszögeket a|kotnak (l. ábra).
Később, l991-ben a japn Iijima bejelentette egy újabb szén nanoszerke-
zet felfedezését, a szén nanocsőét, melyet transzmissziós e|ektronmik-
roszkóp (TEM) segítségéve| mutatott ki Il7.].

%p
2. ábra. Nanocsőszerkezet

Ez egy hengerszerű a|akzat, ame|ynek a fa|át szabá|yos hatszögek
csúcsaiban elhelyezkedő szénatomok alkotják (2. ábra). Ez az anyag |Ie
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gázba meríten szénelektródok közötti egyenáramú ívkisü|és hatására ke-
letkezett, 3000 oC.os hőmérsék|eten. Igy többfa|ú csövek ke|etkeztek. Kó
sőbb, egymástóI fiigget|enü| S. lijima és D. S. Bethune csoportja is közöl-
te az egyfalú szén nanocsövek kimutatását [2.]' [3.].

3. ábre. A graÍit sík feltekerésébol kapottje||egzctes típusú szén-
nanocsövek modelljei

a) karosszék; b) cikkcakk; c) á|ta|ános kiralitású cso

A csövek végei a ful|erénéhez hasonlóan, fe|gömbszerű szerkezet-
ben záródnak. Méreteiket tekintve, átmérőjük a nanométeres tartományba
esik, hosszuk pár mikrométer. Innen a szén.nanocső elnevezés. Fe|építé.
süket tekintve többféle fa|szerkezetűek lehetnek. Ha úgy tekintjük a csö
fa|át, mint egy feltekert grafitréteget, a feltekeredés módja kü|önbÓző |e
het, amint az a3. ábrán látható. Az (n, n) számpár az je|öli, hogy a grafit
2D sÍkját leíró rácsvektor, ame|y mentén a fcltekeredés történik, egy.egy
irányban mi|yen hosszú. Ezt a rácsvektort tekcrési vagy kirá|is vcktornzrk
nevezik (4. ábra). A kirá|is vektor indexei szerint a nanocsövek fizikai tu-
lajdonságai is e|térőek. Minden karosszék.típusú szén-nanocső femes vi.
selkedésű, míg a cikkcakk csövek köziil csak minden harmadik. Áltdáno-
san' akkor kapunk fémes nanocsövet, ha n_m _- jp, azaz akirá|is indexek
különbsége oszJható hárommal. mint például (3,0) (7,l\ (8,5) és így to-
vább.

A 4. ábráró| a különböző kiralitású szén nanocsövek femes vagy
félvezetti je| lege is leo|vasható.
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4. ábra. Két dimenzidrs grafit-sík. dl,dz ,ácsvektorok, (n, m) kirá|is

indexek. |nö, + nd,| megadja a cső kerü|etét. Feltiintettiik a
fe|tekeredési iránytól ftiggő fémes, i|letve fé|vezető je||eget is

E'zen tulajdonságokat fc|hasznáIva vá|hatnak a szén-nanocsövek a
nanoe|ektronika alapelemeivé. Az e|őgazn nanoosőszorkczotek a nanoá-
ramkörök kialakításában játszhatnak jelentős szerepet, ezért az i|yen, Y
vagy T a|akű e|ágazÁsokat tartalmazó szerkezetek e|őál|ítása és tanulmá-
nyozása különösen fontcrs. Mindkét e|ágazÁs atomi szintű szerkezeti |eírá-
sára több mode|| ís |étezik. Ezen model|ek a|apöt|ete, hogy a tökéletes
hatszöges rácsszerkezetbe hibák, tt- és hét., i||etve öt. és nyolcszögek épül-
nek be a cső áte||enes pontjain [4.]' [5.]' amint aá az- 5. ábra szem|é|teti.

