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1.1. Nanomaterialy weglowe

Nanotechnologia jest bardzo szybko rozwijajaca si¢ dziedzina nauki. Nowoczesne
i wyspecjalizowane metody badawcze umozliwiaja obecnie dokladne zbadanie struktury
i wlasnosci nanomateriatow o unikatowych wlasnosciach. Wiele o$rodkéw naukowych
podejmuje tematyke badawcza zwiazana z nanomateriatami weglowymi, ze wzgledu na ich
obecne i liczne perspektywiczne zastosowania [1]. Wérod wytwarzanych i badanych aktualnie
na calym Swiecie nanomateriatéw weglowych znajduja si¢ mi.in.: fulereny jedno- [2,3]
i wielowarstwowe [4, 5], czyli tzw. nanocebulki (ang.: Nano-Onions — NOs), nanorogi [6],
nanoprety i nanodruty [7], nanokropki [8], wiskery [9], nanoszyszki (ang.: nano-cones) [10],
nanokoraliki (ang.: nano-beads) [11], nanodiamenty (ang.: nanodiamonds) [12], nanopiramidy
(ang.: nanopyramids) [13].

Popularna i szeroko stosowana odmiang alotropowa wegla jest grafit, sktadajacy sig
z roéwnolegltych warstw, w sktad ktorych wchodza atomy wegla taczace si¢ w cykliczne
szesciocztonowe uktady. Odseparowana, pojedyncza warstwa grafitu nazywana jest grafenem
(rys. 1.1). Za odkrycie tej interesujacej formy wegla przyznana zostata Nagroda Nobla
w dziedzinie fizyki w 2010 roku [14]. Grafen jest to dwuwymiarowy nanomateriat o grubosci
réwnej jednemu atomowi wegla. Zwinigty lub przeksztalcony w odpowiedni sposob grafen jest
budulcem innych form wegla, np. nanorurek weglowych lub fulerenéw [15-17]. Ciekawe
wlasno$ci elektryczne sa podstawa dla stwierdzenia, ze grafen moze stac si¢ nastgpca tak
popularnego dotychczas krzemu. Grafen bowiem wykazuje mala rezystywnos¢ wynoszaca
10™® Q'm, podczas gdy po odpowiedniej obrobce chemicznej, np. poprzez przylaczenie atomow
wodoru, staje si¢ izolatorem. Grafen ma doskonata przewodnos¢ cieplna, wynoszaca ok. 5000
W/(m-K), czyli dwukrotnie wigksza niz diament i 10-krotnie wigksza niz miedz. Material ten
jest bardzo twardy i wytrzymaly, a jednoczesnie sprezysty (granica sprezystosci ok. 1 TPa),
dodatkowo pochtania niewiele ponad 2% $wiatla, czyli jest materiatem praktycznie przezro-

czystym [14, 18-21].
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Rysunek 1.1. Model grafenu (a) oraz obrazy TEM grafenu (b, c) [22]

Nanowlokna weglowe (ang.: Carbon Nanofibers — CNFs) sa nanomateriatami ztozonymi
z widknistych mikrokrystalitow o grafitopodobnej sieci heksagonalnej (rys. 1.2). Ksztattem
przypominaja one wypetnione lub wydrazone walcowate prety o $rednicy od 50-200 nm,
natomiast ich dtugo$¢ jest zwykle wigksza od nanorurek wegglowych i wynosi od 50 do
100 um. Przy stosunkowo niskiej ggstosci nanowtokna weglowe wykazuja réwnoczesnie dobre
wlasnosci wytrzymalosciowe. Przykladowo modul Younga dla widokien grafityzowanych
wynosi 300-700 GPa, dlatego czg¢sto sa one wykorzystywane jako wzmocnienie kompozytow.

Istotna ich wlasno$¢ to takze obojetnos¢ chemiczna w ptynach ustrojowych [23-26].

a) b) <)

Rysunek 1.2. Model nanowlokna weglowego (a) oraz obrazy SEM nanowlokna
weglowego (b, ¢) [23, 27]
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Wsréd nanomateriatlow  weglowych wystgpuja réwniez materialy bedace uktadem
grafitowych $cian ustawionych pionowo do podioza, tzw. nano$cianek weglowych (ang.:
Carbon Nanowalls — CNWs). Istnieja takze inne okreslenia dla tego typu nanomateriatow
weglowych, takie jak nanoarkusze (ang.: nanosheets) czy nanoplatki (ang.: Nanoflakes).
Nanos$cianki weglowe (rys. 1.3), ktore zostaty odkryte podczas syntezy nanorurek weglowych,
moga tworzy¢ réznorodnie rozgatgzione sieci. Grubo$¢ pojedynczych $cianek, ktore zazwyczaj
posiadaja ostre krawedzie, wynosi od jednego do kilku nm, natomiast szeroko$¢ $cian miesci
si¢ w zakresie od 0,1-2 pm. Stwierdzono, ze CNWs rosng bardzo szybko w ciagu pierwszych
1-2 minut procesu syntezy, a wzrost ten zostaje praktycznie zahamowany po osiagni¢ciu okoto
2 pm wysokosci. Dwuwymiarowe nano$cianki weglowe, ze wzgledu na bardzo rozbudowana
powierzchni¢, moga stanowi¢ szablon do wytwarzania mezoporowatych materiatow o duzej

powierzchni wlasciwej [15, 28-32].

a) b) ©)

Rysunek 1.3. Model nanoscianek weglowych (a) oraz obrazy SEM nanoscianek
weglowych (b, c) [28, 29, 32]

Nanostozki (nanokoncéwki) weglowe (ang.: carbon nanotips) sa nanomaterialami wzra-
stajacymi pionowo do podloza. Ksztaltem przypominaja one stozki o stosunkowo duzym
stosunku wysokosci do $rednicy podstawy stozka (rys. 1.4). Struktura nanostozkow zalezy od
warunkow procesu wytwarzania, wyst¢puja bowiem nanostozki niejednorodne, pokryte
weglowymi czastkami (ang.: carbon deposits), majace tendencj¢ do taczenia si¢ sasiednimi

obiektami. W literaturze nanomateriaty tego typu okreslane sa takze jako nanoigly (ang.:
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nanoneedles). W poréwnaniu z nanorurkami syntezowanymi w postaci lasu, nanostozki
posiadaja lepsze wlasnosci mechaniczne, gldwnie ze wzgledu na wystgpowanie petnych rdzeni,

a takze maja specjalne wlasnosci elektryczne zwigzane z emisja polowa [13, 33-35].

a) b) ©)

Rysunek 1.4. Model nanostozkow weglowych (a) oraz obrazy SEM wysokiej jakosci
nanostozkow weglowych (b, c) [13, 33]

W obszarze bezposrednich zainteresowan naukowych Autoréw niniejszej publikacji
pozostaja jednak nanorurki weglowe (ang.: Carbon NanoTubes — CNTs). Nanorurki weglowe,
nalezace do odmian wegla, zostaty odkryte na poczatku lat 90. XX wieku. Zbudowane sa one
z warstw grafenowych zwinigtych cylindrycznie i w teoretycznym modelu zamknigtych na obu
koncach poétczaszami fulerendw [36, 37]. Obserwacje mikroskopowe potwierdzaja jednak, ze
w wielu przypadkach konce nanorurek nie sa symetryczne. Jedno$cienna nanorurka weglowa
(ang.: Single-Walled Carbon Nanotubes — SWCNTSs) sklada si¢ ze zwinigtej pojedynczej
warstwy grafenowej (rys. 1.5), natomiast wieloscienna nanorurka (ang.: Multi-Walled Carbon
Nanotubes — MWCNTSs) posiada wiele wspotosiowo utozonych arkuszy grafenu (rys. 1.6)
[16, 38-40].

