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Egyfala és tobbfalhi szén-nanocsiovek eléallitasa

Bevezetés

Az utdbbi 10-11 évben a tudomanyos vildg kiilsnds figyelmet
szentelt a szén nanoszerkezeteknek, ezek koziil is az utébbi években a
szén nanocsdvek keltettek kiilonds érdeklédést, mivel nanotechnolégiai
alkalmazasuk igéretes. Az elsé szenzicidés szén nanoszerkezetet, amely
fullerén néven valt kézismertté, 1985-ben fedezték fel.

1. 4bra. Fullerén-szerkezet

Ez egy 60 szénatombdl all6 gombszerii szerkezet, amelyben a
szénatomok kotései szabdlyos 6t-, illetve hatszogeket alkotnak (1. abra).
Késbbb, 1991-ben a jagin lijima bejelentette egy tjabb szén nanoszerke-
zet felfedezését, a szén nanocsGét, melyet transzmisszios elektronmik-
roszk6p (TEM) segitségével mutatott ki [17.].

2. 4bra. Nanocsészerkezet
Ez egy hengerszerii alakzat, amelynek a falat szabalyos hatszogek
csiicsaiban elhelyezkedd szénatomok alkotjak (2. abra). Ez az anyag He
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gazba meritett szénelektrédok kozotti egyenarama ivkistilés hatasara ke-
letkezett, 3000 °C-os hdmérsékleten. fgy tobbfald csovek keletkeztek. Ké-
s6bb, egymasté! fiiggetleniil S. lijima és D. S. Bethune csoportja is kdzdl-
te az egyfal szén nanocsovek kimutatasat [2.], [3.].
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3. abra. A grafit sik feltekerésébdl kapott jellegzetes tipusi szén-
nanocsovek modelljei
a) karosszék; b) cikkcakk; c) altaldnos kiralitasu cso

A cs6vek végei a fullerénéhez hasonloan, félgmbszerii szerkezet-
ben zarédnak. Méreteiket tekintve, atmér6jitk a nanométeres tartomanyba
esik, hosszuk par mikrométer. Innen a szén-nanocsé elnevezés. Felépité-
sitket tekintve tobbféle falszerkezetiiek lehetnek. Ha gy tekintjiik a cs6
falat, mint egy feltekert grafitréteget, a feltekeredés maddja kiilonbozo le-
het, amint az a 3. abran lathat6. Az (n, m) szampar azt jel6li, hogy a grafit
2D sikjat leir6 racsvektor, amely mentén a feltekeredés torténik, egy-egy
iranyban milyen hosszi. Ezt a racsvektort tekerési vagy kiralis vektornak
nevezik (4. bra). A kiralis vektor indexei szerint a nanocsdvek fizikai tu-
lajdonségai is eltéréek. Minden karosszék-tipust szén-nanocs6 fémes vi-
selkedésii, mig a cikkcakk cstvek koziil csak minden harmadik. Altalano-
san, akkor kapunk fémes nanocsévet, ha n-m = 3p, azaz a kiralis indexek
kiildnbsége oszthaté harommal, mint példaul (3,0) (7.1) (8,5) és igy to-
vabb.

A 4. abrarol a kiilonbdzo kiralitast szén nanocsovek fémes vagy
félvezetd jellege is leolvashato.
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4. abra. Két dimenzids grafit-sik. 2oty racsvektorok, (n, m) kiralis

indexek. |nd, + ma,| megadja a cs6 keritletét. Feltiintettiik a
feltekeredési irdny t6l fiiggd fémes, illetve félvezetd jelleget is

Ezen tulajdonsagokat felhasznalva valhatnak a szén-nanocsdvek a
nanoelektronika alapelemeivé. Az elidgazé nanocsészerkezetek a nanoa-
ramkordk kialakitasaban jatszhatnak jelentds szerepet, ezért az ilyen, Y
vagy T alakii elagazisokat tartalmazo szerkezetek eléallitdsa és tanulma-
nyozasa kitldndsen fontos. Mindkét eldgazas atomi szintii szerkezeti leira-
séra tobb modell is Iétezik. Ezen modellek alapédtlete, hogy a tokéletes
hatszbges racsszerkezetbe hibak, 6t- és hét-, illetve 6t- és nyolcszdgek épiil-
nek be a cs6 dtellenes pontjain [4.], [5.), amint azt az 5. 4bra szemlélteti.

