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Szén nanocsoveken alapulé szelektiv gazérzékelok

Kods Antal Adolf
Nanoszerkezetek Osztaly

MTA Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutatdintézet

A technikai fejlddés kovetkeztében egyre tobb automatika, és ezzel egyiitt egyre tobb
érzékeld vesz koriil minket. Régdéta haszndlunk a szemiinknél vagy a fiilinknél jéval
érzékenyebb fény- illetve hangérzékeldket, és segitségiikkel a fény vagy a hang konnyen és
egyértelmiien jellemezhetd. Ezzel szemben a gdzérzékelOk nehezen tudnak versenyre kelni az
orrunkkal. A szagok azonositasdra képes legkisebb és leggyorsabb ,.érzékel6” még mindig a
kutya. Léteznek ugyan bizonyos gézokra érzékeny eszkozok, de tobb giz egyiittes jelenléte
esetén kevés eszkoz képes felismerni az Osszetevoket. Ezért az MTA Miszaki Fizikai és
Anyagtudomanyi Kutatéintézet (MTA MFA) tobb munkatarsaval célul tiiztiik ki egy konnyen
hasznalhat6, kisméretli, olcsd, gyors és szelektiv gazérzékeld elkészitését. A gazérzékelést
egy igéretes anyag, szén nanocsovek segitségével valdsitottuk meg [1, 2, 3].

Az egyfald sz€n nanocsO egy hengerré tekert és tokéletesen illesztett, egyetlen atom
vastagsdgu grafitos szerkezetli szénrétegként (grafén sikként) képzelheto el. A feltekerés egy

lehetséges modjat az 1. abra szemlélteti.

1. dbra: Egy kétdimenzios grafén sik a nanocsovek jellemzésére haszndlt vektorokkal.
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A grafit sikot az 1. dbran jelolt parhuzamos egyenesek (OB, AB’) mentén elvagjuk,
majd az O és A pontot egymadsra illesztjiik. Az igy keletkez6 nanocso jellemezhetd az O és A
pont Osszekoté Cp = na; + may un. feltekerési vektor segitségével, ahol a; és a, elemi
racsvektorok, n és m egész szamok [4]. A kisérleti adatok szerint az egyfald szén nanocsovek
jellemzd atmérdje az 1 — 2 nm tartomdnyban van, hozzavetdlegesen tizszer nagyobb mint a
legktzelebbi szomszéd szénatomok tdvolsdga grafit esetén. A tobbfali szén nanocsovek
koncentrikusan egymasba épiilo egyfalu csovekbdl allnak, a falak kozotti tdvolsag 0,339 nm.
A tobbfalud szén nanocsovek jellemz6 dtmérdje néhanyszor 10 nanométer.

A grafén sik feltekerésének modjatdl fiiggden kiilonb6z6 tulajdonsagi nanocsovek
keletkezhetnek [5]. Az elektrondllapotok eloszldsa szerint két esetet kiilonboztetiink meg: a)
fémes szén nanocsOrdl beszéliink, ha a Fermi energia kornyezetében minden energidn a
nanocsé allapotsiirisége kiillonbozik nullatdl, vagy b) félvezetd szén nanocsordl beszéliink
akkor, ha a Fermi energia kornyezetében taldlhaté egy tiltott sdv, amelyben a nanocsd
allapotsiirisége nulla. A véletlenszerlien eldallitott nanocsdvek egyharmada fémes,
kétharmada félvezetd tulajdonsagi. A félvezetd nanocsovek tiltott sdvjanak szélessége
forditottan ardnyos a nanocs® atmérdjével. Ezeknek a tulajdonsdgoknak koszonhetd, hogy
kizarélag nanocsovek felhaszndldsdaval is lehetséges nanoelektronikai eszkozoket (példaul
fém-félvezetd dtmeneteket, in. Schottky diddat) késziteni [6]. A sz€n nanocsd képes 100 pA
erésségli dramot vezetni, ami a csé geometridjét figyelembe véve rendkiviil nagy, 10" A cm™
aramstriségnek felel meg [7]. Mai ismereteink szerint az egyfali szén nanocs6 a legnagyobb
szilardsdgi anyag, Young-modulusa 1 TPa nagysdgrendli. Réaaddsul kémiailag stabil,
agressziv kémiai kezeléseknek is ellenall.

