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Abstract

The present paper applies to the synthesis of carbon nanotubes (CNTs) by the spray pyrolysis method.
Benzene and xylene were used as carbon sources and ferrocene as catalyst. We have analysed the quantity and
quality of CNTs in function of argon gas flow-rate and solved catalyst quantity (in xylene). The quality of CNTs
was examined by TEM. Lastly, a possible application of CNTs in a miniaturised gas sensor is presented.

Osszefoglalé

Ezen dolgozatban targyalt kisérlet-sorozatok elvégzésekor a szén nanocsovek elddllitasara a por-
lasztasos pirolizis modszerét hasznaltuk. Szénforraskent benzolt és xilolt, katalizatorkeént ferrocént alkalmaz-
tunk. Vizsgaltuk az argon gdazhozam és a katalizator mennyiségének a hatdsat a kapott szén nanocsévek meny-
nyiségére és mindségere. Ez utobbit TEM-vizsgalatok alapjan értékeltiik. A dolgozat leirja a szén nanocsovek
miniatiir gazérzékelokben valo alkalmazasi lehetdségét.
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Bevezetés

A szén nanocsodvek szintézise és vizsgalata 1j, fiatal kutatasi teriilete a szilardtestfizikanak. Tanulma-
nyozasuk 1991-ben kezd6dott, amikor Sumio Iijima kimutatta 6ket két széntartalmu elektrod kozott 1étesitett
egyenaramu ivkisiiléskor a katod feliiletén keletkezett széntartalmt termékek kozott [1]. Azdta vizsgalatuk
rohamosan boviilt. Sajatos tulajdonsagaik igéretes gyakorlati alkalmazasokat kinalnak a jov0 szamara, foleg
kivalé mechanikai és elektromos tulajdonsagaik miatt [2,3,4]. Felhasznalhatok polimérek erdsitésére [5], va-
lamint nagyon kisméretii elektronikai eszkozok készitésére [6], igy redlis alapanyagat képezik a jovo
nanoelektronikajanak. A mi kutatocsoportunk 2002 6ta foglalkozik a szén nanocsovek eldallitasaval és vizsga-
lataval [7,8,9].

1. A kisérleti berendezés és eljaras

A Kkisérleti berendezés részletes leirasa megtalalhatd az eddig k6zolt dolgozatainkban [7,8]. A berende-
z¢s két legfontosabb része a kvarccs6bol késziilt reaktor és a porlasztd. A szintézis megvalodsitasahoz a por-
lasztdsos pirolizis modszerét alkalmaztuk. Ez az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer, a kémiai uton
valé goézlerakodasnak (Chemical Vapour Deposition) egyik valtozata [10]. Ezen eljaras mellett gyakran al-
kalmazzak még az egyenaramu ivkisiilést [11], valamint a Iézeres elparologtatast [12]. A porlasztasos pirolizis
modszerének eldnyei: a) az eljards egyszerlisége — kis anyagi befektetéssel megvaldsithato; b) ipari méretii
berendezések formajaban is kivitelezheté nagyobb mennyiségii szén nanocsd eldallitasara, aranylag hozzafér-
het6 aron.
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Az eljaras lényege, hogy a folyékony szénforrasbol (benzol, xilol), mint oldoszerbdl és a szilard
ferrocénbdl, mint oldott anyagbol oldatot készitiink. A ferrocén tartalmazza a vasat, amelyet katalizatorként
hasznalunk. Az igy elkészitett oldatot a porlaszton keresztiil argon gaz segitségével a megfelel6 hdmérséklett
reaktorba porlasztjuk, ahol 1étrejon a szintézis. A végtermék nagy mennyiségben tartalmaz szén nanocsdveket
(80-90%). A végterméket a legtobb esetben tisztitjuk, elébb hig salétromsavban, majd desztillalt vizben vald
kezeléssel. Ezen dolgozatban az argon gz hozamanak ¢és az oldat ferrocén-tartalmanak a hatasat vizsgaljuk a
kapott szén nanocsdvek mennyiségére €s mindségére vonatkozoan. A szén nanocsévek mindségét elsGsorban
transzmisszids elektronmikroszkoppal (TEM) vizsgaltuk.

