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Bevezetés

A nanométer méretû részecskék világa
rendkívül változatos. Az, hogy errõl a világról
nincs még kimerítõ ismeretünk, annak
tudható be, hogy csak a közelmúltban váltak
szélesebb körben hozzáférhetõvé azok az
analitikai eszközök, amelyekkel ezt a világot
vizsgálni lehet. Az eddig összegyûlt tapaszta-
latokból az a következtetés vonható le, hogy
a nanoméretû anyagok másképpen visel-
kednek, mint a makroszkopikus világ sze-
replõi. Itt most a nanométer méretû részecs-
kék világának nagyon fontos képviselõirõl,
a szén nanocsövekrõl számolunk be, felvá-
zolva lehetséges elõállítási módszereiket,
illetve néhány jellemzõ, a közeljövõben ki-
használható tulajdonságukat.

A szén nanocsöveknek két alapvetõ cso-
portja van: egyfalú és többfalú nanocsövek.
Elõbbi esetben a nanocsõ egy tökéletes hen-
gerré tekert, egyetlen atom vastagságú gra-
fitréteg, míg az utóbbiak koncentrikusan
egymásban elhelyezkedõ egyfalú csövek-
bõl épülnek fel, úgy, hogy a hengerek egy-
mástól 0,34 nm távolságban vannak. Az egy-
másba épülõ csövek száma 2-tõl több tízig
vagy akár 100-ig is változhat.

Az egyfalú szén nanocsövek a grafitsík
feltekerésének mikéntjétõl függõen három
csoportba sorolhatók: karosszék, cikkcakk
és királis nanocsövek (1. ábra). A feltekerés
mikéntje befolyásolja az egyfalú nanocsõ
elektromos tulajdonságait; minden karosszék
konfigurációjú nanocsõ fémes viselkedésû,
a cikkcakk nanocsövek közül azonban csak
minden harmadik ilyen, a többiek félvezetõ
tulajdonságokkal rendelkeznek. A királis na-
nocsövek esetén a kiralitás határozza meg a
csõ viselkedését.

Megjegyezzük, hogy a szén nanocsövek
– sem az egyfalúak, sem a többfalúak – nem
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azonosak a szénszálakkal; ezek valóban csö-
vek, azaz belsejükbe különbözõ anyagok
tölthetõk be (Monthioux, 2002).

A szén nanocsövek szintézisére számos
módszer ismert. Beszámoltak már cseppfo-
lyós nitrogénben, illetve argonban (Olk,
1998), cseppfolyós ammóniában (Matveev,
2001), vízben (Biró, 2003) és sóolvadékban
(Biebuyck, 1997) végzett sikeres szintézi-
sekrõl. Ismertek gázfázisú (Vander Wal,
2000) és szilárdfázisú (Lin, 2000) szintézis-
módszerek is. Ezek az eljárások nagy kapaci-
tású nanocsõgyártó technológiákként még
nem terjedtek el, holott például a vizes kö-
zegben grafitelektródok között végrehajtott
elektromos kisülés (Matveev, 2001) vagy a
ferrocén katalizálta lángpirolízis (Pana, 2002)
technikailag nem állítana nagy nehézsége-
ket a méretnövelés elé.

Jelenleg két módszer látszik alkalmasnak
nagy mennyiségû – itt természetesen nem
tonnákról, hanem kilogrammokról beszélünk
– szén nanocsövek elõállítására. Az egyik a
plazmatechnológia (Fulcheri, 2002), amely
elektromos ívkisülés révén hoz létre a nano-
csõ képzõdéséhez megfelelõen magas, úgy-
nevezett plazmahõmérsékletet. Itt szénato-
mok, illetve atomcsoportok képzõdnek a szén
elektródokból, és rakódnak le különbözõ szén-
formákként a reaktorban. A másik módszer a
szénhidrogének gázfázisú katalitikus bontása
(CCVD – Catalytic Chemical Vapor Deposi-
tion) (Yacamán, 1993; Ivanov, 1994). Ez utób-
bi módszer fejlesztésében vett részt laborató-
riumunk. Tanulmányoztuk a katalitikus fém-
komponens hatását (Fonseca, 1998; Hernádi,
1996), a reaktáns (Hernádi, 2000) és a katali-
zátor hordozó szerepét (Hernádi, 2003). Meg-
vizsgáltuk azt is néhány példán, hogy kétfémes
katalizátorok esetén mire vezethetõ vissza a
megnövekedett aktivitás (Mukhopadhyay,
1999; Willems, 2000; Kónya, 2001).