Srednica nanorurek jedno$ciennych mieéci si¢ w przedziale od utamka do kilku
nanometréw (0,3-2 nm), z kolei wieloSciennych — od kilku do kilkudziesigciu nanometréw
(2-100 nm) [42-47]. Dhlugo$¢ nanorurek, zarowno jedno-, jak i wielo$ciennych, moze
dochodzi¢ do wartosci mikro- lub nawet milimetrowych, zatem stosunek ich dlugosci do

$rednicy (ang.: apect ratio) jest nadzwyczaj wysoki i mieéci si¢ w granicach 10°-10°, co
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a)

Rysunek 1.5. Model jednosciennej nanorurki weglowej (a) oraz obrazy TEM (b [41], c)

a) b) c)

Rysunek 1.6. Model wielosciennej nanorurki weglowej (a) oraz obrazy SEM (b)
i TEM MWCNTs (c)

umozliwia zakwalifikowanie ich do obiektow jednowymiarowych [48]. Odleglos¢ migdzy
sasiednimi cylindrami grafenowymi w nanorurkach wielosciennych wynosi ~0,34 nm, co jest
bliskie stalej sieci grafitu w kierunku osi ¢ wynoszacej 0,335 nm. Migdzy warstwami
grafenowymi oddzialuja sity van der Waalsa ktére zapewniaja wzajemnie uporzadkowanie
cylindrow [42, 49-52]. Nanorurki zbudowane sa z atomoéw wegla, ktorych dlugo$¢ wiazania

C-C wynosi 1,44:10"°m, co stanowi warto$é nieznacznie wigksza, niz dugos¢ wiazania C-C
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w graficie, ktéra wynosi 1,42:10""m [48]. Podstawowa strukture nanorurek stanowi heksa-
gonalna sie¢ grafenowa w ksztalcie plastra miodu (ang.: honeycomb) zwinigta w cylinder
wokot translacyjnego wektora 7, w ktorej atomy wegla znajduja si¢ w konfiguracji wigzan typu
sp’. Zwinigcie plaszczyzny grafenowej w cylinder powoduje znieksztatcenie wiazan sp” oraz
ich rehybrydyzacj¢ o-m. Wiazania mig¢dzyptaszczyznowe ¢ sa zdelokalizowane nieznacznie
poza plaszczyzna grafenowa, podczas gdy prostopadte do niej wiazania © sa $ci$nigte
wewnatrz cylindra i nieznacznie zdelokalizowane poza cylindrem nanorurki, co znajduje
odzwierciedlenie w unikatowych wtasnosciach nanorurek wgglowych. W stosunku do grafitu
wzrasta przewodno$¢ cieplna, elektryczna oraz wytrzymato$¢ mechaniczna nanorurek, a takze
zwigksza si¢ chemiczna i biologiczna aktywno$¢ ich powierzchni [42, 50, 53].

Podstawowa cecha charakteryzujaca struktur¢ nanorurek weglowych jest ich chiralnosé
(ang.: chirality), czyli sposob zwinigcia pojedynczej ptaszczyzny grafenowej w cylinder, ktora
m.in. determinuje wlasnosci optyczne nanorurek. Obiekt chiralny charakteryzuje si¢ zrozni-
cowaniem pomigdzy jego podstawowym wzorem przestrzennym a odbiciem lustrzanym tego
wzoru, z czego wynikaja specyficzne wiasnosci tego obiektu [54-56]. Istnieja tylko dwa
przypadki nanorurek achiralnych, tj. takich ktére posiadaja plaszczyzny odbicia zwier-
ciadlanego, do ktérych zalicza si¢ nanorurki typu fotelowego (ang.: armchair) oraz typu
zygzakowego (ang.: zigzag). Nazwy struktur achiralnych, nawiazuja do ksztaltu przekroju
poprzecznego pojedynczego pierscienia struktury heksagonalnej. Liczbowo chiralno§¢ nano-
rurek mozna opisa¢ z uzyciem dwoch wielkosci: wektora chiralnego C; i kata chiralnego 6.
Graficzng prezentacje zaleznosci pomigdzy wektorem chiralnym C, a katem chiralnym 6,
a takze wektory sieciowe pojedynczej komorki grafenowej a; i @, przedstawiono na rysun-
ku 1.7.

Podzial nanorurek z uwagi na ich chiralno$¢ i ksztalt przekroju poprzecznego pojedynczego
pierscienia struktury heksagonalnej przedstawiono w tablicy 1.1 [53]. Chiralno$¢ jako jedna
z kluczowych cech nanorurek weglowych determinuje w istotny sposob ich wiasnosci
elektronowe [55, 56, 58-64]. Wspotrzedne n i m wektora chiralnego C;, decyduja o metali-
cznym lub potprzewodnikowym charakterze nanorurek jednosciennych. Jednoscienne nano-
rurki chiralne posiadaja wlasnosci metaliczne pod warunkiem spetnienia zalezno$ci 1.1 [24,
42, 48], z czego wynika metaliczny charakter jednej trzeciej tych nanorurek i pétprzewodni-

kowy charakter pozostatych dwoch trzecich nanorurek jednosciennych ogoétem. Dodatkowo
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Kierunek
fotelowy
30°

Rysunek 1.7. Schemat dwuwymiarowej pltaszczyzny heksagonalnej uwzgledniajqcej wektor
chiralny C;, i kqt chiralny 0 oraz wektory sieciowe a; i a, [42, 50, 57]

Tablica 1.1. Podzial nanorurek uwzgledniajqcy ich chiralnosc i ksztalt przekroju poprzecznego
pojedynczego pierscienia struktury heksagonalnej [48, 53]

Ksztalt przekroju
Typ nanorurki Wektor chiralny C, Kat chiralny 0 poprzecznego
fotelowy (n, n) 30° Typu cis (izomer)
(ang.: armchair) ’
zygzakowaty (n, 0) 0° Typu trans
(ang.: zigzag) ’
ch1ra]ny (n, m) 0°< §<30° Ksztatt mieszany
(ang.: chiral) typu cis i trans

wykazano, ze wszystkie jednoscienne nanorurki typu fotelowego, dla ktorych C, = (n, n), maja
charakter metaliczny, natomiast jedno$cienne nanorurki typu zygzak, dla ktorych C, = (n, 0)
wykazuja wlasnosci metaliczne w przypadku, gdy n jest podzielne przez 3. Na rysunku 1.8

przedstawiono r6zne rodzaje jednosciennych nanorurek weglowych uwzgledniajace
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zréznicowanie wynikajace z ich chiralnosci i ksztattu przekroju poprzecznego pojedynczego
pierscienia struktury heksagonalnej [24, 42, 48, 50, 53, 65].

n-m=3q (1.1)

gdzie:
n, m — wspolrzedne wektora chiralnego C,

q — liczba catkowita.

Struktura
fotelowa
. Ly _-._--.’. - '.,"\.’. “’.-'_.;’ g .".-._.‘: Q -\.' -._'-\’.. :';‘&:\
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,fhﬁg'\.,g’\'g’\.!g'\ & Yol B Struktura
X \l' : l' l’ I’ O’ l’ AL zygzakowata
S Bl el i K
Struktura
skretna

Rysunek 1.8. Klasyfikacja jednosciennych nanorurek weglowych uwzgledniajaca ich
chiralnosé i ksztalt przekroju poprzecznego pojedynczego pierscienia struktury
heksagonalnej [24, 48, 53]

Nanorurki weglowe maja takze bardzo dobre wtasnosci mechaniczne. Ich wytrzymatos¢ na
rozciaganie jest 50-100 razy wigksza od typowych stali, przy okoto szesciokrotnie mniejszej
masie. Sa one elastyczne i spre¢zyste. Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ duza powierzchnia
whasciwa, wynoszaca od ok. 50 do ponad 1000 m*/g, zalezna m.in. od rodzaju nanorurek,

liczby $cian i ich $rednicy, i jednoczesnie mata gestoscia, wynikajaca z obecno$ci pustego
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wnetrza. Nanorurki weglowe dzigki swoim wiasnosciom i specyficznej budowie sa bardzo
czgsto sktadnikiem kompozytow, stanowiac m.in. doskonate rusztowanie dla innych nano-

czasteczek [66-71].