5. ábra. Az Y típusú elágazÁs mode|lje. A töké|etes hatszöges
rácsszerkezetbe hibák, öt. és hét., illetve öt- és nyolcszögek épü|nek be
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Arnint az clőzőekben említení'ik' először többfa|ú szén-nanocsövek
|étezését je|entették, csak később mutatták ki az egyfalúakat. A többfalú
nanocső nro<|elljét a6' ábra szemlé|teti. A koncentrikusan egymásban el-
helyezkedő csövek falai között a távolság 0.34 nm. A többfalú nanocsii.
vek je|lemzii hossza clérheti az l_l0 prm tartornányt, ami a je|lemzőnek
tekinthető I0-20 nm-es kü|ső átnrérő esetén l00-1000 hosszúság/átméÍő
arányt eredrnényez. Meg kell jegyezni, hogy a többfalú szén-nanocsövek
nem azonosak a közismert és ipari a|ka|mazást is nyert szénszálakkal. Az
utóbbiak átméróje meghaladja az l pm.t, és szerkezetük sokka| kevésbé
rendezett mint a szén.nanocsöveké.

6. ábra. T modellje

Mint érdekcsség megjegyezzük, hogy a nagyobb kirá|is indexű
csövek átmérője is nagyobb, így a cső ,,a|ja'' és a hordozóréteg atomjai
közötti Van der Waals-vonzás következtében a vastagabb csövek ,'be|a.
pulnak'', amint az a7' ábrán |átható. Ennek a belapu|ásnak a mértéke
csökken a többfalú nanocsövek esctében.

7, ábra. Egyfa|ú és többfalú nanocsőmodel|ek. A csövek
,,belapultsága'' fiigg a csövck kitöhöttségétő|
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Alka |mazási lehetőségek és előá|lítási módszerek

Fe|fedezésük óta a szakirodalomban a szén-nanocsövek sámos al-
ka|mazási |ehetősége vetődött fe|. Mint említettük, a tekerési indexek
fiiggvényében a szén.nanocsövek lehetnek fémes vagy fe|vezető jellegű-
ek. Igéretesnek látszik az Y. és T-e|ágazÁstt csövek fe|használása össze-
tett, parányi áramkörök kia|akítására.

Koníbbi szakvé|emények szerint [6.] a szén-nanocsövek alka|ma-
sak lennének hidrogén tárolására. Alacsony küszöbfeszültségük és magas
áramsűrűségük miatt jó téremissziós fonások lehetnek [7.]' Röntgensu.
gárcsövekben elektronfonásként szintén lehetséges szén-nanocső alapú
katódot a|ka|mazni. Az |gy nyert X-sugií'rás intenzitása e|egendő egy
emberi kéz átvi|ágÍtásához. Az új, hidegkatódos röntgensugárcsövek így
miniatüriálhatók. Ezenkívül fontos megiegyemi, hogy ezen az alapon
e|ő |ehet á|lítani ipari és orvosi alkalmez1qÍa firc,gfglelő kisméretű
hordozható röntgenberendezéseket [8.]. Mive| a szén-nanocsövek száz.
szorta erősebbek az acélnál és kibírnak ismételt hajlítást és csavarást,
könnyű fémmátrixokba ágyaua [9.]' [l0.] és polimér kompozitokban
[ll.] alka|mazhatóak erős|tő sá|ként. Figye|embe véve a nanocsövek
méreteit, Kamalakaran és szerzőtársai [l2'] mikro(nano)szűrőkként való
a|ka|maásukat javasoltrik. Nanoszenzorokként való alkalmazásuk is
javasolt [l3.], [4.].

A szakirodalomban sámos előál|Ítási e|járás ismert, mint az e-
gyenáramú ívkisÜ|éses [l5.], a lézeres elpárologtatásos [|6.]' a CVD.jel-
legű (CVD - chemica| vapouÍ deposition) [l7.]' Il8.]' valamint ap|azmá-
ban va|ó por|asztásos [l9.] módszer stb. A cVD módszerek |ényege szén-
tartalmú vegyület, pé|dáu| szénhidrogének pirolízise fémkatalizátor jelen.
létében [20.]. A|ta|ában két módszert a|kalmaznak a szénforrIásként szo|-
gá|ó anyagnak a reakciótérbe történő juttatására: géuok, gőzök form{iá-
ban, vagy folyadékot parányi cseppekre por|asáva [2l '], mindkettőnéI vi
vőgáz (p|. Ar, N2) segítségével. Az utóbbi évben a mi csoportunk is sike.
resen á|Iított elő szén-nanocsöveket a CVD-módszer utóbbi változúának
(por|asztásos piro|ízis) segítségével. Ezen módszer e|őnye, hogy kis lele.
ményességge| szerényebb anyagi körü|mények között dolgozó kutatócso-
portok sámiíra is kivite|eáető. A CVD.módszerek küzÚ| ez az egyik
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o|yan vá|tozat, ame|y megfe|elő bővítésse| kiterjesztheto a szén-
nanocsövek ipari mértékű előál|ítására is.