A szén nanocsövek szintézise során a csö-
veken kívül más szénformák is képzõdnek,
sõt olykor ezek alkotják a termék döntõ há-

nyadát. A szintézist követõ tisztítás folyamán
eltávolítjuk az amorf szénféleségeket, a grafi-
tos jellegû szénformákat, s közben a kezelé-
sek hatására felnyílnak a nanocsövek végei,
amelyek egyébként a legtöbb esetben zártak
(Ebbesen, 1994). A tisztítás eredményeként
kapott tiszta, nyitott nanocsövek már nagy
fajlagos felülettel rendelkeznek. Sok esetben
azonban nem sikerül a tökéletes tisztítás, és a
mintában katalizátornyomok és más szénfor-
mák is maradnak. Ennek furcsa következ-
ménye, hogy a minta fajlagos felülete vagy
valamilyen gázra vonatkoztatott adszorpciós
kapacitása nem éri el a kívánt értéket.

A szén nanocsöveken végzett kémiai át-
alakítások közül a szén nanocsõ elágazások
kémiai úton történõ készítése az egyik leg-
érdekesebb feladat. Kimutatták, hogy a tisztí-
tás során a felnyitott nanocsõvégeken oxi-
géntartalmú funkciós csoportok jönnek létre
(Zhang, 2000). Ezeknek a legtöbbször karbo-
xil és hidroxil csoportoknak az átalakítható-
ságáról szintén ismertek eredmények (Ha-
mon, 1999). Ha a nanocsövek külsõ palástján
létrehozhatók funkciós csoportok, akkor
lehetõség nyílik, legalábbis elvben, hogy a
nanocsövekkel kémiai reakciót lehessen
végrehajtani. Ezeknek eredményeként
funkciós csoportokkal ellátott csõvégek és
palástok esetén különbözõ geometriájú el-
ágazásokat lehet elõállítani. T, Y, X formájú
elágazásokra a nanoelektronika fejlõdésével
egyre növekvõ igény lesz. Mivel a szén nano-
csövek közül a többfalú csövek elõállítása
és funkcionalizálása is egyszerûbb, ezen az
úton indultunk el a nanocsõ-elágazások ké-
miai reakciókkal való elõállítása területén.
Ezeket az eredményeinket is összefoglaljuk
a következõkben.

Kísérletek

A kísérletekben használt többfalú szén na-
nocsöveket acetilén katalitikus bontásával állí-
tottuk elõ. A módszer részletes leírása megta-
lálható egy elõzõ közleményünkben (Kónya,
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2002). Amikor az egy- és kétfémes katalizáto-
rokat hasonlítottuk össze, akkor a minták
összes fémtartalma minden esetben 5 t % volt.
A Fe és Co, valamint a Ni és V párok esetén a
katalizátor prekurzort, azaz a fémsókat egy-
más után pároltuk rá a hordozókra, ami elõbbi
esetben alumíniumoxid, utóbbiban pedig
templátmentesített ZSM-5 zeolit volt.

Az in situ XPS mérésekhez a katalizátort
a berendezés mintaelõkészítõ kamrájában
levegõ és nedvesség kizárása mellett készí-
tettük el. A katalizátorokon a szén nanocsõ
növesztését is magában a berendezésben
in situ körülmények mellett hajtottuk végre.
Lényeges volt, hogy a minta a kísérlet teljes
tartama alatt nem kerülhetett érintkezésbe
levegõvel vagy nedvességgel.

