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4.1. WlasnoSci elektryczne i warunki pomiaru rezystancji nanorurek
weglowych i bazujacych na nich nanokompozytow

Nanokompozyty typu CNT-NPs, charakteryzuja si¢ unikatowymi wiasnosciami elektry-
cznymi, ale takze specjalnymi wiasno$ciami mechanicznymi, cieplnymi, magnetycznymi
1 optycznymi, majac dzigki temu bardzo szerokie pespektywy aplikacyjne w wielu gatgziach
przemystu. Materiaty te ze wzglgdu na dobra biokompatybilno$¢ z enzymami, proteinami oraz
DNA moga spetia¢ rolg biosensorow tych substancji [1, 2]. Aktualnie znane sg przyktady
wytworzenia biosensorow glukozy [3] i1 cholesterolu [4],w ktorych modyfikowane nanorurki
pehnia rolg elementu aktywnego. Spodziewane sa tez aplikacje przemystowe nanorurek pokry-
tych innymi nanoczastkami w biomedycynie w roli implantéw kontrolujacych stan zdrowia
pacjenta, w przemysle motoryzacyjnym w celu precyzyjnego monitorowania warunkéw pracy
w poszczegdlnych podzespotach silnika, w przemysle spozywczym do monitorowania
warunkow przechowywania zywnosci i detekcji substancji toksycznych oraz w przemysle
rolniczym do oceny warunkéw panujacych w szklarniach [5]. Autoréow niniejszej publikacji
w szczegblny sposob interesuje jednak mozliwos¢ aplikacji nanokompozytow, o subtelnych
wlasnosciach elektrycznych, strukturze i wysoko rozwinigtej powierzchni wiasciwej,
powstalych poprzez polaczenie nanorurek weglowych z nanokrysztatami metali szlachetnych
w roli powierzchni czynnej sensoréw gazow uciazliwych dla srodowiska. Detekcja bardzo
malego stezenia gazow, takich jak: O,, CO, CO,, NH;, NO,, CHy, H,S [6-10] stanowi bardzo
wazne zadanie w aspekcie bezpieczenstwa chemicznego, celow srodowiskowych oraz oceny
szczelnosci 1 detekcji substancji niebezpiecznych w przemystowych i domowych instalacjach
gazowych [11].

Juz niemodyfikowane nanorurki wgglowe sa niezwykle wrazliwe na chemiczny charakter
srodowiska w ktorym si¢ znajduja [6, 12-15], a obecnos¢ gazoéw istotnie wptywa na zmiang ich
wlasnosci elektrycznych, takich jak: opdr elektryczny, sita termoelektryczna oraz ggstos¢

stanéw elektronowych [16]. Zdolno§¢ do adsorpcji gazu oraz transportu tadunkow przez
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nanorurki zalezy od ich wlasnosci topologicznych, takich jak powierzchnie oddzialywan
migdzy nanorurkami, nanopory oraz powierzchnie pojedynczych nanorurek, ale takze od
rodzaju molekul gazu. Adsorpcja molekut gazu przez nanorurki weglowe wpltywa bezpo-
$rednio na ich wlasnosci elektronowe zmieniajac poziom Fermiego oraz ggstos¢ stanow, zatem
w kontakcie z molekutami gazu zmianie ulega przewodnos$¢ nanorurek [17, 18]. Modyfikacja
chemiczna powierzchni nanorurek, np. w wyniku pokrywania ich nanoczastkami metali
szlachetnych Pt, Pd, Rh, Au [7,8, 10, 19], wzmacnia dodatkowo ten efekt i powoduje zwick-
szenie progu czutosci, selektywnos$ci oraz szybko$ci dziatania czujnikow [11].