2. Kisérleti eredmények és targyalasuk

2.1. Az argon gaz hozamanak hatasa

Az argon gaz kiilonb6zé hozamai esetén kapott kisérleti eredményeket az 1-es tablazatban foglaltuk
Ossze. Ezen mintakat benzol (angolul benzene) szénforras hasznalataval nyertiik.

1. tablazat.
Az argon gaz hozamanak hatasa

A minta | Azargon | A felhaszndlt | A keletkezett | A tisztitott | A tisztitas utdn
jelolése | gazhoza- | benzol térfo- anyag- anyag visszanyert
ma gata mennyiség mennyisége anyag
(U/h) (ml) 2 () @
S65 600 75 1,2153 1 0,8597
S60 500 75 1,2440 1 0,8741
Se6l 400 75 1,6605 1 0,7629
S63 300 75 2,2906 1 0,8762
S64 200 75 3,3755 1 0,8335

A tobbi kisérleti paraméter mindegyik kisérletnél azonos volt (reaktor hémérséklete 875 °C, oldathozam
1 ml/perc, ferrocén-tartalom 4,5 g/75 ml benzol). Ezen paraméter-értékeket az el6z6 méréseink eredményei
alapjan valasztottuk ki és tekintettiik 6ket ,,optimalis” paramétereknek. Az 1. tablazat adatai vilagosan mutat-
jék, hogy a kivalasztott, alland6 értéken tartott paraméterek mellett az argon-hozam csokkenésével nd a reak-
torban keletkezett szén-tartalmti végtermék mennyisége €s a kapott szén nanocsdévek mennyisége is. A szén
nanocsdvek mindségét a TEM képek alapjan értékeltiik. Néhany jellegzetes felvételt mutatunk be az 1. abran.

1. abra
TEM-felvételek az argon-hozam fiiggvényében vizsgalt, tisztitott mintakrol.
Balrol jobbra a mintadk jelzése: S65, S61, S64
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Ezeken a felvételeken is észrevehetd, hogy a kiilonb6zé mintakban levd szén nanocsdvek mindségileg
nem kiilonboznek egymastol és a csdvek elég nagy szorast mutatnak az atmér6k méretének szempontjabol.
Tehat arra kovetkeztetlink, hogy az argon gaz hozama nem befolyasolja a porlasztids soran nyert szén nanoc-
sOvek mindségét.

2.2. A ferrocén (mint katalizator) mennyiségének hatasa

A kiilonbo6z6 ferrocén-mennyiségek hasznalatakor kapott kisérleti eredményeket a 2. tablazat tartalmaz-
za. Ezen kisérlet-sorozatban szénforrasként xilolt (angolul xylene) hasznaltunk.

2. tablazat.
A ferrocén mennyiségének hatdsa

A minta A A felhasznalt A keletkezett A tisztitott anyag A tisztitas utan
jelolése ferrocén- xilol anyag-mennyiség mennyisége visszanyert
tartalom térfogata (2) (2) anyag
(2 (ml) (2
S79 0,25 25 0,0119 = =
S76 0,75 25 0,1979 0,1 0,0942
S78 1,75 25 0,2427 0,1 0,0900
S77 2,489 25 0,6126 0,1 0,0999

"ezen minta esetén, mivel nagyon kevés anyagmennyiség keletkezett, nem végeztiink tisztitast

A tobbi kisérleti paraméter mindegyik kisérletnél azonos volt (a reaktor hdmérséklete 875 °C, az oldat-
hozam 1 ml/perc, az argon gaz hozama 500 I/h). A 2. tablazat adatai alapjan arra kdvetkeztethetiink, hogy a
katalizator koncentracio ndvekedésével ndvekszik a reaktorban nyert szén nanocsévek mennyisége is. A szén
nanocsdvek mindsége szintén a TEM képek alapjan itélheté meg (2. abra). Amint a felvételek is mutatjak, az
S79 és S76 jelzési, tisztitott mintakban sok az egyenes, tobbfall szén nanocsd. Az S78 és S77 jelzésii mintak,
bar tobb a keletkezett anyagmennyiség, tobb amorf szenet tartalmaznak, amely a tisztitasi folyamat soran sem
tavozik. E két utobbi mintaban a nanocsévek mindsége is rosszabb, a csdvek nagy része gorbiilt, sok hibat
tartalmaz.