A szén nanocsovek egyediilallé geometridjuk, fizikai és kémiai tulajdonsdgaik miatt
igen 1igéretes objektumok gdzok/g6zok érzékelése szempontjabdl is. A nanométeres
tartomanyba esé atmérd, valamint az ebbdl adédé kvazi-egydimenzids elektronszerkezet
folytin a falba épiil6 hibdk, idegen atomok, kapcsolédd funkcids csoportok jelentdsen
modosithatjak az elektronszerkezetet és igy a vezetési tulajdonsdgokat. Az egyfald, félvezetd
szén nanocsovek vezetOképességét megvaltoztathatjdk egyes, a kornyezd 1égtérbdl
fiziszorbedlt, vagy kemiszorbealt molekuldk, mint példaul NO,, vagy NH; [8], de szdmos mas
molekuléra is vannak kisérleti adatok. Nemrégiben elméleti szamitasok is [9] aldtdmasztottdk,
hogy szerves molekuldk, mint példdul a benzol adszorpcidja jelentdsen megvaltoztathatja az
egyfali szén nanocsovek vezetoképességét. Nanocsovek segitségével akir ppm (1 molekula
az 1 milliébol) gazkoncentracid is érzékelhetd [10, 11]. Ugyanakkor meg kell jegyezni, hogy

ezeket a kisérleteket ultra-nagy vdkuumban vagy ellendrzott 1égkorben végezték, azaz a
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mindennapi életben, ahol szobalevegdben kell valamilyen gazt/gdzt érzékelni, mas
érzékenységi hatarok varhatéak. Mivel a nanocsé feliiletével érintkezd 1€gtérbdl fiziszorbealt
molekulédk jelent6sen befolydsolni tudjdk a szén nanocsd tulajdonségait, lehetdség van a szén
nanocsovek gdzszenzorokként vald alkalmazdsdra szobalevegdben is. Az elddllitds illetve
modositds — példaul szandékosan létrehozott szerkezeti hibdk, vagy specifikus érzékeld
molekuldk ,lehorgonyzasa” a cso kiilso feliiletén - kiillonbozdsége mas és mas molekuldkra
érzékeny nanocsoveket eredményezhet, igy tobb, j6l megvalasztott nanocsé minta
felhaszndldsaval lehetdség nyilik a kornyezetben taldlhaté gdzok/gézok felismerésére. Azaz,
egy ilyen érzékeld képes ,,ijlenyomatott venni” valamely detektdlni kivant gézrol/gézrol,
majd a tovabbiakban azonositani annak jelenlétét a krnyezetben.

Csoportunk a kisérletezést a hazai és nemzetkozi egyiittmiikodésekbdl szarmazd,
valamint a sajat eldallitdsi szén nanocsovek vizsgdlatival kezdte. Szamos, kiillonbozd
modszerrel készitett €s eltéré kémiai kezelésnek aldvetett minta ellenallasvéltozasat vizsgaltuk
kiilonféle gdzok, gazok jelenlétében. Célunk az volt, hogy megtaldljuk azokat az eldéllitasi
modszereket és kémiai kezeléseket, melyek segitségével az el6re kivdlasztott gdzokre
szelektiven érzékeny nanocsovek allithatok eld. A kiillonbozé gazok/gdzok szelektiv
érzékelése akkor valdsithaté meg, ha a felhaszndlt nanocsdvek tulajdonsigai (geometridjuk,
elektromos tulajdonsdgaik, szerkezetbe épiilt hibak szama, a feliilethez kapcsolt molekuldk
tipusa €s szama) kiillonboznek. A vizsgélt mintdk kozott volt egy- és tobbfald szén nanocsd,
elektromos 1ivkisiiléssel €s szénhidrogének katalitikus bontdsdval eldééllitott nanocso,
kémiailag moddositatlan és moddositott nanocsé is. Az egy- és tobbfali szén nanocsovek a
geometriai eltérések mellett elektromos szempontbdl is eltérden viselkednek. Mivel a
vezetésért tobbfali szén nanocsovek esetén az egymadsba épiild csovek koziil elsdsorban a
kiilsO, legnagyobb atmérdjii csé a felelds és a félvezetd csovek tiltott sdvjanak szélessége
forditottan ardanyos a nanocsé atmérdjével, az 4ltalunk haszndlt tobbfali nanocsovek
szobahOmérsékleten fémesen vezetnek. Ezzel szemben az egyfald nanocsdvek kétharmada
félvezetoként viselkedik. Az elektromos ivkisiiléssel elddllitott nanocsovek kozel idedlis
szerkezetével szemben a szénhidrogének katalitikus bontdsdval eldallitott nanocsévek sok
szerkezeti hibdt tartalmaznak. A hibdk jelenléte elonyos lehet, mert kapcsolédédsi pontot
jelentenek a nanocsovek kornyezetében taldlhaté gdzok/g6zok szdmara. Kémiai kezelésekkel
a nanocsovek feliiletéhez kovalens kotéssel kapcsolt molekuldk - funkcids csoportok —
jelentdsen modosithatjdk a nanocsdvek elektromos tulajdonsigait [12]. Ez lehetOséget ad az
adott alkalmazdsnak legjobban megfeleld elektromos tulajdonsdgd szén nanocsovek