1.2. Wytwarzanie nanorurek weglowych

Wszystkie metody wytwarzania nanomateriatdw weglowych tacza nastgpujace elementy:
wystgpowanie zrodta wegla, obecnos$¢ nanoczasteczek katalizatora oraz doprowadzenie energii
do uktadu [72]. Wsrod eksperymentalnych metod wytwarzania nanomaterialow weglowych,
testowanych aktualnie w réznych osrodkach naukowo-badawczych na catym Swiecie, mozna
wyrozni¢ nastgpujace grupy metod: ubytkowe (ang.: top-down), przyrostowe (ang.: bottom-up)
i polegajace na samoorganizacji. Metody ubytkowe zasadzaja si¢ na obrobce materiatu
wejsciowego charakteryzujacego si¢ duzymi rozmiarami, natomiast przeciwstawne metody
przyrostowe wykorzystuja technikg przemieszczania pojedynczych atomow i czasteczek oraz
laczenia ich w wigksze struktury. Ostatnia z wymienionych grup metod wiaze si¢ z samo-
rzutnym grupowaniem atomow i czasteczek celem ksztattowania wigkszych materiatow [53,
65,73, 74].

Do metod przyrostowych, polegajacych na chemicznej i fizycznej syntezie nanomateriatow,
zalicza sig [15, 23, 24, 57, 75-80]: metody osadzania z fazy gazowej na podtozu statym oraz na
podlozu metalicznej fazy ciektej, procesy osadzania wspomagane plazma, wyladowanie
tukowe w atmosferze gazowej lub w cieczach, metody laserowe, sublimacja w strumieniu
plazmy, metod¢ wykorzystujaca promieniowanie sloneczne, metod¢ ptomieniowa, syntezg
spaleniowa, metod¢ wykorzystujaca nierownowagowa plazme weglowa, metodg cisnieniowa,
mechaniczne mielenie, metod¢ wykorzystujaca wysokoenergetyczng transformacj¢ grafitu,
elektroprzedzenie wraz z obrdobka cieplna, selektywna sublimacj¢ Si z SiC, utlenianie grafitu
tzw. metoda Hummera oraz wzrost epitaksjalny. Wymienione sposoby sa na chwilg¢ obecna
stosowane na niewielka skalg, podczas gdy w ostatnich latach ciagle sa doskonalone metody
wytwarzania nanomateriatow poprzez wytadowanie tukiem elektrycznym, impulsowe
osadzanie laserowe (ang.: Pulse Laser Deposition — PLD) oraz chemiczne osadzanie z fazy
gazowej (ang.: Chemical Vapour Deposition — CVD), ktore takze naleza do gldownych metod

wytwarzania nanorurek weglowych, co zaprezentowano graficznie na rysunku 1.9.
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Rysunek 1.9. Metody wytwarzania nanorurek weglowych [81]

Wytwarzanie nanorurek weglowych z wykorzystaniem tuku elektrycznego jest metoda,
ktorej pierwotnie uzywano do produkcji fulerenéw. Luk elektryczny powstaje pomig¢dzy
dwiema elektrodami grafitowymi wysokiej czysto$ci. Odparowanie atoméw wegla pocho-
dzacych z anody prowadzi do osadzenia si¢ materiatu wegglowego na katodzie. Proces ten
prowadzony jest w atmosferze argonu lub helu [80]. Kolejna metoda otrzymywania nanorurek
weglowych jest impulsowe osadzanie laserowe (PLD), stosowane gléwnie do wytwarzania
jedno$ciennych nanorurek weglowych (SWCNTSs), polegajace na odparowaniu przez laser
tarczy grafitowej w obecno$ci gazu ochronnego (argonu lub helu). W procesie stosowane jest
wysokie ci$nienie i temperatura ok. 1200°C. Depozyt weglowy osadza si¢ na chlodzonym
woda kolektorze. W przypadku SWCNT’s, celowe jest zastosowanie tarczy grafitowej zawie-
rajacej katalizator, np. Ni lub Co [66, 82]. Zar6wno metoda wytwarzania nanomaterialow
poprzez wytadowanie tukiem elektrycznym, jak i metoda impulsowego osadzania laserowego
polegaja na kondensacji atomoéw wegla wytworzonych przez odparowanie zrodita wegla.
Temperatura w ktorej realizowane sa procesy syntezy nanorurek weglowych jest zblizona
do temperatury sublimacji grafitu i wynosi okoto 3000-4000°C, co stanowi istotna przesz-

kode¢ utrudniajaca przeniesienie tych sposobow wytwarzania ze skali laboratoryjnej do
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przemystowej, poniewaz do kluczowych kryteriow decydujacych o mozliwosci praktycznej
implementacji metod w warunkach przemystowych nalezy wysoka wydajnosc¢ i niskie zuzycie
energii.

Wytwarzanie nanorurek weglowych metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej
(CVD) odbywa si¢ w temperaturze wynoszacej 600-1200°C, co powoduje redukcje kosztow
1 mozliwos¢ aplikacji tej metody na skalg¢ przemystowa. Chemiczna kondensacja z fazy
gazowej jest bardzo popularna metoda wytwarzania nanorurek wegglowych, gltownie ze
wzgledow ekonomicznych i mozliwosci stosowania réznego rodzaju podtozy oraz otrzymy-
wania réznorodnych form materialu wgglowego. Nanorurki wegglowe moga kondensowac
prostopadle do podloza tworzac tzw. las, jako splatane pakiety, badz tworzy¢ cienki lub gruby
film na podiozu. Forma otrzymanego depozytu zalezy od odmiany metody CVD, typu
substratu i parametrow procesu. Zaleta techniki CVD jest rowniez lepsza kontrola nad
parametrami procesu w porownaniu do innych metod wytwarzania CNTs [66, 83].

Jedna z licznych odmian CVD, zaprezentowanych na rysunku 1.9, jest katalityczno-
chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang.: Catalytic Chemical Vapour Deposition — CCVD),
ktore umozliwia masowa syntez¢ nanorurek wysokiej jakosci i charakteryzuje si¢ obecno$cia
katalizatora podczas syntezy. Wyrdznia si¢ dwa zasadnicze warianty techniki CCVD
w kontek$cie wytwarzania nanorurek weglowych, ktére dotycza sposobu dostarczenia
katalizatora. W pierwszej wersji katalizator jest zawieszonym w komorze roboczej gazowym
reagentem (ang.: floated catalyst). Podczas pirolizy nastgpuje reakcja pomigdzy katalizatorem
i weglowym prekursorem, natomiast produktem koncowym procesu sa skondensowane
nanorurki weglowe osadzone na $ciankach komory roboczej lub na przygotowanym wczesniej
podiozu. Drugi wariant przewiduje katalizator umieszczony bezposrednio na podiozu.
Najczesciej stosowanymi substratami sg m.in.: Ni, Si, SiO,, Cu, Cu/Ti/Si, stal nierdzewna,
szklo, rzadziej podtoze z CaCOs;. Przygotowane podioze z naniesionym katalizatorem zostaje
wprowadzone do komory roboczej i stanowi miejsce wzrostu nanorurek weglowych [66,
67, 84].