A Mössbauer-mérésekhez egy speciális
mintakészítési technológiát alkalmaztunk
(Kónya, 2003). Ennek a látszólagos in situ
mintakészítésnek és mérésnek a lényege a
következõ volt: a megfelelõen elõkezelt ka-
talizátorokon a nanocsöveket a szokásos mó-
don készítettük, a megfelelõ reakcióidõ és az
acetilénáramlás lezárása után a reaktort tiszta
nitrogénáramban hûtöttük le, és a nanocsö-
veket tartalmazó katalizátort levegõ kizárása
mellett dry-boxba tettük, ahol megfelelõ mé-
retû (2 cm átmérõjû) pasztillát készítettünk
belõle paraffinban való beágyazással. Ez a
minta-geometria megfelelt a Mössbauer-mé-
réseknek, és készítés során gyakorlatilag nem
érintkezett levegõvel vagy nedvességgel.

A szén nanocsõ elágazások készítéséhez
a nanocsöveket funkcionalizáltuk. Az egy-
és a többfalú nanocsövek funkcionalizálásá-
nak néhány lehetõsége és a receptúrák meg-
találhatók néhány korábbi közleményünk-
ben (Hamon, 1999; Niesz, 2002). A megfele-
lõ tisztítási eljárásnak alávetett többfalú szén
nanocsövek a csõvégeken és a külsõ héjak
hibahelyein legtöbbször karboxil és hidroxil
csoportokat tartalmaznak. Ezeket a csopor-
tokat vízmentes körülmények között SOCl

2
-

vel reagáltatva –COCl csoportokká lehet

alakítani, amely csoportok azonban nagyon
reaktívak, és könnyen reagálnak például
aminokkal. A reakcióban HCl-eltávozás mel-
lett amidkötés jön létre. Ezzel a reakcióval
tehát a nanocsövekhez lehet kapcsolni min-
den olyan reaktánst, amely a megfelelõ funk-
ciós csoportokkal rendelkezik. Ilyenek lehet-
nek az aminosavak, a nukleotidok, stb. Két
nanocsõ összekapcsolódhat a csõvégeken
lévõ funkciós csoportokon keresztül, illetve,
mivel a nanocsövek palástján is vannak funk-
ciós csoportok, kialakulhatnak akár T vagy
Y alakú elágazások is. Kísérleteinkben vizs-
gáltuk a két és három aminfunkcióval rendel-
kezõ kapcsoló ágensekkel történõ módosítá-
si lehetõségeket is.

Gázadszorpciós méréseink témája a me-
tán, a hidrogén és a CO adszorpció tanulmá-
nyozása volt. Ezekhez a kísérletekhez nagy-
tisztaságú nanocsöveket használtunk.

EREDMÉNYEK ÉS ÉRTÉKELÉSÜK

A kétfémes katalizátorok

Az irodalom és saját tapasztalatunk is azt
mutatta, hogy a Co-Fe kétfémes szol-gél
módszerrel készített katalizátor nagyobb
hozammal ad többfalú szén nanocsövet ace-
tilénbõl 700 oC-on, mint egyedül a vas- vagy
a kobalt-katalizátor (Kukovecz, 2000). Fel-
tételeztük, hogy a két fémbõl a reakciókö-
rülmények között ötvözetfázis alakul ki, a
megnövekedett aktivitás ennek tulajdonít-
ható. Hogy eldönthessük, képzõdik-e Co-
Fe ötvözet a katalizátoron, in situ XPS és
Mössbauer- méréseket végeztünk. A vas és
a kobalt fázisdiagramja szerint 700 oC kör-
nyékén elegyfázis képzõdik 0,5 atomtört
környezetében. Mössbauer- és XPS vizsgála-
taink arra utaltak, hogy valóban ötvözetfázis
alakul ki, s ez felelõs a megnövekedett kata-
litikus hatásért.