o
Bf.l ";,;’;?"”
J; %
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5. dbra. Az Y tipusi elagazas modellje. A tokéletes hatszoges
racsszerkezetbe hibak, 6t- és hét-, illetve 6t- és nyolcszigek épiilnek be
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Amint az el6zéekben emlitettiik, eloszor tobbfali szén-nanocstvek
létezését jelentették, csak késdbb mutattak ki az egyfaliakat. A tobbfala
nanocsé modelljét a 6. dbra szemlélteti. A koncentrikusan egymasban el-
helyezked6 csovek falai kozott a tavolsag 0.34 nm. A tSbbfali nanocss-
vek jellemzd hossza clérheti az 1-10 um tartomanyt, ami a jellemzének
tekintheté 10-20 nm-es kiilsé atmérd esetén 100-1000 hosszasag/atmérd
aranyt eredinényez. Meg kell jegyezni, hogy a tibbfalu szén-nanocsovek
nem azonosak a kozismert és ipari alkalmazast is nyert szénszilakkal. Az
utébbiak atmérdje meghaladja az 1 um-t, és szerkezetitk sokkal kevésbé
rendezett mint a szén-nanocsovekeé.

6. abra. Tobbfalt szén-nanocsd modellje

Mint érdekesség megjegyezziik, hogy a nagyobb kiralis indexii
csovek atmérdje is nagyobb, igy a cso ,,alja” és a hordozéréteg atomjai
kozotti Van der Waals-vonzas kovetkeztében a vastagabb csovek ,,bela-
pulnak”, amint az a 7. dbran lathat6. Ennek a belapulasnak a mértéke
csokken a tobbfali nanocsdvek esctében.

adhem T Awewi . twew
7. abra. Egyfali és tobbfali nanocsémodellek. A csovek
»belapultsaga” fiigg a csovek kitolisttségétol
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Alkalmazasi lehetéségek és el6allitasi modszerek

Felfedezésiik 6ta a szakirodalomban a szén-nanocsGvek szamos al-
kalmazasi lehetdsége vetddott fel. Mint emlitettiik, a tekerési indexek
fliggvényében a szén-nanocsdvek lehetnek fémes vagy félvezet6 jellegii-
ek. Igéretesnek latszik az Y- és T-elagazasii csovek felhasznaldsa Sssze-
tett, parnyi dramkorok kialakitasara.

Korabbi szakvélemények szerint [6.] a szén-nanocsdvek alkalma-
sak lennének hidrogén tarolasara. Alacsony kiiszdbfesziiltségiik €s magas
dramsiirliségilk miatt jo téremisszi6s forrasok Iehetnek [7.]. Rontgensu-
gércsdvekben elektronforrasként szintén lehetséges szén-nanocsé alapi
katédot alkalmazni. Az igy nyert X-sugarzis intenzitisa elegendd egy
emberi kéz atvilagitasahoz. Az uj, hidegkatddos rontgensugarcsovek igy
miniatiirizdlhatok. Ezenkiviil fontos megjegyezni, hogy ezen az alapon
eld lehet Allitani ipari és orvosi alkalmazisra megfelelé kisméreti
hordozhaté rontgenberendezéseket [8.]. Mivel a szén-nanocsévek szaz-
szorta erbsebbek az acélnal és kibirnak ismételt hajlitast és csavarast,
konnyd fémmatrixokba agyazva [9.], [10.] és polimér kompozitokban
[11.] alkalmazhatSak er6sité szalként. Figyelembe véve a nanocstvek
méreteit, Kamalakaran és szerzdtarsai [12.] mikro(nano)sziir6kként valé
alkalmazasukat javasoltadk. Nanoszenzorokként vald alkalmazasuk is
javasolt [13.], [14.].