Waznym czynnikiem, na etapie wytwarzania nanorurek metoda CCVD, decydujacym o ich
wielkosci, strukturze oraz czystosci jest rodzaj uzytego katalizatora. Katalizatorem moga by¢
nastgpujace pierwiastki: Fe, Ni, Co, Pt, Pd, Rh, Gd, Y, La, In, Sn oraz ich zwiazki [85, 86]. Do

syntezy CNTs stosuje si¢ zazwyczaj katalizatory w postaci nanometrycznych warstw lub

1. Nanorurki weglowe 19



Open Access Library
Annal V ¢ 2015 « Issue 2

nanoczasteczek. Najbardziej powszechne sa metale: Fe, Co, Ni, ze wzgledu na duza
rozpuszczalno§¢ wegla w tych metalach przy wysokiej temperaturze oraz duza szybkos¢
dyfuzji wegla. Aktywno$¢ katalityczna, sposob naniesienia na podloze oraz morfologia
katalizatora naleza do kluczowych zmiennych procesu wytwarzania nanorurek wegglowych
i jednocze$nie decyduja o osiagnigciu wysokiej wydajnosci tego procesu [66]. Jednym
z czynnikdéw determinujacych proces wzrostu nanorurek jest rozmiar czasteczek katalizatora.
W przypadku katalizatora o $rednicy ~1 nm na jego powierzchni wystepuje najwyzej jedno
centrum aktywne, przyczyniajace si¢ do wzrostu pojedynczej jednoSciennej nanorurki
weglowej. Uniemozliwiony jest wzrost kolejnych warstw grafenowych, zatem nie zachodzi
transformacja w nanorurkg wieloscienna [87]. Obecnos¢ katalizatora o rozmiarach prze-
kraczajacych $rednice nanorurek, a réwnoczesnie posiadajacych wigcej niz jedno centrum
aktywne, warunkuje wzrost co najmniej kilku nanorurek jedno$ciennych. W obecnosci
katalizatoréw metali ziem rzadkich, takich jak: Y, La, Gd, obserwuje si¢ strzelisty wzrost
nanorurek jedno$ciennych, przybierajacych posta¢ jezy morskich (ang.: sea urchins) [88,
89]. Wielko$¢ czastki katalizatora ma zatem znaczacy wplyw na typ nanomateriatow
wytworzonych podczas pirolizy katalitycznej weglowodoréw, co potwierdzaja wyniki badan
[90].

Wzrost nanorurek wytwarzanych metoda CCVD polega na dysocjacji termicznej weglo-
wodoréw katalizowanej przez metal przejsciowy (np. Fe, Ni, Mo, Co lub ich kombinacjg),
a takze na rozpuszczaniu si¢ wegla w metalu, az do osiagnigcia granicznej rozpuszczalnosci.
Wiytracanie wegla z nasyconych czasteczek metalu powoduje powstawanie cylindrycznej
postaci wegla o hybrydyzacji sp>. Rozktad weglowodoréw (np. CHy, CoH,, CeHg, CoH,, CoHy,)
bedacy reakcja egzotermiczna uwalnia cieplo do metalicznej czasteczki katalizatora, podczas
gdy krystalizacja wggla jest reakcja endotermiczng i absorbuje ciepto ze strefy metalu.
Gradient temperatury jest gwarantem ciagtego trwania procesu wzrostu. Do dnia dzisiejszego
nie ma jednoznacznej teorii wyjasniajacej mechanizm wzrostu nanorurek weglowych, jednakze
zgodnie z doniesieniami literaturowymi [42, 91], mozna wyrézni¢ dwa typy mechanizmu
wzrostu nanorurek weglowych. Koncowkowy wzrost nanorurek weglowych (ang.: tip-growth)
ma miejsce, gdy nanoczasteczka katalizatora oderwie si¢ od podloza i pozostaje na wierzchu
ksztaltujacej si¢ nanorurki. W sytuacji, gdy katalizator pozostaje na podtozu wzrost nanorurki

okresla si¢ jako korzemiowy (ang.: base-growth). Modele koncowkowego i korzeniowego
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wzrostu nanorurek weglowych wytwarzanych z udzialem katalizatora zaprezentowano na

rysunku 1.10.
Wzrost koncowkowy
CH, CH_,
Nanoczasteczki
katalizatora
CnHm CnHm CnHm CHHm

i > . —>

Wzrost korzeniowy

CH. o CH_ CH o OH CH C.H_
—> —D>

Rysunek 1.10. Modele wzrostu nanorurek weglowych z udziatem katalizatora

Kontrola pirolizy katalitycznej jest mozliwa poprzez dobor katalizatora, gazu weglo-
wodorowego, temperatury i czasu procesu. W ten sposéb mozna wytwarzaé pionowo
zorientowane jedno- i wieloscienne nanorurki weglowe tworzace tzw. /as na r6znym podtozu:
szkle, ceramice lub waflu krzemowym z naniesionymi warstwami buforowymi oraz cienka
warstwa katalizatora metalicznego. Kontrola wzrostu i morfologii nanorurek weglowych jest
kluczowa w kontekscie praktycznego wykorzystania tych nanostrukturalnych materiatow
weglowych. Istnieje kilka kluczowych parametrow wptywajacych na rodzaj i posta¢ produktu

finalnego, do ktorych zalicza si¢ przede wszystkim: (i) rodzaj i natezenie przeptywu gazoéw:

1. Nanorurki weglowe 21



Open Access Library
Annal V ¢ 2015 « Issue 2

weglowodorowego, obojetnego i wodoru; (ii) rodzaj, rozmiar i postac czasteczek katalizatora,
ktore moga by¢ osadzone na podlozu lub zawieszone; (iii) czas procesu; (iv) temperatura
procesu oraz (v) orientacja komory roboczej, ktéra w zaleznosci od urzadzenia moze by¢
umieszczona pionowo lub poziomo.

Autorzy niniejszej publikacji wykonali eksperymenty stuzace optymalizacji procesu
syntezy wielosciennych nanorurek weglowych metoda katalityczno-chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CCVD) z uzyciem urzadzenia EasyTube® 2000 firmy FirstNano (rys. 1.11),
majace na celu wytworzenie dlugich nanorurek weglowych, wzrastajacych prostopadle do
podloza krzemowego, rownolegle do siebie, z minimalng iloScia zanieczyszczen produktu
finalnego. Wybrano trzy parametry stuzace optymalizacji procesu syntezy: temperaturg, czas
i natgzenie przeplywu wodoru, wptywajace odpowiednio na: dlugo$¢ nanorurek, wysokosé
warstwy lasu CNTs na podtozu krzemowym oraz poziom zanieczyszczenia nanomateriatu.
Dodatkowo nanorurki weglowe wytwarzano w specjalnie zaprojektowanej do tego celu todce

kwarcowej, co miato istotny wptyw na ich dlugos¢.

b)

Rysunek 1.11. Urzqdzenie EasyTube® 2000 firmy FirstNano, a) widok ogdlny,; b) komora

robocza

Wieloscienne nanorurki weglowe sa syntezowane metoda katalityczno-chemicznego
osadzania z fazy gazowej CCVD na podlozu krzemowym zawierajacym katalizator w postaci
cienkiego filmu Fe i dwie nanometryczne ceramiczne warstwy buforowe (rys. 1.12). Proces

jest realizowany w piecu, w ktorym jest umieszczona procesowa rura kwarcowa, a takze
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czujniki temperatury umieszczone w 3 strefach: na poczatku, w $rodku i na koncu pieca.
Schemat uktadu stuzacego do syntezy nanorurek weglowych metoda CCVD przedstawiono
na rysunku 1.13. Wykonanie poszczeg6élnych eksperymentéw wymaga zapewnienia odpowie-
dnich warunkéw poczatkowych realizowanych poprzez: (i) zamknigcie pieca, (ii) odpompo-
wanie gazow dla uzyskania odpowiedniej wartosci ciSnienia w komorze roboczej, (iii) spraw-
dzenie szczelnos$ci instalacji, (iv) nagrzanie pieca w obecnosci Ar do wybranej temperatury,
(v) stabilizacj¢ temperatury w kazdej ze stref grzewczych. Na kolejnym etapie umieszcza
si¢ wafel krzemowy na podajniku, po czym wprowadza si¢ probke w obecnosci H, i Ar do
rozgrzanego pieca i wygrzewa si¢ wafel przez 15 minut. Po zakonczeniu wstgpnego wygrze-
wania do komory roboczej wprowadzane jest zrédlo wegla w postaci C,H, i gazy procesowe
H, i Ar. Po zakonczeniu wlasciwego procesu wzrostu nanorurek ma miejsce zatrzymanie
podawania weglowodoru, usunigcie podajnika wraz z probka z pieca, wyjecie probki,
przeczyszczenie uktadu z udziatem Ar, stopniowe chiodzenie pieca do temperatury 200°C,

kolejne oczyszczenie uktadu i ostateczne zakonczenie procesu.