Az elõzõvel csaknem egyezõ katalitikus
bontási tapasztalatot szereztünk a Ni-V rend-
szerrel. Ez a rendszer leginkább abban külön-
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bözik a Co-Fe rendszertõl, hogy míg a Co-Fe
rendszer esetén a két komponens külön-
külön is alkalmas nanocsövek szintézisére, a
Ni-V rendszer esetén a V magában nem alkal-
mas nanocsövek elõállítására. Amikor a két
komponens együttesen volt a ZSM-5 zeolit
hordozón, kiemelkedõ nanocsõ-hozamot
tapasztaltunk. A fázisdiagramok tanulmá-
nyozása arra utalt, hogy ebben az esetben
valószínûtlen az ötvözetképzõdés a szén na-
nocsõ elõállítás hõmérséklete környezeté-
ben. Megvizsgáltuk a CCVD nanocsõnövesz-
tést in situ XPS módszerrel. A mérések arra
az eredményre vezettek, hogy nem képzõ-
dik elegyfázis, nincs ötvözet, a V oxidációs
állapotában, illetve koordinációjában viszont
jelentõs változás áll be. A vanádium egy része
beépül a zeolit szerkezetébe, ami nem ide-
gen a zeolitkémikusok számára. Számos eset-

ben, több fémnél leírták a fémszerkezetbe,
azaz a zeolitrácsba való beépülését (Petras,
1992). A vanádium beépülésével lényege-
sen megváltozik a katalitikusan aktív fázis
összetétele, de nem az ötvözetképzõdés a
változás lényege.

A Co-Fe és a V-Ni katalizátorokra vonat-
kozó eredmények alapján tehát nem lehet
egyértelmûen kijelenteni, hogy az ötvözetf-
ázis kialakulása felelõs a nagy katalitikus
aktivitásért. Annyit lehet biztonsággal mon-
dani az eddig tanulmányozott kétfémes rend-
szerekrõl, hogy a két fém együttes jelenléte
következtében lényeges, a fémek koordiná-
cióját és kémiai környezetét befolyásoló vál-
tozások mennek végbe, amelyek között öt-
vözetképzõdés vagy az egyik fémnek az
oxidfázisba való beépülése egyaránt meg-
történhet.

2. ábra • TEM (a, b és c) és AFM (d) felvételek szén nanocsõ elágazásokról
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Reakciók nanocsövekkel

Ezekben a kísérletekben kémiai reakciókkal
kapcsoltunk össze szén nanocsöveket. A –
COCl funkciós csoportokkal ellátott többfalú
szén nanocsövek összekapcsolását propán-
diaminnal, tirozinnal és oligonukleotidokkal
mint kapcsoló ágensekkel kíséreltük meg.
Azt vártuk, hogy a reakciótermékben kettõs
és hármas elágazásokat találunk. A 2. ábrán
mutatunk be néhány felvételt az elágazá-
sokról.

A felvételek azt igazolják, hogy lehetõ-
ség van szén nanocsövek összekapcsolására
kémiai reakcióval. A képek nem mutathat-
ják, legalábbis az alkalmazott felbontásban,
hogy milyen, illetve mekkora a kapcsoló mo-
lekula. Másképpen fogalmazva, nem tudjuk
a TEM (transzmissziós elektronmikroszkóp)
képek alapján a nanocsövek közti távolságot
megbecsülni. A többfalú szén nanocsövek
mérete jóval meghaladja a kapcsoló mole-
kula méretét. Ebbõl következik, hogy detek-
tálásuk a nanocsövek között meglehetõsen
összetett feladat lesz. Tovább nehezíti a kér-
dés megválaszolását TEM módszer esetén,
hogy egy elágazásban feltehetõleg nem csak
egy kapcsoló molekula vesz részt. A felnyi-
tott csõvégeken nagyon sok funkciós cso-
port található, ezek mindegyike képes elvi-
leg reakcióba lépni egy-egy kapcsoló mole-
kulával. Az így kialakult kapcsoló molekula
csoport ismét reagálhat funkcionalizált nano-
csövekkel. Ennek eredménye egy sokszoros
kötésekkel megerõsített kapcsolás lehet.
További vizsgálatok vannak folyamatban a
kapcsolatokban részt vevõ molekulák sze-
repének tisztázására. Ez azért is fontos, mert
a nanocsõbõl készített elágazások nano-
elektronikai alkalmazásánál elõnyös és bizo-
nyos esetekben szükséges, hogy az elágazó
ágat egy dielektrikum válassza el a másik
csõtõl (tranzisztor-effektus).