Kísér|eti eredmények

Je|en rész röviden bemutatja a szén-nanocsövek e|őáI|ítására á|ta.
|unk készített kísér|eti berendezést, valamint .V ennek segítségével külön-
böző kiindulóanyagokat haszná|v4 különböző növesÍési körii|mények
között előá|lított mintiíkat, és ezek transzmissziós eleklronmikroszkópos
(TEM) és pásztázó al agútm i kroszkópos (STM ) vi zsgá| atrínak eredménye.
it. A berendezés vázlata a 8. ábrán látható' A legfontosabb alkotóeleme a
Por|asÍófej' amely két koncentrikusan elhelyezett kapilláriscsöbő| ál|. A
belsö csovÖn áramlT fo|yékony halmazá|lapotÚ szénforrást a kü|ső csövön
nagy sebességgel áramló vivőgá4 esetünkben argon a reaktortérbe por-
lasztja.

8. ábra. Az általunli c|készített és használt kísér|eti bcrcndezés e|vi váz.
I ata. l -beáram ló n itrogén-, i I l etve argon- g áz; Z_uv egba|lon ; 3_

fo|yadékhozam-mérti; 4-gázhozammérő; 5-n it rogén-, i ll etve argon-
pa|ack; ó-alumina-cső; 7-porceláncso; 8-+lektromos- és hőszigete|ő; 9-
me|egítőe|em; l G-kvarccső; l l-takaréktranszformátor; | 2-Pt-P(Rh)-
hőe|em; l3 tefloncső; |,l-gumicső; l5_ akemenoe kijárata a |égkörro.

Vizsgá|tuk a kapott minták minőségét a kemence hdrnérsék|eté.
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nek, a szénforrás-kataliátor keverék katalizátorkoncentrációjának és a
keverék hozarnának hatiísára. A vizsgáIt paraméterekke| készijlt mintiík
jegyzékét az |. táb|ázat tuta|mazza. E|tiször a kata|iátor (ferrocén)
mennyiségének a hatását vizsgáltuk. Aktív anyagként a benzo|t használ.
tuk. A tríblázat adataiból látható, hogy a benzol-ferrocén keverék hozama

ml l
(l - ) az argon hozama (500 ' ) és a kemence hőmérsék|ete

perc ora
(875"c) ál|andó értéken tartott paraméterek. A legtöbb nanocső az 54
minta esetén volt észle|haö a TEM-felvételek alapjátt (9' ábra). Ez atény
késáetett bennünket arr4 hogy további próbá|koásainkat ezen a ferrocén
koncentráción (-3 g ferrocér/5O ml benzol) végezaik.

A második esetben a kemence hőmérséklete (875"c), az argon ho-

I
zama (500 -7- ), valamint a ferrocéntarta|om (koncentráció) (3g feno-

oro
cén/S0ml benzo|) állandó paraméterek és a benzol_ferrocén keverék hoza.
ma a változó paraméter. A mel|ékelt tÁb|ázAt a|apján ez az érték 0.5-3

ml- között vá|tozott.
perc

A kataliátor
mennyiségének

hatása

s*r=t#

ara,=sool

T=A75o C

A keverék
hozamának

batása
3g ferroce'n
50ml benzol

Q Á,=500.-

r=875" c

A |(€mence
. hőmérsék|etének

hatása
39 ferrce'n
50ml henzol

Qp=soo!