Od momentu odkrycia przez profesora lijima jednosciennych nanorurek weglowych [20]
wlasnosci elektryczne tych jednowymiarowych materialdow nanostrukturalnych, zalezne
w gltownej mierze od ich $rednicy i chiralnosci, stanowig przedmiot licznych prac badawczych,
z uwagi na bardzo obiecujace wyniki posrednie prowadzonych prac [21-23] i nadal wiele
interesujacych obszarow badawczych w tym zakresie. Pierwszy pomiar wlasnosci elektry-
cznych nanorurek mial miejsce w latach 1997-1998. Od tego czasu powstato wiele publikacji
poruszajacych zagadnienie transportu ladunku w nanorurkach, m.in. [24-27]. Pomiary
eksperymentalne prowadzone przez naukowcoéw z catego Swiata potwierdzity niezwykle
korzystne, na tle innych materialéw, wiasnosci elektryczne nanorurek weglowych [28-31].
Specyficzne cechy nanorurek, wynikajace z ich przewodnosci i emisyjnosci, przyczyniajq si¢
do ich aktualnego i potencjalnego zastosowania w przemysle bazujacym na najnowszych
osiagnigciach szeroko rozumianej nanotechnologii [25,29,32,33]. Wszystkie nanorurki
wielo$cienne sa przewodnikami elektrycznymi typu 2D o metalicznym charakterze przewo-
dzenia, natomiast nanorurki jednoscienne sa przewodnikami jednowymiarowymi i moga
wykazywa¢ charakter metaliczny lub potprzewodnikowy [29,34-36]. Wiasnosci elektryczne
nanorurek jedno- i wielo$ciennych w zasadniczy sposob determinuje ich $rednica oraz
chiralno$¢. Jedynie jedna trzecia nanorurek jednosciennych, w tym wszystkie typu fotelowego
(n,n), wykazuje charakter metaliczny, czyli posiada $rednicg¢ oraz chiralno$¢ zapewniajaca
umiejscowienie poziomu Fermiego w obszarze stanoéw dozwolonych. Pozostate dwie trzecie
naleza do grupy potprzewodnikow, w ktorych plynie prad pod warunkiem przeniesienia
elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Niezbgdna energia potrzebna do
przeniesienia elektronow zalezy od réznicy pomigdzy najwyzszym pasmem walencyjnym
a najnizszym pasmem przewodzenia. Odleglo$¢ ta nazywana jest pasmem energii wzbronionej

(ang.: band gap energy) [37]. Szerokos¢ przerwy energetycznej zalezy przede wszystkim od
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$rednicy i chiralnoéci nanorurek [34,38,39]. Zgodnie z zalezno$cia 4.1 wraz ze wzrostem
srednicy nanorurki maleje jej przerwa energetyczna E, [35, 40].
Eq,=2a.y/D 4.1)
gdzie:
E, — przerwa energetyczna [eV],
a.. — odlegto$¢ pomigdzy dwoma najblizszymi atomami wggla w plaszczyznie grafitowej
[A=10""m],
v — energia wigzania C-C w nanorurce [eV],
D — érednica nanorurki [nm = 10 m].

Nanorurki ze wzgledu na szeroko$¢ pasma wzbronionego mozna podzieli¢ na trzy
odmienne elektronicznie uktady [41]: (i) nanorurki potprzewodnikowe z przerwa energetyczna
~0,7 eV/D, gdzie D oznacza $rednicg nanorurki; (ii) nanorurki z mata przerwa energetyczna,
formalnie majace charakter metaliczny, z przerwa energetyczna <100 meV powstala na skutek
zaburzen struktury nanorurek, takich jak krzywizny, odksztatcenia i skrgcenia; (iii) nanorurki
metaliczne w ktorych szeroko$¢ pasma wzbronionego wynosi 0, ktore sa bardzo rzadkie ze
wzgledu na wystgpowanie prawie we wszystkich nanorurkach przerwy energetycznej,
spowodowanej obecnos$cia krzywizn, odksztatcen oraz skrgcen powodujacych deformacijg ich
idealnej struktury.

Dowiedziono eksperymentalnie, ze jedno- i wieloScienne nanorurki weglowe zachowuja si¢
jak przewody kwantowe, przy czym $rednia swobodna droga elektronu przewyzsza dtugo$c¢
nanorurki, co oznacza, ze nanorurki charakteryzuje balistyczny charakter transportu elektro-
néw [25,26,42-44]. Przewodnictwo odbywa si¢ bez strat energii w wyniku rozpraszania na
defektach sieci krystalicznej lub fononach, a wigc bez wydzielania ciepta Joule’a [34,37].
Nanorurki wytrzymuja przeptyw pradu o natgzeniu 1 mA, co odpowiada ggstosci pradu
10° A/em’ i stanowi dowod na wystepowanie w nanorurkach skwantowanego przewodnictwa
o charakterze balistycznym [37,45]. Na rysunku 4.1 przedstawiono wyniki badan teorety-
cznych oraz eksperymentalnych wiasnosci elektronowych nanorurek w zalezno$ci od ich
struktury. Przewodno$¢ nanorurek zaréwno jedno-, jak i wieloSciennych opisuje zaleznos¢ 4.2
[34, 40].