Elvégeztük az Y elágazás esetében az
AFM (atomi erõ mikroszkóp) vizsgálatokat

(2/d ábra), amelyek igazolták, hogy vára-
kozásunknak megfelelõen kémiai kötés köti
össze a nanocsöveket, az elágazások ugyanis
nem voltak deformálhatók AFM tûvel való
mechanikai taszítás hatására.

A kémiai módszerrel történõ szén nano-
csõ-elágazások készítése azért elõnyös, mert
ismert kémiai reakciókon keresztül valósul
meg, tehát bizonyos értelemben tervezhetõ,
azaz az elágazások koncentrációja a termék-
ben követi a kémiai reakciók szabályait, így
a kiindulási anyagok koncentrációjával befo-
lyásolható. A problémák a módszerrel a kö-
vetkezõk. Nem ismert még olyan módszer,
amellyel az elágazásokat a nemreagált reak-
ciópartnerektõl (kapcsoló molekula és kiin-
dulási nanocsõ) el lehet választani, illetve az
sem ismert, hogyan lehetne a különbözõ
elágazásokat egymástól elválasztani. Mivel
a tervezhetõ elágazások létrehozása igen
ígéretes lehetõség szén nanocsõ alapú mik-
rochipek kifejlesztésére, számos kutatóhe-
lyen foglalkoznak ezekkel a problémákkal.

Gáztárolás szén nanocsövekkel

Az éghetõ gázok biztonságos tárolása régóta
központi problémája az energiaiparnak és a
vele kapcsolatos szolgáltató- és ellátószer-
vezeteknek. Különösen felélénkült az ér-
deklõdés azután, hogy lehetõség mutatko-
zott olcsó hidrogén elõállítására napenergia
felhasználásával vagy biotechnológiai mód-
szerrel. Így ugyanis elérhetõ közelségbe ke-
rült a hidrogén használata belsõégésû moto-
rokban, aminek az elõnyét környezeti szem-
pontból nem lehet elég magasra értékelni.

A hidrogén tárolása lehetséges kémiai
úton fémhidridekben vagy adszorpciós úton
valamilyen megfelelõ adszorbensben. A ve-
gyületkénti tárolás gondja a reverzibilitással
van. A fémhidridek jelentõs mennyiségû hid-
rogént tartalmaznak, s azt le is adják, miköz-
ben elbomlanak. A képzõdõ oxid/hidroxid
visszaalakítása hidriddé azonban még nem
megoldott.
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Bizonyos nemesfémek, például a Pd
meglehetõsen jól oldják a hidrogént, elvileg
bennük hidrogén tárolható. Áruk mellett a
jelentõs szállítandó tömeg is az egyik aka-
dálya alkalmazásuknak.

Ismert, hogy a grafit képes rétegei közé
hidrogént interkalálni. Az anyag eredetétõl
függõen ez a mennyiség 4–5 t% között válto-
zik szobahõmérsékletû adszorpciókor 112
bar nyomás mellett (Fonseca, 2002; Poirier,
2001). Ha a grafitot alkálifémmel módosítják,
a hidrogénfelvevõ képessége is növekszik;
K-mal módosított grafit esetén a hidrogénfel-
vevõ kapacitás 5 t% 313 K-nél magasabb
hõmérsékleten és atmoszféra nyomáson,
míg Li-mal módosított grafitnál már 14 t%
473-673 K között 1 bar nyomáson (Poirier,
2001). Szénszálak hidrogéntároló képessé-
gét is vizsgálták. Azt találták, hogy összeha-
sonlítható kísérleti körülmények között a
szén nanoszálak hidrogénfelvétele azok fel-
építésétõl függ: halszálka > lemezes > csöves
sorrendben csökken, 67,5, 53,7, valamint 11,3
% (Fonseca, 2002; Poirier, 2001). Ezen ered-
mények mellett más adatok is megjelentek
a szakirodalomban. Grafitos szénszálakon
300 K-en 157,9 bar nyomáson 0,24 t%, 4,44
bar nyomáson 77 K-en 0,16 t% hidrogénfel-
vételt mértek (Ahn, 1998). Meglepõ ugyan-
akkor, hogy mások szerint 298 K-en 112 bar
nyomáson akár 67 t% hidrogénfelvétel is
elérhetõ (Chambers, 1998). Ezek az adatok
meglehetõsen bizonytalanná teszik a hidro-
géntárolás problémáját még ezeken a nano-
csöveknél egyszerûbb szerkezetû anyago-
kon is.