eldallitasara €s varhatéan rendkiviili médon kiterjeszti azoknak az anyagoknak a korét,
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amelyek kimutathatok szén nanocsé alapu gazérzékelokkel. Két funkcionalizélt nanocsd
csaladot vizsgéltunk. Az elsé mintacsaldd golydsmalomban, reaktiv gazban végzett Orléssel
késziilt. Ebben az esetben a malom 4ltal 1étrehozott szabad kotésekhez kapcsolddtak a
gazatomok [13]. Az Orlés sordn csokken a nanocsovek dtlagos hosszusdga és a hibahelyekhez
»szigetesen” kapcsolddnak funkcids csoportok. Egy golyésmalomban funkcionalizalt szén
nanocs® pasztdz alagitmikroszképos (STM) képe a 2.a édbran lathat6. A mdsodik
mintacsaldd esetén egy savas kezelés szakitotta fel a C-C kotések egy részét, és biztositott
kapcsolddasi pontot a funkcids csoportok szamara a kovetkezd kezelések sordn [12]. Ezzel a
modszerrel tobb kapcsolddasi pontot lehet 1étrehozni a nanocsovek feliiletén, mint 6rléssel.
Jol megvadlasztott kezelés esetén a ,,szigetek” Osszeérnek €s a nanocsd feliiletét folytonos
funkcids csoport réteg boritja [14]. Egy folytonosan funkcionalizalt szén nanocsordl késziilt
STM kép lathaté a 2.b dbran. A funkcionalizdlt nanocsoveket Prof. Kiricsi Imre csoportja

készitette a Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékén.
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2. dbra: Funkcionalizdlt szén nanocsovek. a) golyésmalomban funkcionalizdlt szén
nanocsorol késziilt STM felvétel, jol megfigyelheto a funkcios csoportok ,,szigetszerii”

elhelyezkedése; b) folytonosan funkcionalizdlt szén nanocsorol késziilt STM felvétel.

Makroszképos szinten a szén nanocsovek fekete, vattaszerli anyagként viselkednek,
kivételt képeznek azok az esetek, amikor a fizikai - kémiai hatdsok (tisztitas, funkcionalizalés,
stb.) hatdsara a nanocsovek ,,gorongyokké” allnak dssze. A nanocsovek elhelyezése a kivant
helyre fontos és gyakran nehéz feladat. A leggyakrabban alkalmazott és egyben
legegyszeriibb mddszer az, ha valamilyen illékony szerves oldészerben (alkohol, toluol,

aceton, stb.) ultrahangos rdzdssal megfeleld koncentraciéji szuszpenziét hozunk létre a szén
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nanocsovekbol. A gazérzékeldket etanolos nanocsO szuszpenzié ellendrzott iilepitésével
allitottuk eld.

Igyekeztiink olyan tesztfeltételeket alkalmazni, amelyek a lehetOségek szerint minél
inkabb kozelitik a valés munkakoriilményeket. Tekintettel arra, hogy a kifejleszteni tervezett
érzékelok legvaldszinlibb munkakozege a levegd, a méréseket szobalevegdn végeztiik. A
gazérzékelést nanocsd haldzatok elektromos ellendllasanak folyamatos mérésével valdsitottuk
meg. A nanocsovek feliiletére, illetve az ezen a feliileten lehorgonyzott funkcids csoportokra
fiziszorbedlt molekuldk hatdsdra megjelend ellendllas-véltozast kovettiik figyelemmel. A
detektorokat mérékamraba helyeztiik el és membranszivattyd segitségével dramoltattuk at a
szoba leveg0jét, illetve a mérendd gdzt/gbzt is tartalmazé szobalevegdt (3. dbra). A detektorok
ellendlldsat egy erre a célra tervezett és megépitett elektronika és LabView feliiletre irt sajat
szoftver értékelte ki. Lehetdség van arra, hogy parhuzamosan tobb csatorndn mérjiink, és igy
azonos koriilmények kozott vizsgdljuk kiillonbozé nanocsd hdldzatok viselkedését. A
detektorokat dramgenerdtorral hajtottuk meg €s mértiik a fesziiltségesést, igy kiszdmithaté a
detektor ellendllasa. Mivel a mérendd nanocso rétegek ellendllasa a kiilonb6z6 eldallitasi
modszerek €s kémiai kezelések miatt tobb nagysigrenddel is eltérhet, sziikséges volt az
elektronikat ugy kialakitani, hogy tobbféle, 1, 10 vagy 100 pA értékii &ramot kapcsolhassunk
minden vizsgdlt detektorra. A jeleket egy 12 bites analdg/digitdlis mintavevé kértya
segitségével szamitogépen dolgozzuk fel. A méréshez kifejlesztett szoftver képes valds

id6ben feldolgozni és grafikus feliileten megjeleniteni a mért adatokat.
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3. dbra: A méréberendezés elvi vdzlata.

