Tema 6: Uglerod nanotrubkalaryň emele getiriş usullary.

1.Duga zarýadly usuly.

2.Lazer tehniki usuly.

3.Gaz fazadan himiki çökdürilme usuly.

Duga zarýadly usuly.
Uglerod nanotrubkalaryny we beýleki nanogurluşlary tejribehananyň şertlerinde almak üçin iň ilkinji gezek duga razrýady usuly ulanylyp, bu usulyň tehnologiýasy wagtyň geçmegi bilen has hem gowulandyrylýar. Uglerod nanotrubkalarynyň taryhy fullerenleriň önümçiligi bilen berk baglanyşykly bolup, olary tejribe taýdan almagyň bu usuly 1990-njy ýylda Kratçme tarapyndan açyldy. Bu alym fullerenleri almak üçin inert gaz atmosferaly gurşawda grafitli sterženlere üýtgeýän toguň naprýaženiýesini bermek arkaly, olaryň biri-biriniň arasyndaky örän kiçi gatlaşma (kontakt) boýunça bu sterženleri bugartdy.
Bu ýerde modifisirlenilen SiC tozuny öndürmek üçin biri-biriniň aralary açykbolan iki sanygrafitli sterženlerehemişeliknaprýaženiýeli elektrik togunyň berilmeginden soňra bugarýan anoddan fullerenler gurum gömüşinde kameranyň içki diwarynda çökýär. Bugardylan anodyň beýleki bir bölegi bolsa katodyň üstünde çökündi gömüşinde çökdi. Şonda katoddaky bu çökündiniň düzüminde uglerod nanotrubkalar tapyldy. 
Wakuum nasosynyň kömegi bilen kameranyň içinde wakuum gurşawy döredilenden soň bu iki sany grafitli sterženleriň arasynda hemişelik togunyň naprýaženiýesi döreýär. Bu prosesde anod hökmünde arassa grafit sterženleri ulanylyp bugardylýar. Öz düzüminde fullerenleri saklaýan gumm kameranyň içki diwarynda çökündi gömüşinde ýygnanýar. Yöne, bugardylan anodyň az möçberli bölegi öz düzüminde uglerod nanotrubkalaryny jemleýän gurum gömüşinde katodyň üstünde çökýär. Grafit gatlaklaryndan öndürilen bu köp diwarly uglerod nanotmbkalary gumm gömüşindäki alnan çökündiniň diňe bir üstünde däl-de, onuň içinde hem jemlenýändir. Köp diwarly uglerod nanotmbkalarynyň uly möçberiniň sintezi we olaryň termiki arassalanylyşy He (geliý) gazly gurşawda mümkindir. Eger grafit sterženi özünde katalizatory (mysal üçin: Fe, Co we ş.m.) saklaýan bolsa, onda bu sterženi arassa grafitli steržene anod hökmünde ulanýarlar. Munuň ýaly sinteziň netijesinde gumm gömüşindäki çökündiniň düzüminde bir diwarly uglerod nanotmbkalaryny tapmak bolar.
Mundan başga-da, grafit sterženleriniň bugardylyşynyň ön- dürijiligini has hem ýokarlandyrmaga mümkinçilik berýän atmosfera gurşawy hökmünde ulanylmagy mümkin bolan dürli görnüşli gazlaryň tejribelik gözlegleri boýunça ylmy-barlag işler alnyp baryldy. Şunlukda, kameranyň içi CH4 gazy bilen doldurylmagynda uly kristal gurluşly köp diwarly uglerod nanotrubkalarynyň we bimäçe koaksial uglerod nanobölejikleriniň has gowy öndürilýändigi kesgitlenildi. Kameranyň içinde wodorodyň atomlarynyň bolmagynda fullerenleri öndürmek mümkin däldir. Bu tehniki şert bolsa fullerenleriň we uglerod nanotrubkalaryň önümçiliginiň bir-birine görälikdäki agramly tapawutlary bolup durýar.