Az egyfalú szén nanocsövek hidrogénfel-
vevõ kapacitására vonatkozó eredmények
sem mentesek az ellentmondásoktól. Reális
adatnak tekinthetõ a 3,3 t%, amelyet 77 K-
en és közel 9 bar nyomás mellett mértek
(Fonseca, 2002). Többfalú nanocsöveknél
a helyzet rosszabb. Itt a kapacitás nem éri el
az egyfalúaknál mért értékeket (Roth, 2001;
Wu, 2000; Cao, 2001; Zhu, 2001).

Ezek az adatok arra engednek következ-
tetni, hogy már magánál a mérésnél is lehet-
nek problémák. Mik lehetnek ezek? A kísér-
letek leírásában csak ritkán olvasható a hidro-
gén tisztításának módja, pedig ha abban bár-
mely szennyezõdés elõfordult – a leggyako-
ribb a víz jelenléte –, akkor az jelentõsen
befolyásolhatja a mérés eredményét. Ned-
ves hidrogénnel végezve a méréseket tíz-
szer nagyobb kapacitások is mérhetõk (Fon-
seca, 2002, Yang, 2000). Ha a nanocsõ nem
teljesen tiszta, alacsonyabb kapacitásokat
határoztak meg (Fonseca, 2002; Roth, 2001;
Dillon, 1999). Ennek az oka például a katali-
tikus módszerrel készített nanocsövek ese-
tén a katalizátorszemcsék vagy azok mara-
dékai a nanocsõ mintában.

Ha feltesszük, hogy tiszta anyagokkal dol-
gozunk, akkor lehetõség látszik a hidrogén
tárolásának megvalósítására egyfalú nano-
csövekkel. Arra a kérdésre azonban, hogy az
így tárolt hidrogén felhasználható lesz-e gép-
jármûvekben, egyelõre lehetetlen válaszolni.
A problémát az okozza, hogy a gépjármû
mûködtetéséhez a hidrogént folyamatosan
kell visszanyerni, azaz tankoláskor nem cél-
szerû 77 K-re lehûteni a tankot a megfelelõ
kapacitás eléréséhez, mert azt fel is kell majd
melegíteni a folyamatos hajtóanyagellátáskor.

A bemutatott adatok világosan mutatják,
hogy a hidrogéntárolás problémája egyfalú
szén nanocsövekben még megoldatlan. A
gyakorlati alkalmazást, azaz a hidrogénnel
hajtott gépjármûvek üzemanyagtartályának
megtöltését egyfalú szén nanocsõvel az is
nehezíti, hogy a megfelelõen tiszta egyfalú
nanocsõ ára vetekszik a gyémántéval.

Mindazonáltal el kell mondani azt is a tel-
jesség igénye miatt, hogy a tudományterüle-
ten az utóbbi idõben megjelenõ dolgozatok
egyre inkább afelé mutatnak: a nanocsövek-
ben tárolható hidrogén mennyisége nem éri
el azt a határt, ami a hidrogéntárolók tényle-
ges technológiai megvalósításához szüksé-
ges.
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Összefoglalás

A dolgozatban a szén nanocsövek szintézi-
sével és alkalmazásával foglalkoztunk. A szin-
tézis problémakörébõl a kétfémes katalizá-
torok szerepét, azon belül a fémek állapotára
vonatkozó vizsgálatainkat ismertettük. A fel-
használás területén a kémiai reakciókkal
gyártott szén nanocsõ elágazásokra vonat-
kozó eredményeinkbõl mutattunk be pél-
dákat, és röviden érintettük a szén nanocsõ-
ben való gáztárolás kérdését is.
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