G=GyM=Qe /)M 4.2)
gdzie:

Go=129 kQ!' - przewodnos¢ skwantowana,
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Rysunek 4.1. Wyniki badan: (4) teoretycznych oraz (B) eksperymentalnych wlasnosci

elektronowych nanorurki metalicznej (9,9) i polprzewodnikowej (11,7) [11, 46]

M —pozorna liczba kanatéw przewodzenia, wynoszaca 2 dla idealnej jedno$ciennej

nanorurki weglowej,
e —tadunek elektronu [C],
h — stata Plancka [J s].

Nanorurki wegglowe maja takze wyjatkowa, na tle innych materiatow inzynierskich,

zdolno$¢ do wyprowadzania, pod wpltywem przytozonego pola elektrycznego, elektrondéw z ich

koncow, ktore to zjawisko jest zwane emisja polowa. Bardzo wysokie wartosci emisji polowej,

kilku A/em® przy relatywnie niskim natezeniu pola elektrycznego, charakteryzuja nanorurki
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wielo$cienne, szczegélnie te, ktore posiadaja otwarte zakonczenia. Morfologia nanorurek
odgrywa tutaj zasadnicza rolg. Polaczenie wysokiej stabilnosci atomow wegla w sieci
grafenowej, wysokiej stabilnosci chemicznej oraz wytrzymatosci mechanicznej czyni nano-
rurki bardzo atrakcyjnym materiatem emisyjnym [11, 37,47, 48].

Unikatowe wlasnosci elektryczne nanorurek weglowych moga ulega¢ wzmocnieniu lub
zmianie w wyniku ich modyfikacji poprzez funkcjonalizacjg i przytaczenie do ich powierzchni
nanoczasteczek metali szlachetnych [11,49-55]. Powstale w ten spos6b nanokompozyty typu
CNTs-NPs moga by¢ wykorzystywane jako sensory gazow uciazliwych dla $rodowiska,
a Autorzy niniejszej publikacji wykonali seri¢ eksperymentow witasnych w tym zakresie [11,
56,57]. Badania zmian rezystancji nowo opracowanych nanokompozytow wykonano na
stanowisku pomiarowym, ktérego autorska koncepcj¢ przedstawiono schematycznie na ry-
sunku 4.2.
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Rysunek 4.2. Schemat stanowiska pomiarowego do badania wlasnosci elektrycznych
nanomateriatow typu CNTs-NPs [56]

Wszystkie pomiary zostaly wykonane w atmosferze powietrza syntetycznego (20% O,

i 80% N,) o ciaglym przeptywie gazu wynoszacym 500 ml/min. Korzystajac z modutu
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przetacznikowego AGILENT 39470 o doktadnosci + 0,5 x 10 dla przedziatu 10-100 Q oraz
+0,5x 107 dla przedziatu 100-999 Q mierzono rezystancje przetwornikow z naniesionymi
materiatami. Kazdy z przygotowanych przetwornikow podiaczono do odrgbnego kanatu uktadu
pomiarowego. Pomiary wykonano przy stabilizowanej temperaturze sensorow wynoszacej
22,5°C, przy statej wzglednej wilgotno$¢ gazu wynoszacej RH = 5,25% w temperaturze
pokojowej (22,5°C). Badania zmian rezystancji prowadzono przy zmiennym st¢zeniu wodoru
(1, 2, 3, 4% H,) oraz dwutlenku azotu (20, 100, 200, 400 ppm NO,) w atmosferze powietrza
syntetycznego. Pierwszy wariant pomiarowy obejmowal pigciominutowe okresy dozowania
powietrza syntetycznego zamienne z mieszaning gazowa wodoru H, z powietrzem syntety-
cznym. Stgzenie wodoru w atmosferze powietrza syntetycznego zwickszato si¢ odpowiednio
od 1% do 4%, co 1 punkt procentowy. Drugi wariant pomiarowy obejmowat trzydziesto-
minutowe okresy dozowania powietrza syntetycznego zamienne z mieszaning gazowa
dwutlenku azotu NO, z powietrzem syntetycznym. Stgzenie NO, w atmosferze powietrza
syntetycznego zwigkszano odpowiednio od 20 przez 100, 200 az do 400 ppm [11, 56, 57].
Wykonanie badan witasnosci elektrycznych wytworzonych nanokompozytow wymaga
naniesienia ich na powierzchnig przetwornikow ztozonych ze ztotych elektrod grzebieniowych
osadzonych na podtozu krzemowym o wymiarach 10 x 10 mm. Odleglo$¢ pomigdzy poszcze-
g6lnymi elektrodami pojedynczego przetwornika wynosi 5 um. Wstgpna obrobka przetwornika
obejmuje naniesienie zlota na podloze krzemowe metoda rozpylania magnetronowego
1 przeprowadzenie procesu fotolitografii. Preparatyka materiatéw do badan wtasnosci elektry-
cznych polega na zdyspergowaniu badanego materialu w bezwodnym alkoholu etylowym
przez 15 minut przy uzyciu myjki ultradzwigkowej celem otrzymania jednorodnej zawiesiny,
ktéra nastgpnie jest nanoszona metoda kroplowa (ang.: drop coating) na powierzchnig
przetwornikow. W celu otrzymania wymaganego pokrycia przetwornikow przez roztwor
zawierajacy badany material, postuzono si¢ maska stalowa, ktorej dobre przyleganie do
powierzchni sensora zapewnia magnes neodymowy, w wyniku czego tylko niezbgdna
powierzchnia elektrod jest pokryta przez zawiesing. Calo$¢ wymaga suszenia w piecu przez
30 minut w temperaturze 70°C. Na ostatnim etapie nalezy ostroznie usuna¢ neodymowa maske
i przedmucha¢ spr¢zonym powietrzem powierzchnig przetwornikow pozbywajac si¢ nie przy-
legajacego materiatu. Rysunek 4.3 przedstawia zdjecie przetwornika z naniesionym materiatem
przygotowanym do badania. Zastosowany w badaniach uktad czteroprzetwornikowy zapewnia