- Wieloscienna
nanorurka weglowa

CaH. CH, CH, CH.

NN SN Y\

C.H,

nanowyspy katalizatora

wygrzewanie

w atmosferze

warstwa Al,O, H warstwa Al,O,
2

warstwa SiO, —_— warstwa SiO,

Rysunek 1.12. Podloze do syntezy nanorurek weglowych i proponowany model wzrostu

wieloSciennych nanorurek weglowych wytwarzanych metodq CCVD [81]

1. Nanorurki weglowe 23



Open Access Library
Annal V ¢ 2015 « Issue 2

System
odprowadzania gazéw

Piec
Podajnik probek ~wysokotemperaturowy T

Rura kwarcowa

Podtoze Si + katalizator
]

Termopara

Pompa prézniowa
Gazy procesowe

Rysunek 1.13. Schemat urzqdzenia do wytwarzania MWCNTSs metodq CCVD [81]

Wieloscienne nanorurki weglowe zsyntetyzowano metoda CCVD. Gaz weglowodorowy
podawano przez czas 15, 30 lub 45 minut. W trakcie procesu wzrostu wielosciennych
nanorurek wegglowych statym parametrem bylo natg¢zenie przeptywu Ar i wynosito 1 SLPM
(ang.: Standard Litre per Minute, gdzie 1 SLPM = 1,68875 Pa-m’/s), natomiast natezenie
przeptywu H, byto zmienne i wynosito 200, 300 lub 500 SCCM (Standard Cubic Centimeters
per Minute, gdzie 1 SCCM = 0,0016 Pa-m’/s) w zaleznoéci od realizowanego eksperymentu.
Po zakonczeniu procesu wzrostu nastgpowato zatrzymanie podawania weglowodoru, usunigcie
podajnika wraz z probka z pieca, wyjecie probki, przeczyszczenie ukladu z udzialem Ar
przeptywajacego przez 5 minut z nat¢zeniem 5 SLPM, stopniowe chlodzenie pieca do
temperatury 200°C, oczyszczenie uktadu i zakonczenie procesu. Po realizacji zaplanowanej
serii eksperymentéw i wybraniu optymalnego czasu syntezy, umozliwiajacego wytworzenie
najwyzszej warstwy nanorurek, wykonano dodatkowy eksperyment, rdéznigcy si¢ od
poprzednich umieszczeniem na podajniku wafla krzemowego w todce kwarcowej. Warunki
procesu syntezy MWOCNTs wszystkich zrealizowanych eksperymentow przedstawiono

w tablicy 1.2.
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Tablica 1.2. Warunki syntezy wielosciennych nanorurek weglowych stosowane podczas serii
eksperymentow [81, 92]

S e Temperatura | Czas Il:atgienie IZZ:Iplywu ga:u Katalizator
[°C] | [min] 2 2t r
[SCCM*] | [SCCM*] | [SLPM*]
1 700 45 200 300 1 2 nm Fe
2 750 45 200 300 1 2 nm Fe
3 800 45 200 300 1 2 nm Fe
4 750 15 200 300 1 2 nm Fe
5 750 30 200 300 1 2 nm Fe
6 750 45 300 300 1 2 nm Fe
7 750 45 500 300 1 2 nm Fe
8 750 45 300 300 1 (anigdlj:t;
kwarcowej)

* Amerykanskie jednostki miary stosowane w urzadzeniu EasyTube® 2000
Standard Cubic Centimeters per Minute 1 SCCM = 0,0016 m’s™
Standard Liter per Minute 1 SLPM = 1,68875 Pa-m’s™

Realizacja eksperymentéw polegala na zastosowaniu w odniesieniu do pierwszych trzech
probek (od 1 do 3) statego czasu syntezy i statego st¢zenia gazow procesowych. Warunki
dobrano doswiadczalnie wspomagajac si¢ danymi literaturowymi w celu zbadania wpltywu
zmieniajacej si¢ temperatury na dtugos¢ syntezowanych nanorurek. Do kolejnych prob
wybrano temperaturg¢ 750°C, ktora pozwolita na otrzymanie najlepszych rezultatow i w kolej-
nych eksperymentach miala warto$¢ stata. W probach 4 i 5 zmiennym parametrem byl czas
syntezy nanorurek weglowych wynoszacy odpowiednio: 15 i 30 min., w poréwnaniu z wy-
nikami wykonanego wczesniej eksperymentu trwajacego 45 min. W kolejnych proébach,
tj. eksperymentach 6 i 7 zmieniano nat¢zenie przeptywu wodoru, ktére wynosito odpowiednio
300 i 500 SCCM, w celu sprawdzenia wplywu tego parametru na ilo$¢ zanieczyszczen
w finalnym produkcie. Temperatura i czas pozostaty na statym poziomie, zoptymalizowanym
na wezesniejszym etapie eksperymentéow i wynosity odpowiednio 750°C i 45 min. Ekspery-

ment 8 zostal zrealizowany w warunkach eksperymentu 6, jednakze dodatkowo podtoze
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krzemowe z katalizatorem umieszczono w tédce kwarcowej. Na rysunku 1.14 przedstawiono
koncepcje prezentujaca sposob optymalizacji parametrow wytwarzania wielosciennych
nanorurek weglowych zrealizowany na poszczegdlnych etapach wykonanego eksperymentu.
Wiyniki eksperymentu wskazuja, ze optymalne parametry procesu wytwarzania wielo$ciennych
nanorurek weglowych metoda CCVD z uzyciem urzadzenia EasyTube® 2000 to temperatura
rowna 750°C, czas syntezy réwny 45 minut oraz nat¢zenie przeptywu H, wynoszace 300
SCCM przy stalym natgzeniu przeptywu pozostalych gazéw wynoszacym odpowiednio dla
C,Hy; — 300 SCCM, a dla Ar — 1 SLPM. Stwierdzono ponadto, ze umieszczenie probki
dodatkowo w todce kwarcowej przyczynia si¢ do powstania nanorurek o znacznie wigkszej

dhugosci, niz w przypadku, gdy todki nie zastosowano.

Rysunek 1.14. Koncepcja optymalizacji warunkow syntezy wieloSciennych nanorurek

weglowych metodq CCVD [81, 92]

1.3. Wyniki badan wielosciennych nanorurek weglowych

Wytworzone z uzyciem systemu EasyTube® 2000 firmy FirstNano wielo$cienne nanorurki
weglowe obserwowano i scharakteryzowano przy uzyciu nast¢pujacych urzadzen badawczych:
transmisyjnego mikroskopu elektronowego, skaningowego mikroskopu elektronowego,
mikroskopu sit atomowych, derywatografu, dyfraktometru rentgenowskiego oraz spektroskopu
ramanowskiego [81, 92].

Zastosowany w toku badan wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskop elektronowy

S/TEM TITAN 80-300 firmy FEI jest wyposazony w dziato elektronowe z emisja polowa
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XFEG, korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, system skanowania STEM, detektory pola
jasnego (ang.: Bright Field — BF) i ciemnego (ang.: Dark Field — DF), detektor pier§cieniowy
pola ciemnego (ang.: High Angle Annular Dark Field — HAADF) oraz spektrometr EDS.
Przygotowanie preparatéw do badan w S/TEM polega na zdyspergowaniu otrzymanych
nanorurek wgglowych w etanolu przy uzyciu myjki ultradzwigkowej, a nastgpnie naniesieniu
ich kroplami, przy uzyciu pipety, na siateczk¢ miedziang. Materiat natozony w postaci kropli
suszony jest na wolnym powietrzu w temperaturze pokojowej. W ramach wykonanych badan
mikroskopowych wytworzonych nanorurek dokonano obserwacji w polu jasnym i w polu
ciemnym z zastosowaniem detektora HAADF pracujacym w trybie STEM. Przy zastosowaniu
detektora HAADF nanorurki sa widoczne jako ciemnoszary material, natomiast nano-
czasteczka katalizatora metalicznego widoczna jest w postaci jasno §wiecacego obiektu
(rys. 1.15 i1 1.16), z uwagi na rdéznic¢ pomigdzy wartoscig liczb atomowych pierwiastkow
wchodzacych w sktad materialu bezposrednio po procesie syntezy: wggiel (Z=6), zelazo
(Z=26). Wyniki obserwacji w polu jasnym przedstawiono na rysunkach 1.17-1.22.