Tapasztalataink szerint szinte minden nanocsé minta reagélt szinte minden goézre, de
nagyon eltér6 mértékben. Egy eldzetes felmérés utan kivalasztottunk 25 kiilléonb6zé mintét,
melyek egymastdl eltér6 moédon reagaltak a kivalasztott gézokre, majd ezek stabilitdsat €s
ellendlldsvéltozdsat részletesen vizsgdltuk etanol, aceton, toluol, viz, pentdn, benzin, xilol,
triklor-etilén, butilacetét, ecetsav-oldat, ammoénia és kloroform gdz jelenlétében. A mérés
folyamén allandé sebességgel dramoltattunk levegdt vagy levegd-gdz keveréket az érzékeld
folott. A mérés kezdetekor szobalevegdt aramoltattuk és elektronikusan normaltuk az
ellendlldsok értékét. A normdlds segitségével kikiiszoboltik a levegd homérséklet- és
paratartalom-valtozdsa miatt megjelend lassu ellendllas-valtozast. Egy perc utdn kicseréltiik a
levegdét a mérendd g6z és levegd keverékére, majd udjabb egy perc elteltével ismét
visszakapcsoltuk a szoba levegdjét. Négy kivélasztott detektor ellendllas-véltozasa etanol és
aceton esetén a 4. dbrdn liathaté. D1 és D4 SHCH3 illetve Cl, 1égkorben tort, katalitikus
bontassal eloallitott tobbfalu szén nanocsovet; D2 elektromos ivkisiiléssel eloallitott egyfala
nanocsovet; D3 pedig elektromos ivkisiiléssel viz alatt eldallitott tobbfald nanocsovet jelol. A
gorbék alakjat a vizsgélt géz abszorpcidja és deszorpcidja hatirozza meg, de a kordbban
vizsgdlt gbz deszorpcidja miatt megjelend lassu ellenallas-csokkenés is lathat6. A mérések
eldtt szobahomérsékleten, 1 liter térfogati edényben dllitottuk el6 a vizsgdlt folyadék telitett

g6zét, majd ezt a gozt szivtuk a detektorra. A szivds eredményeként levegd dramlik a gdz
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helyére, ezért a mérés alatt csokken a vizsgdlt g6z koncentracidja, ami a detektor

ellenallasanak csokkenéséhez vezet.
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4. dbra: Kivdlasztott detektorok ellendllds-vdltozdsa etanol és aceton esetén.

J6l megvalasztott, parhuzamosan miikodd detektorsorozat esetén a kiilonb6z0 gazokra
kiillonbozo relativ ellendllas-valtozas kombinéciét kapunk. Ha a mérésvezérld elektronikat
ismert g6zok felhasznaldsdval ,,betanitjuk”™ (kalibrdljuk, azaz ,,4jlenyomatot” vesziink), akkor
az elektronika képes lesz arra, hogy a detektorsorozat ellendlldsainak véaltozasabdl azonositsa
az ismeretlen gézt. A tipikus felismerési id6 a 20 — 30 masodperc tartomdnyban van, ami igen
jelentds eldnye a szén nanocsd alapu detektoroknak a klasszikus detektorok joval hosszabb

vélaszidejével szemben.
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Osszefoglalds

Megvizsgaltuk tobb, eltérd tulajdonsdgi szén nanocsd halézat elektromos ellendllasat
kiilonbozd gbz/levegd keverék jelenléte esetén és kivdlasztottuk azokat a nanocsdveket
melyek egymdstdl eltérd mdodon reagdltak a vizsgdlt gézokre. Tobb nanocs6 detektor egyidejii
vizsgalatdval azonosithaté a késziilékbe vezetett g6z, azaz sikeriilt szén nanocso érzékeldvel

mukodo ,,mesterséges orr’” prototipusat 1étrehozni.

A targyalt témadkkal kapcsolatos tovabbi anyagok taldlhatok az MTA Miszaki Fizikai és
Anyagtudoményi Kutatéintézet Nanoszerkezetek Osztaly honlapjén:

http://www.mfa.kfki.hu/int/nano/ és http://www.nanotechnology.hu/

Elérhet6ségek:

Budapest, Konkoly Thege 29-33, H-1121
P.O. Box 49, Budapest, H-1525

Tel: +(36-1)392-2222/1157

Fax: +(36-1)392-2226

Email: koos@mfa.kfki.hu
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