jednoczesny pomiar zmian rezystancji czterech materiatéw testowych (CNTs, CNT-5% Pt,
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CNT-10% Pt, CNT-20% Pt) w identycznych warunkach. Takie rozwigzanie umozliwia
poréwnanie otrzymanych wynikow badan i eliminacjg¢ prawdopodobienstwa popehienia biedu,
wynikajacego z minimalnej nawet zmiany warunkow badawczych, co w przypadku badania

bardzo matych zmian rezystancji moze mie¢ kluczowe znaczenie.

—
-

Rysunek 4.3. Zdjecie przetwornika z naniesionym na jego powierzchnie nanokompozytem

weglowo-metalowym typu CNTs-NPs [56]

4.2. Wyniki badan zmian rezystancji nanokompozytow MWCNTs-Pt
w obecnos$ci wodoru i dwutlenku azotu

W toku prac wiasnych [11,56,57] wykonano badania zmian rezystancji, spowodowanej
obecnoscia wodoru H, i dwutlenku azotu NO,, nanokompozytow MWCNTs-Pt, powstatych
w wyniku pokrycia nanorurek wgglowych nanoczasteczkami platyny o réznym st¢zeniu,
wynoszacym 5, 10 i 20% masowo, w porownaniu do niemodyfikowanych nanorurek weglo-
wych. Podobne badania dotyczace zmian rezystancji innych nowo opracowanych nano-
kompozytéw w obecnosci gazow uciazliwych dla srodowiska sa w toku i/lub ich wyniki sa
aktualnie w opracowaniu [54, 55].

Wyniki badan rezystancji niemodyfikowanych nanorurek weglowych wykonane w obec-
no$ci wodoru o zmiennym stgzeniu wynoszacym kolejno 1, 2, 3, 4% w atmosferze powietrza

syntetycznego wskazuja na brak lub nieznaczne zmiany rezystancji sensora, w ktorym
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niemodyfikowane nanorurki weglowe stanowia element aktywny. Sensor nie reaguje roéwniez
na zmiany w postaci przerw w dozowaniu wodoru, co §wiadczy o jego braku reakcji na
zmieniajace si¢ srodowisko badawcze. Wyniki wykonanych badan pozostaja w pelnej korelacji
z doniesieniami literaturowymi [58], w ktorych autorzy stwierdzaja brak czulosci niemodyfi-
kowanych nanorurek wgglowych na obecno$¢ wodoru, co jest zwigzane ze stabym lub brakiem
oddziatywania pomigdzy nanorurkami i wodorem.