W ramach badan wykonanych z uzyciem mikroskopu transmisyjnego S/TEM uzyskano
petny zakres obrazowania powierzchni nanorurek weglowych (rys. 1.15-1.20), poczawszy od
skupisk nanorurek do wyraznie dostrzegalnych ptaszczyzn grafenowych tworzacych strukturg
nanorurek. Otrzymane wyniki potwierdzaja réowniez, iz analizowany material jest czysty,
jednakze zaobserwowano nieliczne przypadki zanieczyszczen metalicznych oraz obecno$¢
amorficznych depozytow weglowych (rys. 1.16). Obrazy nanorurek weglowych wytworzonych
metoda CCVD kolejno w temperaturach 700, 750 i 800°C pozwalaja stwierdzi¢, ze najdtuzsze
nanorurki zostalty wytworzone w przypadku, gdy temperatura procesu wynosita 750°C, co
zaprezentowano na rysunkach 1.17-1.20. Liczba plaszczyzn grafenowych tworzacych strukturg
wielosciennych nanorurek weglowych wynosi ok. 8-10. Obserwowane nanorurki sa
homogeniczne o dlugosci kilkuset nm (rys. 1.18) i o $rednicy ok. 15 nm, co jest dobrze
dostrzegalne na obrazie HRTEM (rys. 1.18). W toku realizowanych badan stuzacych
poszukiwaniu optymalnych warunkéw procesu wytwarzania nanorurek wielosciennych metoda
CCVD wykonano rowniez seri¢ eksperymentéw w warunkach procesowych innych, niz
podane w tablicy 1.2. W wyniku tych prac wytworzono nanorurki wgglowe zawierajace
czasteczki katalizatora (rys. 1.21), a takze ciekawe obiekty nanostrukturalne, ktérymi sa
wieloscienne nanorurki o strukturze bambusowej (ang.:. bamboo-like structure). Przyktad

nanorurki o takiej strukturze zaprezentowano na rysunku 1.22.
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Rysunek 1.15. Obraz HAADF wielosciennych ~ Rysunek 1.16. Obraz HAADF z widocznymi
nanorurek weglowych depozytami weglowymi

=
Rysunek 1.17. Obraz TEM wielosciennych Rysunek 1.18. Obraz TEM dtugiej
nanorurek weglowych wytworzonych wielosciennej nanorurki weglowej
w temperaturze 700°C wytworzonej w temperaturze 750°C
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Rysunek 1.19. Obraz TEM wieloSciennych Rysunek 1.20. Obraz HRTEM

nanorurek weglowych wytworzonych wieloSciennych nanorurek weglowych
w temperaturze 750°C wytworzonych w temperaturze 800°C

Rysunek 1.21. Obraz HRTEM skupiska wielo- Rysunek 1.22. Obraz HRTEM wielosciennej

Sciennych nanorurek weglowych wraz ze sfery- nanorurki weglowej o strukturze

cznq czqsteczkq katalizatora ulokowang w srodku bambusowej [81]
wielosciennej nanorurki weglowej [81]
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Badania mikroskopowe wykonano takze z uzyciem skaningowego mikroskopu elektro-
nowego SEM Supra 35 firmy Carl Zeiss wyposazonego w spektrometry promieniowania X:
dyspersji energii EDS i dlugosci fali WDS oraz system analizy dyfrakcji elektronow wstecznie
rozproszonych EBSD firmy EDAX. Wysoka rozdzielczo$¢ oraz precyzyjne obrazowanie
ogladanych preparatéow osiagnigto dzigki zastosowaniu wysokowydajnego detektora In-lens SE
pracujacego przy niskim napigciu wiazki oraz bardzo matej odleglosci badanego preparatu od
dziala elektronowego.

Uzyskano pelny zakres obrazowania warstwy nanorurek weglowych, tworzacych tzw. las,
bezposrednio po procesie syntezy metoda CCVD, poczawszy od widoku warstwy z gory
(rys. 1.23 1 1.24) i z boku po obroéceniu probki o kat 90° (rys. 1.25 i 1.26). Poczynione
obserwacje pozwalaja stwierdzi¢, ze warstwa nanorurek weglowych jest prostopadta do
powierzchni podloza i nanorurki ulozone sa réwnolegle do siebie. Najwyzsza warstwe
nanorurek otrzymano w przypadku najdtuzszego czasu syntezy wynoszacego 45 minut. W tym
czasie mozliwe jest rownomierne pokrycie podloza krzemowego warstwa nanorurek
weglowych, ktorej wysokos¢ wynosi maksymalnie okoto 190 um. Krotszy czas procesu

wzrostu MWCNTs wynoszacy odpowiednio 15 i 30 minut powoduje, Ze warstwa nanorurek

Rysunek 1.23. Obraz SEM wielosciennych Rysunek 1.24. Obraz SEM wielosciennych
nanorurek weglowych wytworzonych metodq  nanorurek weglowych wytworzonych metodq

CCVD na podtozu krzemowym (widok z gory); CCVD na podiozu krzemowym (widok z gory);
czas syntezy 45 min [93] czas syntezy 45 min [94]
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Rysunek 1.25. Obraz SEM pionowo utozonych Rysunek 1.26. Obraz SEM pionowo utozonych
nanorurek weglowych wytworzonych metodqa  nanorurek weglowych wytworzonych metodq
CCVD na podtozu krzemowym (widok z boku, ~ CCVD na podtozu krzemowym, czas syntezy:
probka obrocona o kqt 90°); czas syntezy: 45 min [93]
45 min

jest nier6wnomierna, a wzrost nanomateriatow nastgpuje miejscowo jedynie w srodkowej
czgsei podtoza. W przypadku eksperymentu w toku ktérego podtoze krzemowe umieszczono
w todce kwarcowej wysoko$¢ warstwy nanorurek jest najwigksza i wynosi okoto 370 pm.
Srednica wytworzonych nanorurek weglowych wynosi natomiast najczesciej 15-30 nm.
Mikroskopig sit atomowych wykorzystano do analizy topografii powierzchni podioza
krzemowego, przed i po procesie syntezy na niej nanorurek weglowych. Badania wykonano
w trybie bezkontaktowym przy uzyciu mikroskopu sit atomowych AFM XE 100 firmy Park
Systems. Maksymalna wielko$¢ skanowanego obszaru wynosi 1 mm x 1 mm. Wykonane
eksperymenty umozliwily obserwacjg topografii powierzchni podloza krzemowego przed
(rys. 1.27) i po (rys. 1.28) procesie syntezy wielo$ciennych nanorurek wegglowych metoda
CCVD. Maksymalna wysokos¢ wzgledna okre$lona dla wafla krzemowego, pokrytego
cienkimi warstwami kolejno: SiO,, ALO; i bedacego katalizatorem Fe, wynosi 3,618 nm.
Przedmiotem badan AFM byly ptytki krzemowe, na ktorych nanorurki weglowe byly
syntetyzowane w czasie 15, 30 i 45 minut. Inne parametry procesu dla wszystkich trzech
eksperymentach byly stale. Nanorurki byly wytwarzane przy temperaturze 750°C ktorej
wyboru dokonano na wczesniejszym etapie optymalizacji. Natgzenie przeptywu gazow pro-
cesowych C,Hy i H, wynosito 300 SCCM, a gazu ostonowego Ar — 1 SLPM. Obserwacje

zrealizowane z wykorzystaniem mikroskopu AFM pozwalaja stwierdzi¢, iz najwyzsza warstwe
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nanorurek uzyskano gdy czas syntezy byl najdtuzszy i wynosit 45 min. W tym przypadku
otrzymano pelne réwnomierne pokrycie podtoza krzemowego materiatem weglowym, ktorego
maksymalna wysoko$¢ wzgledna wynosi 762,692 nm. W pozostatych przypadkach, odpowia-
dajacych procesowi syntezy realizowanemu w czasie 15 i 30 min, ze wzglgdu na niedo-
statecznie dlugi czas wzrostu nanorurek, podloze pokryte jest nimi nierdbwnomierne, a ich

wzrost nastgpuje jedynie miejscowo [92].