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Duga razrýady usuly boýunça uglerod nanotrubkalaryny ösdürmek üçin enjamyň çyzgysy
Köp diwarly uglerod nanotrubkalarynyň ösdürilmegine wodorodyň atomlarynyň edýän täsirini anyklamak üçin duga razrýady geçirilmezden öň we soň CH4 gazy massalaýyn spektroskopiýa arkaly barlanylyp, netijede bu CH4 gazynyň termiki taýdan dargadylýandygy kesgitlenildi. Ýagny, 2CH4 - C2H2 + 3H2. Duga razrýadynyň kömegi bilen bugartmak arkaly uly kristal gurluşly köp diwarly uglerod nanotrubkalaryny öndürmek üçin wodorod gazly gurşawyň ýokary derejeli effektiwliligi kesgitlenildi. Şol bir wagtyň özünde hem uglerodyň «uglerod bägüli» diýlip atlandyrylýan täze gurluşy açyldy. Tejribe taýdan seredenimizde köp diwarly uglerod nanotrubkalaryny öndürmek üçin öz düzüminde wodorody jemleýän gazlaryň ulanylmagy He ýa-da Ar ýaly inert gazlaryň ulanylmagyndan has amatlydyr. Bu ýagdaýyň esasy sebäbi hökmünde wodorodly duganyň ýokary temperaturasy we ýokary işjeňligi bolup durýar.
Duga razrýadynyň kömegi bilen bir diwarly uglerod nanotrubkalaryň uly möçberiniň öndürilmegini He atmosferasynda Ni-Y bimetal katalizatorynyň ulanylmagy arkaly gazanyldy. Öndürijiliginiň netijeliligini ýokarlandyrmak maksady bilen bu usulyýetde adaty 180° burça derek, bir-birine 30° burç arkaly ýerleşdirilen iki sany grafit elektrodlaryny ulanmak arkaly kämilleşdirildi. «Duga plazma akymy» ady bilen belli bolan bu usulyň tejribe taýdan ulanylmagy bir diwarly uglerod nanotrubkalarynyň öndüriliş derejesiniň 1 gram/minut bolmagyny üpjün edýär. Ni-Y bimetal katalizatora derek Fe katalizatory we He gazly gurşawa derek H,Ar garyndy gazly gurşawy ulanýan beýleki usul bolsa bir diwarly uglerod nanotrubkalaryň süýümlerinden düzülen. Uzynlygy 30 sm-e çenli ýetýän makroskopik toruny öndürmäge mümkinçilik berýär. Bir diwarly uglerod nanotrubkalaryna birikdirilen Fe nanobölejikleri amorf uglerodyň örän ýuka gatlagyny döredýändikleri (örtýändikleri) üçin bir diwarly uglerod nanotrubkalaryny adaty howaly gurşawda 420°C temperatura çenli gyzdyryp, soňra gowşak HC1 ergininde ýuwup arassalamak arkaly aňsat birgatly nanotrubkalary almak bolar.
Bir diwarly uglerod nanotrubkalary öndürmek üçin metal katalizatorynyň ulanylmagy zerur bolan şertdir. Dürli gömüşli metal katalizatorlaryň (mysal üçin: Ni, Co, Fe, Pt, Pd we ş.m.) işjeňligi öwrenildi, şonda olaryň öndürijiliginiň maksimumy Ni - Co metallarynda gazanmagyň mümkindigi anyklanyldy. Mundan başga-da beýleki metal katalizatorlaryna kükürdiň goşulmagy olaryň katalitik täsiriniň ýokarlanmagyna getirýändigi anyklanyldy. Uly diametrli bir diwarly uglerod nanotrubkalaryny öndürmek üçin zerur bolan şertlere meňzeşlikdäki şertlerde iki gatlakly uglerod nanotrubkalaryny almak başartdy. Şeýle-de bir diwarly uglerod nanotrubkalaryny köp diwarly uglerodly nanotmbkalar bilen deňeşdireniňde olar katoddaky çökündide tapylmandygyny, emma kameranyň içki diwarlarynda bol- sa tapylandygyny bellemek gerekdir. Şonuň üçin hem elektrodlaryň her biriniň gezekli-gezegine bugardylmagyny, ýagny üýtgeýän tokly duga razrýady usulynyň ulanylmagy arkaly bir diwarly uglerod nanotrubkalarynyň ýokary derejeli öndürijiligini üpjün edip bolar.