A szakirodalomban szamos eldallitasi eljards ismert, mint az e-
gyenarami ivkisiiléses [15.], a lézeres elparologtatasos [16.], a CVD-jel-
tegii (CVD — chemical vapour deposition) [17.], [18.], valamint a plazma-
ban valo porlasztasos [19.] médszer stb. A CVD médszerek Iényege szén-
tartalmii vegyiilet, példaul szénhidrogének pirolizise fémkatalizitor jelen-
Iétében [20.]. Altaldban két modszert alkalmaznak a szénforrasként szol-
g4lé anyagnak a reakci6térbe torténd juttatasira: gazok, gézok forméja-
ban, vagy folyadékot paranyi cseppekre porlasztva [21.], mindkettonél vi
végaz (pl. Ar, N,) segitségével. Az utobbi évben a mi csoportunk is sike-
resen allitott el szén-nanocsdveket a CVD-modszer utdbbi valtozatanak
(porlasztasos pirolizis) segitségével. Ezen médszer eldnye, hogy kis lele-
ményességgel szerényebb anyagi koriilmények kozott dolgozoé kutatécso-
portok szamadra is kivitelezhetd. A CVD-médszerek koézill ez az egyik
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olyan véltozat, amely megfeleld bovitéssel kiterjeszthetd a szén-
nanocstvek ipari mértékii eloallitasara is.

Kisérleti eredmények

Jelen rész roviden bemutatja a szén-nanocsévek eldallitasara alta-
lunk készitett kisérleti berendezést, valamint az ennek segitségével kiilon-
bdz6 kiinduldanyagokat hasznalva, kiilonb6z6 ndvesztési koriilmények
kozott eldallitott mintdkat, és ezek transzmissziés elektronmikroszk6pos
(TEM) és pasztazé alagiutmikroszképos (STM) vizsgalatanak eredménye-
it. A berendezés vézlata a 8. 4dbran lathaté. A legfontosabb alkotéeleme a
porlasztofej, amely két koncentrikusan elhelyezett kapillariscsobol all. A
bels6 csovon aramlo folyékony halmazallapotu szénforrast a kiilsé csévon
nagy sebességgel dramlé vivégaz, esetiinkben argon a reaktortérbe por-
lasztja.

8. abra. Az altalunk elkészitett és hasznalt kisérleti berendezés elvi vaz-
lata. 1-bedraml6 nitrogén-, illetve argon-gaz; 2—iivegballon; 3-
folyadékhozam-mérd; 4-gazhozammérd; 5—nitrogén-, illetve argon-
palack; 6—alumina-csd; 7-porcelincsd; 8—elektromos- és hdszigeteld; 9—
melegitéelem; 10—kvarccsd; 11-takaréktranszformator; 12-Pt-Pt(Rh)-
hoelem; 13 -teflonesd; 14—gumicso; 15- a kemence kijarata a légkorre.

Vizsgéltuk a kapott mintdk mindségét a kemence hémérsékleté-
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nek, a szénforras-katalizator keverék katalizdtorkoncentracidjanak és a
keverék hozaménak hataséra. A vizsgalt paraméterekkel késziilt mintak
Jjegyz€két az 1. tablazat tartalmazza. Eloszbr a katalizdtor (ferrocén)
mennyiségének a hatdsat vizsgaltuk. Aktiv anyagként a benzolt hasznal-
tuk. A tablazat adataib6i lathato, hogy a benzol-ferrocén keverék hozama

(1 ) az argon hozama (500 L ) és a kemence homérséklete
perc ora
(875°C) éllandd értéken tartott paraméterek. A legtobb nanocsdé az S4
minta esetén volt észlelheto a TEM-felvételek alapjan (9. abra). Ez a tény
késztetett benniinket arra, hogy tovabbi prébalkozasainkat ezen a ferrocén
koncentracion (~3 g ferrocén/50 m! benzol) végezziik.
A masodik esetben a kemence homérséklete (875°C), az argon ho-

l
zama (500 — ), valamint a ferrocéntartalom (koncentracié) (3g ferro-
ora
cén/S0ml benzol) alland6 paraméterek és a benzol—ferrocén keverék hoza-
ma a valtozé paraméter. A mellékelt tablazat alapjan ez az érték 0.5-3

kozitt valtozott.
perc
[ A Kkatalizitor A keverék A kemence
mennyiségének hozamanak - hémérsékletének
hatdsa hatdsa hatisa
mil 3g ferroce'n 3g ferroce'n
Qpev=1— e s
min 50ml benzol 50ml henzol
QA,=500% 04 =500~:; 0 Ar=500%
T=875°C T=875°C 0 m:p’%
a ferrocén a keverék a reaktor homérséklete
mennyisége betaplalasi
sebessége (&)
(2)/50 m] benzol (ml/min)
S1 4.5 S6 0.5 S11 825
s2 15 S7 2 S12— 925
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g 25 S§ 1 S13 | 975
S4 33 59 3 S15 775
S5 1.5 S10 0.3 S8 875