Rysunek 1.27. Obraz AFM 3D topografii Rysunek 1.28. Obraz AFM 3D topografii
powierzchni podloza krzemowego przed pro- powierzchni podtoza krzemowego po pro-

cesem syntezy wielosciennych nanorurek [39]  cesie syntezy wielosciennych nanorurek [39]

Badania czysto$ci wytworzonych wielosciennych nanorurek weglowych [53] wykonano
z uzyciem derywatografu TG-DTA Q-1500 firmy MOM Budapest. W wyniku analizy
termograwimetrycznej niemodyfikowanych nanorurek wegglowych, ktora wykonano w atmo-
sferze powietrza z szybkos$cia grzania 10°C/min w zakresie temperaturowym 20-950°C
wyznaczono podczas spalania materiatu krzywa termograwimetryczna (ang.: Thermogravi-
metry — TG) zaprezentowana na rysunku 1.29. Rownolegle zarejestrowano krzywa réznicowa
analizy termicznej (ang.: Differential Thermal Analysis — DTA) (rys. 1.30) oraz pierwsza
pochodna krzywej termograwimetrycznej wzgledem temperatury (ang.: Derivative Thermo-
gravimetry — DTQ) (rys. 1.31). Na wyznaczonych krzywych mozna wyrézni¢ dwa charakte-
rystyczne obszary mieszczace si¢ w przedziale temperatury 300-450°C oraz 450-850°C.
Analiza krzywych TG, DTG i DTA wykazata, iz podczas ogrzewania materiatu

nanorurkowego w zakresie temperatury 300-450°C zarejestrowano I reakcj¢ endotermiczna
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Rysunek 1.29. Krzywa TG wytworzonych metodq CCVD nanorurek weglowych [53]
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Rysunek 1.31. Krzywa DTG wytworzonych metodq CCVD nanorurek weglowych [53]

(szeczyt w 345°C DTA) zwiazang z utlenianiem wegla amorficznego w probee, co odpowiada
ubytkowi okoto 5,9% masy preparatu. Obszar 450-850°C odpowiada natomiast II reakcji
endotermicznej zwigzanej z utlenianiem nanorurek weglowych i charakteryzuje si¢ ubytkiem
masy na poziomie 90,3 %. Powyzej 850°C krzywa TG ulega splaszczeniu na skutek utleniania
nanorurek o najwyzszej stabilnosci termicznej. Pozostaly po analizie preparat (1,65 mg, czyli
3,8%) $wiadczy o obecnosci katalizatora. Przedstawione wyniki dotycza surowego materiatu,
ktéry w razie potrzeby moze by¢ poddany dalszej obrobce w celu oczyszczenia i sfunkcjo-
nalizowania.

Rentgenografia strukturalna, wykonana z uzyciem dyfraktometru rentgenowskiego
TUR-M62 wykorzystujacego odfiltrowane promieniowanie lampy z anoda miedziang (Cu
A=1,54050-10""m) zasilana napieciem 35 kV przy réwnoczesnym natezeniu pradu Zarzenia
wynoszacym 20 mA, postuzyta do identyfikacji struktury krystalograficznej wytworzonych
wielo$ciennych nanorurek weglowych. Parametry pomiarowe to: zakres katowy 26 wynoszacy
od 20 do 90°, krok réwny 0,01°, a czas zliczania — 5 s. Na rysunku 1.32 przedstawiono wyniki

rentgenowskiej analizy fazowej XRD w postaci dyfraktogramu rentgenowskiego nanorurek
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weglowych wytworzonych z zastosowaniem nastgpujacych parametrow: temperatura 750°C,
czas syntezy 45 minut i natgzenie przeptywu H, — 300 SCCM, przy statych wartosciach
natgzenia przeplywu pozostatych gazow wynoszacych dla C,H, 300 SCCM, a dla Ar | SLPM
[92].

intensity [a.u.]

CNT (100)

CNT (110)

o7
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 [degq]

Rysunek 1.32. Dyfraktogram rentgenowski wielosciennych nanorurek weglowych
wytworzonych metodq CCVD [81, 92]

W toku prac badawczych [92] zaobserwowano wystepowanie refleksow dla wartosci katow
odbicia 20 rownych 25,9°, 42,9°, 53,3° oraz 78,7°. Identyfikacji materiatu dokonano poprzez
poréwnanie obserwowanych refleksow z dyfraktogramem nanorurek weglowych znajdujacym
si¢ w Migdzynarodowym Centrum Danych Dyfrakcyjnych (ang.: International Centre for
Diffraction Data — 1CDD), w ktorym znajduja si¢ informacje dotyczace polozenia linii
dyfrakcyjnych i ich wzglednej intensywnosci. Na podstawie wynikow rentgenowskiej
jakosciowej analizy fazowej potwierdzono, ze badany material zawiera nanorurki wgglowe,
bez udziatu katalizatora metalicznego, co potwierdza wysoki stopien czystosci zsyntezowanych
nanorurek. W tablicy 1.3. przedstawiono zestawienie zarejestrowanych pikéw odpowiada-

jacych refleksom pochodzacym od ptaszczyzn (002), (100), (004), (110).
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Tablica 1.3. Zestawienie zarejestrowanych pikow, ktore odpowiadajq refleksom pochodzqcym
od poszczegolnych plaszczyzn [81]

Nazwa materialu Kat odbicia 20 Wskazniki Millera (hki)
25,919 002
Nanorurki weglowe 42,959 100
Kod referencyjny:
00-058-1638 53,292 004
78,721 110

Badania stopnia zdefektowania struktury wytworzonych metoda CCVD nanorurek
weglowych wykonano z uzyciem spektrometru ramanowskiego in Via Reflex firmy Renishaw
wyposazonego w laser jonowo-argonowy o dtugosci fali A= 514 nm i mocy 50 mW z filtrem
plazmowym dla 514 nm oraz mikroskop konfokalny Research Grade firmy Leica z mozli-
woscia prowadzenia obserwacji probek w $wietle odbitym i przechodzacym. Pomiary
rejestrowano z wykorzystaniem obiektywu dtugodystansowego o powigkszeniu 20x. Prepa-
ratyka materiatéw do badan spektroskopowych polega na naniesieniu materiatu wgglowego na
szklane podioze.