Umuman aýdanyňda, plazma dugasynyň ugrukdyrylmagy ýa-da konweksiýasy arkaly bölekleýin tertipleşmäni gazanmagyň mümkindigine garamazdan, duga razrýady usulynyň kömegi bilen tertipleşdirilen uglerod nanotrubkalaryny ösdürmek örän kyndyr. Başga bir tarapdan uglerod nanotrubkalarynyň ösdürilişiniň beýleki usullary bilen deňeşdireniňde duga razrýady usulynda ösüş tempe- raturasy has ýokarydyr. Bu usulyň netijesi hökmünde: beýleki belli bolan usulyýetler bilen deňeşdireniňde onuň öndürijiligi we şol bir wagtyň özünde öndürilen nanotrubkalaryň ulanylmaga ýaramly bolan möçberiniň ýokary baha eýe bolýandygy anyklanyldy.
Lazer tehniki usuly.
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Lazer-termiki usul boýunça uglerod nanotrubkalaryny almak
üçin enjamyň çyzgysy
Lazer-termiki usul boýunça uglerod nanotrubkalaryny almak üçin enjam shematik görkezilip, ol: peçden, penjireli kwars turbasyndan, metal katalizatorly garyndyly uglerod nyşanyndan, suwly sowadyş ulgamyndan, şeýle-de gazly gurşawyň hemişelik basyşyny saklamak üçin we geçirilýän energiýanyň intensiwliligi üçin buferli gazyň aýlawly ulgamyndan ybaratdyr. Lazer şöhlesi (alýumi- niý-itriý granadynyň esasynda alnan şöhlelenme ýa-da C02 lazeri) penjireden geçip, pejiň merkezi boýunça ýerleşdirilen nyşana tarap fokusirlenýär. Bu nyşana bolsa çendenaşa gyzdyrylan argon bufer gazly gurşawda bugaryp, bir diwarly uglerod nanotrubkalaryny emele getirýär. Argon gazly gurşawyň basyşy 500 mm. sim. süt., geçirilýän energiýanyň intensiwliligi bolsa 1 sm • 5''-a deňdir. Emele getirilen bir diwarly uglerod nanotrubkalary bufer gazy arkaly lowuşka (lowuşka - rus dilindäki tehniki termin bolup, türkmen diline göni terjime edilen- de: «gapan» diýmegi aňladýar, ýöne özüniň tehniki manysyny ýitirmez ýaly «lowuşka» diýlen rus termini ulansak has dogry bolar) geçirilýär, ol ýerden bolsa sintez tamamlanandan soň ahyrky netije bolan nanomaterial alynýar. Lazeri linzanyň kömegi bilen fokusirlemek arkaly hem-de nyşananyň wagtal-wagtal öňe herekete getirilmegi arkaly bu nyşananyň üznüksiz bugardylmagy üpjün edilýär.
Beýleki usullarda bolşy ýaly bu lazer-termiki usulynyň hem özüniň artykmaç taraplary bardyr. Ýagny ýokary hilli bir diwarly uglerod nanotrubkalarynyň öndürilmegi, gerekli bolan diametri almak üçin sazlanyş mümkinçiligi, ösdürilişiniň dinamiki baglanyşygy we düýpgöter täze nanogurluşlary sinteziň parametrlerini üýtgetmek arkaly almagyň mümkinçiligi we ş.m. Kemçilikli az möçberdäki şahalanmaly hem-de metal katalizatorynyň atomlary ýaly goşundysyz bolan ýokary hilli bir diwarly uglerod nanotrubkalaryny lazer-termiki usuly ulanmak, soňra bolsa arassalaýyş prosesleri geçirmek arkaly alyp bolýar. Ýokary derejeli kristal nanogurluşlar öz düzüminde wodorody jemlemeýän arassa materially nyşanany ýokary kuwwatly lazerli şöhlelenmäniň täsiri arkaly bugartmagyň netijesinde alynýar. Bu ýerde lazerli şöhlelenme grafiti diňe bir ýönekeý bölejiklere bölmän, eýsem onuň molekulýar ölçeglerde bugardylmagyny üpjün eder ýaly derejede kuwwatly bolmalydyr. Grafit amorf ugleroda özgerdilýär, ol bolsa bir diwarly uglerod nanotrubkalar üçin başlangyç materialdyr. Duga razrýady usulynda elektrodlaryň täsirleri we akymlaryň konweksiýasy gurşawyň temperaturasynyň deňölçegliligini bozup, nanomaterialyň alnyş prosesini amala aşyrýandygy bilen deňeşdireniňde, lazerli şöhlelenme arkaly nyşanyň gyzdyrylmagynda amorf uglerodyň çökdürilmegi has gomogen hasap edilýär.