^  , n l
9ker='i i

a terÍocen
mennyisége

(g)/50 ml benzol

a keverék
beüáplá|ási
sebessége
(ml/nin)

a reaktor homérsék|ete

('c)

S I 4.5 só 0.5 s l l 825
S2 1 . 5 S7 2 s t2 925
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Egyfa|Ú és többfa|ú szén-nanocsövek előállítása

A l0. ábrán az S9-es minta TEM felvételei közül mutatulrk be ket.
tőt. Ezen sorozatban a |egiobb eredményeket az S8 nrinta esetén nyertük,

ml
azaz | - hozam esetén (l l. ábra). A következő kísérleteinket ezért

perc

benzol_ferrocén keverék hozam és a 39 fenocérV,50 ml bcn-
perc

zo| kata|izÁtor koncentráció értéken végeáük. A harmadik esetben a fer-
rocéntartalom, a benzol-ferrocén keverék hozama és az argon hozama á|-
|andó értéken tartott paraméterek. A vá|tozó paraméter a kemence hőmér-
séklete.

A TEM eredmények a|apján úgy tűnik' hogy az általunk vizsgált
paraméterek kÖztil ez a legielentősebb, és hogy a875-925"C kimérsék|et-
interva|lum a legjobb a nanocsövek előá||ítására' ebben a tartományban a
legnagyobb a ke|etkezési hozam és legjobb a nanocsövek minősége. A
|egjobb mintának itt is az S8 jelzésű minta bizonyult (l1. ábra).

Egy sajátos kísér|et során Y elágazássa| rendelkező szén-nanocsö-
veket is sikerült e|őállítanunk, me|yeknek a közeljövőben kü|ön<is szere-
pet tu|ajdonítanak a mikro- és nanoelektronika terü|etén. A benzo| mint
aktiv anyag helyett tiof{nt vagy különböző tiofén-benzo| keverékeket és
vas kataliátor fonasként ferrocént használtunk. -A TEM fe|vételeft' ía|ó.
ban igazo|ják az e|ágazÁsok megie|enését a keletkezett szén-núocsövek-
ben (l2. ábra).

Megjegyezzük, hogy Y elágazású nanocsöveket már állítottak elő
Y nanocsatorniíkat tartalmazó alumina minták segítségével koba|t ré-
szecskék jelenlétében [22.]. Je|entősebb mennyiségben sikerült előál|ítani
Y-e|ágazásíl nanocsöveket vegyi úton a nikkelocén pirolízisével tiofénje-
lenlétében, |273 K hőmérsékleten |23.]. Az Y nanocsövek ilyenszerű
közvetlen előá|lítása kémiai szintézissel, nagy mennyiségben, gyakorlati
értékű |enne a nanotechno|ógiai alka|mazások cé|jára.
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található fém zÁwányok. A különböző fémszemcsékkel tö|tött szén
nanocsövek további tanulmányok szÁmára érdekes szerkczeteket
jelentenek elektromos és mágneses tu|ajdonságaik szempontjábó|.
Az STM-vizsgá|atok va|ószínűsítették a mintakban az egyfa|ú csövek
jelenlétét is a többfalúak és a nanocsó kötegek me||ett, amint az a 13.
ábrán |átható.
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13. ábra. STM képek a ke|etkezett nanocső mintákbó| és a vastag fekete
vona| menti metszet magadság.görbéje

A felső képen jobbo|dalt egy többfalú nanocső látható, míg baloldalt, a
szé|esség-magasság viszonyokból ítélve egy egyfalú cső.

Az alsó kép egy nanocső köteget mutat be.

Következtetések

A vizsgá|atok kimutatták, hogy az álta|unk e|őállíton mintákban
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vannak többfa|ú és valószínűleg egyfalú nanocsövek is. Megá|lapítottuk,
hogy a kiindu|ó keverék lrozama és koncentrációj4 valamint a kemence
hrjmérséklete hogyan betblyásolja a ke|etkezett nanocsövek mennyiségét
és minőségét. Egy sajátos kísérlet során Y elágaássa| rendelkező szén
nanocsöveket is sikerült e|őálIitanunk, me|yeknek a közeljövőben különös
szerepet tulajdonítanak a mikro. és nanoelektronika területén.

Köszönetnyilvánítás

Köszönette| tartozunk a Sapientia Alapítr'ány Kutatási Programok
Intézetének, ame|ynek a támogatását élveÍük ezen kutatómunkánk során.
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