Widmo ramanowskie charakterystyczne dla nanorurek weglowych zawiera trzy gtoéwne piki
oznaczane jako G, D i 2D. Pasmo G, ktore odpowiada czystoSci, a zarazem stopniowi
uporzadkowania sieci wegglowej nanorurek, wystgpuje na widmie ramanowskim przy
czestotliwosci ~1580 cm™. W przypadku nanorurek jednosciennych ksztatt pasma G dostarcza
dodatkowo informacji o charakterze przewodnictwa nanorurek, czyli pozwala stwierdzi¢ czy
dane nanorurki sa metaliczne czy polprzewodnikowe. Drugim pasmem wystgpujacym na
widmie ramanowskim CNTs, a jednoczes$nie informujacym o wystgpowaniu defektow w sieci
weglowej nanorurki jest pasmo nieuporzqdkowania D (ang.: Disorder). Pasmo D odpowiada
czestotliwoéci wp réwnej ~1350 cm™ i charakteryzuje si¢ wigksza intensywnoscia dla
nanorurek wielosciennych, anizeli jedno$ciennych. Trzeci kluczowy sygnal 2D, zwany takze
nadtonem modu D i oznaczany opcjonalnie jako G’, jest obserwowany przy czgstotliwosci
okoto dwukrotnie wyzszej niz wp, czyli ~2700 cm™. Doktadna analiza widm ramanowskich

wielo$ciennych nanorurek weglowych umozliwia takze rejestracje wystgpowania dodatkowego
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pasma w obszarze czestotliwosci ~1615 cm™ tzw. pasma dyspersyjnego D3. Analogicznie do
pasma D, pasmo D3 obrazuje wystgpowanie zaburzen, defektow lub domieszek w strukturze
nanorurek. Nie jest ono aktywne dla nanorurek jedno$ciennych, co mozna thumaczyé
wigkszym zroéznicowaniem standéw elektronowych struktur wielo§ciennych, niz jednosciennych
[53,95-99].

W toku prac badawczych [92] wykonano analiz¢ porownawcza charakterystycznych dla
wielosciennych nanorurek weglowych pasm: D, G, 2D i D3 otrzymanego widma
ramanowskiego. Podczas eksperymentu nie zaobserwowano w widmach obecnos$ci pasma
oddychania w kierunku promienia (ang.: Radial Breathing Mode — RBM), typowego dla
nanorurek jedno$ciennych, co dodatkowo potwierdza, iz wytworzone nanorurki weglowe sa
wielo$cienne. Badania z wykorzystaniem spektroskopii ramanowskiej wykonano takze w celu
ustalenia wptywu natgzenia przeptywu H, na jako$¢ nanorurek weglowych i poziom

zanieczyszczenia otrzymanego materiatu.
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10000 ] b B
Si

> .........‘.-"'A‘l"-‘.-un..., = T i
3000 ] 300 SCCM H,

5 ]

o |

2 1

2 1

0 o

§ 0 T v T v T L) - T 777'7
£ 2500 4 500 SCCM H_

T Y T i T 2 T ¥
Y 0 1000 2000 3000

. . . -1
Przesuniecie ramanowskie [cm |

Rysunek 1.33. Widma ramanowskie odpowiadajqce wielosciennym nanorurkom weglowym

wytworzonym metodq CCVD przy roznym natezeniu przeplywu wodoru [81, 92]

Rysunek 1.33 przedstawia widma ramanowskie wielo$ciennych nanorurek weglowych

wytworzonych w obecnos$ci wodoru przeptywajacego z réznym natgzeniem, wynoszacym
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odpowiednio 200, 300 i 500 SCCM. Zrejestrowane w toku badan [92] widmo wielosciennych
nanorurek weglowych charakteryzuje si¢ wystgpowaniem nast¢pujacych pasm: D odpo-
wiadajacego stopniowi nieuporzadkowania struktury nanorurek (ok. 1345 cm™), G odpowia-
dajacego stopniowi grafityzacji nanorurek (ok. 1576 cm™) oraz 2D odpowiadajacego
naprezeniom (ok. 2685 cm™), ktorego wartos¢, bardzo zblizona dla wszystkich wartosci
natgzenia przeplywu wodoru, jest pomijalna dla prowadzonych rozwazan, poniewaz nie
dostarcza ona zadnych informacji o czystoSci badanego materialu. W jednym przypadku
zarejestrowano rowniez widmo pochodzace od podtoza krzemowego. Ksztatt pasm D i G oraz
stosunek ich intensywno$ci I/, wskazuje, iz zsyntetyzowano wieloScienne nanorurki
weglowe. Widma ramanowskie zaprezentowane na rysunku 1.33 sporzadzono dla wielo$cien-
nych nanorurek weglowych wytworzonych metoda CCVD w temperaturze 750°C w czasie
45 minut w obecnosci gazu procesowego C,H, przeptywajacego z nat¢zeniem 300 SCCM,
gazu oslonowego Ar przeptywajacego z natgzeniem | SLPM oraz wodoru, ktérego natgzenie
przeptywu byto zmiennym parametrem w realizowanym eksperymencie.

Wyniki badan zaprezentowane w tablicy 1.4 wskazuja, ze warto$¢ stosunku I,/I, jest
najblizsza jednosci w przypadku natgzenia przeplywu wodoru rownego 300 SCCM, a im ta

wartos$¢ jest blizsza jedno$ci, tym badany materiat jest lepszej jako$ci mierzonej minimalna

Tablica 1.4. Wyniki badan wieloSciennych nanorurek weglowych wykonanych z uzyciem
spektroskopu ramanowskiego zrejestrowane przy roznym natezeniu przeptywu H, [92]

Przesunigcie ramanowskie cirs

Natezenie ¢ s Intensywnos¢ [j.w.]

przeplywu H, 1/,
I G D D3 G D D3
200 1574 1344 1470 9798 6260 592 0,64
300 1573 1339 1463 3347 2986 164 0,89
500 1572 1339 1470 2332 2628 174 1,13
* Amerykanskie jednostki miary stosowane w urzadzeniu EasyTube® 2000
Standard Cubic Centimeters per Minute 1 SCCM = 0,0016 m’s™
Standard Liter per Minute 1 SLPM = 1,68875 Pa-m’s™
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liczba defektow strukturalnych. Nalezy zatem wnosi¢, ze zastosowanie w procesie syntezy
wielo$ciennych nanorurek weglowych nat¢zenia przeptywu wodoru wynoszacego 300 SCCM
zapewni otrzymanie materiatu o najwyzszej jakosci. Dodatkowo w prowadzonych badaniach
potwierdzono wystgpowanie, pochodzacego z frakcji wegla amorficznego [100], pasma D3
(= 1500 cm™). Do otrzymanych widm ramanowskich dla poszczegdlnych pasm D, G i D3
dopasowano krzywe z uzyciem oprogramowania Fityk, wykorzystujacego rozktad na 4 funkcje
Lorentza i 2 funkcje Gaussa [84]. Wysoko$¢ pasma D3 jest najnizsza w przypadku natgzenia
przeptywu H, réwnego 300 SCCM, co dodatkowo potwierdza najwigksza czysto$¢ tak
wytworzonego materialu. Wyniki te sa tozsame z wynikami obserwacji mikroskopowych
S/TEM.

W toku prac badawczych wykonano seri¢ eksperymentéw majacych na celu okreslenie
optymalnych parametréw wytwarzania, z uzyciem systemu EasyTube® 2000 firmy FirstNano,
dtugich, dobrej jakosci wielosciennych nanorurek weglowych, ktore tworzytyby maksymalnie
wysoka warstwe, w wyniku czego stwierdzono, ze optymalne podstawowe warunki procesu to
temperatura rowna 750°C i czas syntezy rowny 45 minut. Stwierdzono ponadto, ze optymalne
nat¢zenie przeptywu H, to 300 SCCM przy stalym natezeniu przeptywu C,H; wynoszacym
300 SCCM i Ar wynoszacym 1 SLPM, a takze, ze poprzez umieszczenie probki dodatkowo
w kwarcowej 10dce mozna uzyska¢ wigksza dtugos¢ wytwarzanych nanorurek wegglowych.
Wytworzone samodzielnie wieloscienne nanorurki weglowe poddano badaniom mikro-
skopowym (TEM, SEM, AFM), spektroskopowym, rentgenowskim oraz analizie termo-
grawimetrycznej, co pozwolilo je szczegdélowo scharakteryzowaé, a nast¢pnie wykorzystaé
w toku dalszych badan w roli kluczowego sktadnika nanokompozytéw powstaltych w wyniku
dekorowania sfunkcjonalizowanych nanorurek wegglowych nanokrysztalami nastgpujacych

metali szlachetnych: Pt, Re, Rh i Pd.
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