Gaz fazadan himiki çökdürilme usuly.
Gaz fazadan çökdürilmek (gysgaça CVD, ýagny iňlisçe: ehemieal vapor deposition, rusça doly ady: xnMHHecKoe oea^eHne H3 ra30Boň c[)a3bi - ýagny: ra30(j)a3Hoe oeaÄ^eHHe (rOO) türkmençe: gaz fazadan himiki çökdürme (gysgaça gaz fazadan çökdünnek GFÇ) uglerod nanogurluşlary öndürmek üçin ulanylýan belli usullaryň biri bolup, bu usulda metal katalizatoryň gatnaşmagynda uglewodorodlary termiki täsiriň netijesinde dargadýarlar. Şeýle-de bu usul başgaça termal ýa-da katalitik GFÇ diýlip atlandyrylýar. Gaz fazadan himiki çökdürilmäniň bimäçe gömüşleri bolup, olaryň her biri aýratynlykda dürli nanogurluşly materiallary almak, ýagny öndürmek üçin niýetle- nendir. Bu usul beýleki belli bolan usullar bilen deňeşdireniňde özüniň tapawutlandyryjy aýratynlyklaryna eýedir, ýagny tehnologiýasynyň; prosesiň pes temperaturasy; prosesiň basyşy adaty atmosfera basyşyna deňdigi; ykdysady-tehniki taýdan has amatlylygy we ş.m. Yene-de bir aýratyn bellemeli maglumat, bu usulyň uniwersallygy - harç edilýän çig mal hökmünde uglewodorodlary islendik halda (gaty, suwuk we gaz hallarda) ulanmak mümkindir. Şol sebäpli bu usulyň kömegi bilen nanogurluşlary ýuka we galyň plýonka; göni we ýaý şekilli; bir we köpgatlakly tmbkalar gömüşinde almak bolýar.
Uglerod nanotmbkalary barada aýtsak, onda bu usulda nanotmbkalaryň gurluşynyň we beýleki parametriniň sazlanylyşy çökdürilme prosesi geçirmezden öň taýýarlanylan şertler boýunça (öňünden taýýar edilen aşaky esasy hökmünde ulanylýan material basyş, temperatura, katalizatoryň himiki düzümi we ş.m.) kesgitle- nilýär. Tejribe taýdan gaz fazadan himiki çökdürilme usuly 1959-njy ýyldan bäri uglerod nanosüýümlerini we nanosapajyklary öndürmek üçin ulanylýar. Yaponiýaly alym Iijima özüniň geçiren ylmy-barlag işleri boýunça taýýarlan hasabatynda, ol 1100°C temperaturada ben zoly pirolizlemek arkaly adaty uglerod nanotmbkalaryny, 700°C temperaturada bolsa asetilenden spiral şekilli köp diwarly arassa (ýagny, keseki himiki elementleriň molekulalarynyň ýokdugy sebäpli «arassa» diýilýär) uglerod nanotmbkalaryny almagy başarandygyny beýan edipdir. Bu iki ýagdaýda hem ol katalizator hökmünde Fe (demriň) nanobölejiklerini ulandy. Has soňrak beýleki daşary ýurtly alymlar tarapyndan etileni, metany we beýleki uglewodorodlary çökdürilme prosesinde ulanmak arkaly köp diwarly uglerod nanotmbkalary alyndy.
