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We discuss the preparation of carbon nanotubes by spray pyrolysis method, which is a type of CCVD method.
During our experimental work we have studdied the influence of different benzene derivatives on the obtained

carbon nanotubes. The samples were studied by HRTEM and STM methods.

A szén nanocsovek eldallitasat targyaljuk porlasztasos pirolizissel, amely a CCVD (Catalytical Chemical Vapor
Deposition) mddszer egyik valtozata. A szén nanocsdvek ndvesztésére folyékony benzolszarmazékokat
hasznaltunk. Tanulmanyoztuk hatasukat a nyert nanocsdévek mennyiségére és mindségére. A kapott szén nanocsé

mintakat tisztitottuk, HRTEM és STM mddszerekkel vizsgalatuk.

Bevezeto

1991-ben S. lijima fedezte fel a szén nanocsoveket szénrudak kozti egyendramu ivkisiilés soran
keletkezett koromban [1]. A szén nanocsovek felfedezése és ezek kivalo fizikai tulajdonsagainak
feltarasat kovetden, nagy lendiilettel indult meg a kutatasuk, foleg a kivalo mechanikai és elektromos
tulajdonsagaiknak koszonhetéen. A mai napig szamos gyakorlati alkalmazasuk sziiletett: Li alapt
akkumulatorok elektrodaitol, lapos képermny0Os kijelzokig. A kiilonféle miszaki alkalmazasok
specifikus tulajdonsdgokkal rendelkezd szén nanocsdveket igényelnek. Ez kiilonb6z0 eldallitasi
eljarasok kifejlesztését vonja maga utdn. A leggyakrabban hasznalt moddszerek kovetkezok:
egyenaramu ivkisiilés szénrudak ko6zott, széntartalmi anyagok lézeres kezelése, szénhidrogének
katalitikus bontasa (CCVD) [2]. A dolgozatban egy olyan modszert mutatunk be, amellyel alacsony
aron nyerhetiink nagy tisztasagu, tobbfali szén nanocsoveket. Ezen eléallitdsi modszer a porlasztasos

pirolizis, amely a CCVD eljards egyik valtozata. A  modszer elonyei tobbek kozott,
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az aktiv katalizator és szénforras folyamatos potlasa a reakcidtérben a szintézis soran, a berendezés
olcsosaga és egyszeriisége. Jelen dolgozat célja, szén nanocsovek eldallitaisanak bemutatasa a
porlasztasos pirolizis modszerrel, kiilonb6zo benzolszarmazékok, mint szénforras felhasznalasaval. A
dolgozat soran targyaljuk az altalunk hasznalt szénforrasok: benzol, toluol, xilén, ciklohexan és
ciklohexanon hatasat a nyert szén nanocsévek mennyiségére és mindségére. Kutatasaink célja, minél
jobb mindségli szén nanocsovek eldallitasa, amelyeknek tisztasaga és ara, elérhetdvé és hasznalhatova
teszi Oket a modern alkalmazasokban. A nyert mintdkat HRTEM (High Resolution Transmission

Elektron Microscopy) és STM (Scanning Tunneling Microscopy) vizsgalatoknak vetettiik ala.

Kisérlet

Kisérleteink soran a porlasztasos pirolizis megvaldsitidsara az 1. abran lathatd berendezést hasznaltuk.
A porlasztasos pirolizis soran, egy kvarcreaktorban fémkatalizator (Fe) jelenlétében keletkeznek a szén
nanocsovek. A katalizatornak kettds szerepe van: széntartalmi molekulak bontasa és novekedési goc a
novekedd szén nanocsdvek szamara. A vaskatalizitor (ferrocén), a folyékony benzolszarmazék
(szénforras) oldata porlasztassal jut a reaktorba (kvarccsd). A porlasztast Ar gazzal végeztik. A
végterméket a kvarccsd falarol mechanikai uton (kaparassal) tavolitottuk el, valamint folysav és

salétromsav keverékével (1:1). A nyert

mintakat tisztitottuk hig salétromsavas

N kovetett. Igy elértik a csovek kozotti
] fémtartalmt szennyezddések (Fe, FesC),

eltavolitasat  [3]. A szintéziseknél

T

} fozéssel, amit desztillalt vizes f6zés
!
L
alkalmazott feltételek: az Ar gdz hozama
6

2
‘

(500 1/6ra), az oldat hozama (1 ml/perc), a
U ‘ i reaktor ~ hOmérséklete  (875°C), a

20v katalizator koncentracidja a szénforrasban

(3g/50ml). Eddigi vizsgalataink alapjan,
1. Ar gaz csatlakozo, 2. oldatot tartalmaz6 tartaly, 3. oldat
hozamméter, 4. Ar gaz hozamméter, 5. Ar tartaly, 6. Al,O4
henger, 7. keramia henger, 8. elektromos ¢s hészigetelés, 9. kapjuk a  legjobb  mindségli  és
melegité ellenallas, 10. kvarc c¢sé (reaktor), 11.
takaréktranszformator, 12. Pt—Pt(Rh) termoelem, 13. teflon ~ mennyiségli szén nanocséveket, ha benzol
cs6, 14. gumicso, 15. kivezetés

ezen kisérleti paraméreteket alkalmazva

szénforrast hasznalunk és  ferrocén
katalizatort.

Kisérleti eredmények és targyalasuk

Az alabbi tablazat tartalmazza a kiilonb6z6 benzolszairmazékokra vonatkozd kisérleti eredményeket.