L. tablizat. A kiilonboz6 elGallitasi paraméterek hatisinak vizsgilata a
kapott szén-nanocs6 mintak mindségére.

10. dbra. TEM felvételck az S9 mintarol
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A 10. abran az S9-es minta TEM felvételei koziil mutatunk be ket-
t6t. Ezen sorozatban a legjobb eredményeket az S8 minta esetén nyertiik,

azaz 1 hozam esetén (11. abra). A kévetkezd kisérleteinket ezért

perc

az 1 benzoi—-ferrocén keverék hozam és a 3g ferrocén/,50 ml ben-

perc
zol katalizator koncentracio értéken végeztiik. A harmadik esetben a fer-
rocéntartalom, a benzol—ferrocén keverék hozama és az argon hozama al-
land6 értéken tartott paraméterek. A valtozo paraméter a kemence homér-
séklete.

A TEM eredmények alapjan tgy tiinik, hogy az altalunk vizsgalt
paraméterek koziil ez a legjelentdsebb, és hogy a 875-925°C hémérséklet-
intervallum a legjobb a nanocsdvek el6allitasara, ebben a tartomanyban a
legnagyobb a keletkezési hozam és legjobb a nanocstvek mindsége. A
legjobb minténak itt is az S8 jelzésii minta bizonyult (11. 4bra).

Egy sajatos kisérlet soran Y eldgazassal rendelkez6 szén-nanocsé-
veket is sikertilt eléallitanunk, melyeknek a kozeljovében kiilonds szere-
pet tulajdonitanak a mikro- és nanoelektronika teriiletén. A benzol mint
aktiv anyag helyett tiofént vagy kiilénbsz6 tiofén—benzol keverékeket és
vas katalizator forrasként ferrocént hasznaltunk..A TEM felvétcléliuvalé-
ban igazoljak az eldgazasok megjelenését a keletkezett szén-nanocsovek-
ben (12. 4bra).

Megjegyezziik, hogy Y elagazadsi nanocséveket mar allitottak eld
Y nanocsatorndkat tartalmazé alumina mintdk segitségével kobalt ré-
szecskék jelenlétében [22.]. Jelentésebb mennyiségben sikeriilt eldallitani
Y-elagazasi nanocsoveket vegyi titon a nikkelocén pirolizisével tiofén je-
lenlétében, 1273 K hémérsékleten [23.]. Az Y nanocsdvek ilyenszerii
kézvetlen eloallitasa kémiai szintézissel, nagy mennyiségben, gyakorlati
értékii lenne a nanotechnolégiai alkalmazasok céljara.
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talathaté fém zarvanyok. A Kkulénbdzd fémszemcsékkel toltott szén
nanocsévek tovabbi tanulmanyok szamara érdekes szerkezeteket
jelentenek etektromos és magneses tulajdonségaik szempontjabol.

Az STM-vizsgélatok valdsziniisitették a mintakban az egyfald csdvek
jelenlétét is a tobbfaliak és a nanocsd kotegek mellett, amint az a 13.

abran lathatd.
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13. dbra. STM képek a keletkezett nanocsé mintakbél és a vastag fekete
vonal menti metszet magassag-gorbéje

A felsd képen jobboldalt egy tSbbfali nanocsé lathat6, mig baloldalt, a

szélesség-magassag viszonyokbdl itélve egy egyfalit csd.
Az also kép egy nanocsé kdteget mutat be.

Kovetkeztetések

A vizsgalatok kimutattik, hogy az altalunk elballitott mintakban
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vannak tobbfalu és valdsziniileg egyfali nanocsdvek is. Megallapitottuk,
hogy a kiindul6 keverék hozama ¢s koncentracioja, valamint a kemence
hémérséklete hogyan betolyasolja a keletkezett nanocsvek mennyiségét
és minbdségét. Egy sajatos kisérlet soran Y eldgazassal rendelkezd szén
nanocstveket is sikeriilt eldallitanunk, mely eknek a kozeljévoben kiilonos
szerepet tulajdonitanak a mikro- és nanoelektronika teriiletén.

Koszonetnyilvanitis

Koszonettel tartozunk a Sapientia Alapitvany Kutatasi Programok
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