2. abra
TEM-felvételek a ferrocén-koncentracio fiiggvényében kapott mintakrol.
Balrol jobbra a kévetkezo jelzésii mintak lathatok: S79, S76, S77

Megjegyezziik, hogy a katalizator mennyisége a folyékony szénforrasban nem novelheté minden hataron tul.
Az elérhet6 legnagyobb mennyiséget a ferrocénnek az illetd szénhidrogénben vald oldhatosaga hatdrozza meg (ese-
hatranya. Viszont, ha figyelembe vessziik, hogy a fenti kisérlet-sorozatban a legjobb mindségii szén nanocsdveket a
0,75g/25 ml xilol ferrocén-koncentracioval kaptuk, akkor ez talan nem is lényeges gyakorlati szempont.
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2.3. Gazérzékelbkent vald alkalmazasi lehetdség

Ismert, hogy a félvezetd szén nanocsdvek elektromos ellenallasa megvaltozik kiilonb6zo gazak jelenlét-
ében [13,14,15]. Az érzékelo elkészitéséhez felhasznaltuk a szén nanocsovek szelektiv lerakodasi tulajdonsa-
gat kiilonb6zé anyagi mindségii hordozokra. A szén nanocsdveket egy SiO, lapkara porlasztottuk, amelyre
elézetesen maszk alkalmazasaval vékony aranyréteget vittek fel. Ezzel a mddszerrel két, egymassal szembe
forditott fésithoz hasonld mintazat késziilt (3. abra). A szelektiv lerakodast pasztazé elektronmikroszkopos
eljarassal (SEM) vizsgaltuk. A 4. abran lathatd, hogy a szén nanocsdvek azokra a feliiletrészekre rakodtak le,
ahol a SiO, lapkan nincs aranyréteg. Nagyobb nagyitasban az is megfigyelhetd, hogy a szén nanocsovek a
Si0, -rétegre, a feliiletre merdlegesen képzddtek (5. abra).

1, . ETe bMEY  Bgrm - e
——————— —— et b

3. 4bra 4. abra
Au-mintazat SiO; lapkan (optikai mikroszkopos kép) SiO; lapkdra ravitt Au-mintdazatra porlasztas soran
lerakodott szén nanocsévek SEM-képe

5. abra
SiO; lapkdra ravitt Au-mintazatra szelektiven lerakott szén nanocsévek SEM -képe két kiilonbozo nagyitasban

Egy igy elkészitett lapkanak aramkorbe vald csatlakoztatdsaval tanulmanyozhatod kiilonbozo gazak je-
lenléte a kornyezo atmoszféraban. Ezek a kisérletek jelenleg még folyamatban vannak.

3. Kovetkeztetések

A porlasztasos pirolizis mddszere igen alkalmas tobbfalu szén nanocsovek eldallitasara. A tisztitasi eljaras
utan a mintaban a szén nanocsévek mennyisége 80-90%. Az Ar-hozam nem befolyasolja a szén nanocsdvek
mindségeét. A legjobb mindségli nanocsdvek alacsony ferrocén-koncentracio esetén keletkeznek, ezért az ala-
csony oldhatosagi hatar ellenére j6 mindségli szén nanocsovek allithatok eld. Ezen modszerrel sikeresen tudtunk
eléallitani szelektiven lerakott mintakat, amelyek alkalmazasi lehetdséggel birnak miniat{ir gazérzékeldkben.
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4. Koszonetnyilvanitas

Jelen kutatas a Sapientia — Kutatasi Programok Intézetének tamogatasa mellett az OTKA T043685 ¢s M
041689 szerzodések tamogatasat is élvezte.
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