Minden kisérlet lebonyolitasakor a fent emlitett paraméreteket probaltuk betartani. Ez nem sikeriilt az
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A szénforras A katalizator Avlgele;&rrsgﬁtt A tisztitasra | A tisztitas A tisztitas utani és
Aminta | , . és et bemért utan nyert elotti
. ers ¢és mennyisége . (korom) , . A . -
jelolése (mi) mennyisége mennyisége végtermeék végtermeék anyagmennyiségek
(® @) (korom) (g) (2 aranya (%)
S42 100 ml benzol | 6 g ferrocén 1,151(2) 0,3 0,195(7) 65%
S29 100 ml toluol 6 g ferrocén 1,261(2) 0,3 0,198(5) 66%
100 ml xilén
S30 (izomerek 6 g ferrocén 3,951(3) 0,3 0,241(4) 80%
keveréke)
100 ml 533¢g o
S32 ciklohexan fortocen 1,743(6) 0,3 0,246(4) 82%
100 ml 533¢g o
833 ciklohexanon ferrocén 1,277(6) 0.3 0,214(0) %

Benzol és szarmazékaira vonatkozo kisérleti adatok

S32 és S33 mintak esetében, ugyanis a ferrocén oldékonysaga ezekben a szénforrasokban valamivel
kisebb. A tdblazat adatait tanulmanyozva, megallapithatjuk, hogy a keletkezett végtermék mennyiségét
tekintve, a legjobb szénforras a xilén (izomerek keveréke), amit a ciklohexan és toluol kovet. A
tisztitott mintak HRTEM vizsgélata fényt deritett a mintdkban talalhaté szén nanocsévek méreteire, a
minta szennyezettségére, a szén nanocsovek falainak a grafitizaltsagara, stb. altalanos képet adva a
minta mindségérdl. Ezek alapjan a mintakrol altalaban elmondhatjuk, hogy a széncsdvek hossz/atmérd
ardnya 10% — 10°, a legtobb cs6 atmérdje 30 — 40 nm, az atméréeloszlas szorasa pedig 10 nm koriil van.
Ez al6l kivételt képez az S32 minta, amely szén nanocsdveinek nagyon széles az atmérdeloszlasa, 190
— 200 nm-es csoveket, kevés szamu szénszalat is tartalmaz és az S33 (ciklohexanon), amely esetében
nagyon kevés csO keletkezett. A tobbi mintaban a nagy atméréji csovek aranya kicsi. Mindegyik
minta szén nanocsovei tartalmaznak, a csovek belsejében katalizator tartalmu szennyezddést. Az S42
(benzol), S29 (toluol) és S30 (xilén) mintdk vizsgalata azt mutatja, hogy a csovek mindsége javul a
benzoltdl a xilénig, azaz a csévek egyenesebbek, falaik kevesebb hibat tartalmaznak (grafitizaltsaguk
jobb). Ugyanakkor a mintdk szén nanocs0 tartalom nd. A ciklohexan esetében is a csdvek tilnyomod
részének a grafitizaltsaga jo, a csovek egyenesek, a nagyon nagy atmérdjii csdovek fala tobb hibat
tartalmaz. Minden minta koziil, az S30 (xilén) minta mindségileg messzemenden a legjobb. A 2. abran
észrevehetjiik, hogy a benzollal késziilt nanocsovek egy része gorbiilt, azaz falaik hibakat
tartalmaznak, a csovek belsejében katalizatortartalmu szennyezddés talalhato. Ezt Osszehasonlitva 3.
abraval, a xilénnel késziilt minta szén nanocsovei egyenesek, a csovek fala csak helyenként tartalmaz
beépiilt katalizatort. A TEM vizsgalat alapjan a tisztitott minta 95%-a szén nanocsd, mig a tisztitott
S42 (benzol) minta csupan fele nanocs6. A minta nagy tisztasagat a tisztitds utani és elotti
anyagmennyiségek aranya is tiikrozi. A ciklohexanon szénforras hasznalatatol azt reméltiikk, hogy
elagazd szén nanocsoveket szolgaltat az oxigéntartalom miatt, el6z6 eredményeinkre tdmaszkodva [4]
a tiofén szénforrassal, amely kéntartalmu vegylilet. Ugyanis a kén és oxigén kiils6 elektronhéjanak
szerkezete nagyon hasonld. Az STM vizsgalat lehetdséget adott a mintdkban talalhatdé ~30 nm-nél
kisebb atmérdjii szén nanocsdvek vizsgalatdra. Az STM vizsgalat megerdsitette az S30 (xilén) minta

szén nanocsovei feliiletének jo grafitizaltsagat (4. bra).
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2. abra. S42 (benzol) minta jellegzetes 3. dbra. S30 (xilén) minta jellegzetes 4. abra. ~20 nm atmérdji szén nanocso
TEM képe TEM képe STM képe, S30 mintaban
Kovetkeztetések

Az éltalunk hasznlt porlasztasos pirolizis modszer, alkalmas nagy mennyiségu és elfogadhatd aru
tobbfalu szén nanocsdvek eldallitasara. Az eljaréds, kisebb modositasokkal, lehetévé teszi a szén
nanocsovek ipari méretli eldallitdsat. A benzolszarmazékokkal végzett kisérleteink soran, a xilénnel
kapott eredményeink a legigéretesebbek. Mivel a kisérleti paramétereket eddig csak a benzolra
optimalizaltuk, érdemes ezt az optimalizalast a xilénre is elvégezni. A ciklohexéan, jo szénforrasnak
bizonyult, ugy mennyiségileg, mint mindségileg. Hatranya, hogy nem oldodik benne nagyobb
mennyiségben a ferrocén. A ciklohexanonnal nem sikeriilt elérni a kivant eredményt, azaz eldgazo

szén nanocsoveket eldallitani.

Koszonettel tartozunk a Sapientia Alapitvany KPI intézetnek, valamint az MTA-MFA
Nanoszerkezetek Osztalya (Budapest, Magyarorszag) munkakdzosségének a tamogatasért.
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