Wyniki badan zmian rezystancji nanokompozytow CNT-5% Pt, CNT-10% Pt oraz
CNT-20% Pt przy zmiennym 1, 2, 3, 4% stezeniu H, w atmosferze powietrza syntetycznego
wskazuja natomiast, iz we wszystkich materiatach wraz ze wzrostem st¢zenia wodoru wzrasta
rezystancja uktadu. Wartosci rezystancji sensoréw bazujacych na nanorurkach modyfiko-
wanych nanoczastkami platyny dla réznego st¢zenia wodoru (1-4%) sa proporcjonalne do
stezenia wodoru, co czyni te sensory skalowalnymi. Czas odpowiedzi sensoré6w na pojawienie
si¢ wodoru w uktadzie pomiarowym wynosi ponizej 5 sekund. Podobnie w trakcie przerw
w dozowaniu wodoru sensory szybko, tj. w czasie ponizej 15 sekund, powracaja do wyjscio-
wych wartoSci rezystancji, co jest rownoznaczne z ich duza czulo$cia na zmieniajace si¢
srodowisko badawcze. Zmiany rezystancji 4R sensoréw bazujacych na wytworzonych
nanokompozytach, stanowiace réznicg migdzy rezystancja sensora po (R) i przed (Ry)
wprowadzeniem H, do komory roboczej, spowodowane wprowadzeniem wodoru do uktadu
pomiarowego przedstawiono w tablicy 4.1. Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna

stwierdzi¢, iz material nanokompozytowy CNT-5% Pt najlepiej reaguje na zmieniajace si¢

Tablica 4.1. Zmiany rezystancji AR analizowanych materiatow przy zmiennym stezeniu H,

w atmosferze powietrza syntetycznego [11, 57]

Zmiany rezystancji AR = R-R, analizowanych materialow przy
Material zmiennym stezeniu H, w atmosferze powietrza syntetycznego, mQ2
1% H, 2% H, 3% H, 4% H,
Niemodyfikowane

CNTs 0 0 0 0
CNT-5% Pt 4 6 7,5 9
CNT-10% Pt | 1,5 2 2,5
CNT-20% Pt 1,5 3 3,5 4,5
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srodowisko badawcze (rys. 4.4). Sensor bazujacy na materiale CNT-5% Pt wykazuje bowiem

najwigksze zmiany rezystancji przetwornika wraz ze wzrostem stgzenia wodoru w uktadzie pomia-

rowym (rys. 4.5).
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Rysunek 4.4. Zmiany rezystancji nanokompozytu CNT-5% Pt przy zmiennym 1, 2, 3, 4% H,

stezeniu wodoru w atmosferze powietrza syntetycznego (T=22°C; RH = 5,25% w 22 °C) (a);

zblizenia pokazujqce z doktadnosciq do sekund fragmenty wykresu, na ktorych zrejestrowano
wzrost (b) i spadek (c) rezystancji [56]

4. Nowo opracowane nanokompozyty typu CNTs-NPs jako sensory gazow ... 119



Open Access Library
Annal V ¢ 2015 « Issue 2

9

c

Eg

o

g7

Q6

8

gs

N

04

23

@

€ 2 4% H2

N
1 3% H2
0 2% H2

CNTs
CNT-5% Pt
CNT-10% Pt

CNT-20% Pt

Rysunek 4.5. Zmiany rezystancji AR sensorow bazujqcych na roznych materiatach (CNTs,
CNT-5% Pt, CNT-10% Pt, CNT-20% Pt) w obecnosci wodoru o roznym stezeniu (1, 2, 3 i 4%)
w atmosferze powietrza syntetycznego [11, 57]

Zmiana rezystancji sensoréw jest spowodowana wzajemnymi oddzialywaniami zacho-
dzacymi pomigdzy wodorem, nanoczasteczkami platyny oraz nanorurkami weglowymi [58].
Ze wzgledu na zdolnos¢ platyny do pochlaniania wodoru w temperaturze pokojowej, mozna
sadzi¢, iz molekuty wodoru ulegaja sorpcji na powierzchni nanoczastek platyny. Molekuty
wodoru dysocjuja do postaci atomowej na powierzchni nanoczastek platyny zgodnie
z rownaniem 4.3 [58-60]. Zdysocjowane atomy wodoru rozpuszczaja si¢ w nanoczasteczkach
platyny, co wyraza roéwnanie 4.4, uniemozliwiajac wyjscie elektronom platyny [58,61].
Ponadto, wodor ma charakter silnie redukujacy, z czym zwiazane jest przejscie z wyzszego
na nizszy stopien utlenienia. Zaadsorbowany wodor (donor) powoduje zwigkszenie liczby
wolnych nosnikow tadunku w wyniku dostarczenia elektronow do uktadu nanorurka-nano-
czastki platyny. Zgodnie z pasmowg teorig przewodnictwa w ciatach statych [62] zwigkszenie
liczby elektronéw, czyli wzrost koncentracji wolnych no$nikow odpowiedzialnych za przewo-
dnictwo elektryczne w materiatach, wiaze si¢ $cisle ze zwigkszonym prawdopodobienstwem

zderzen migdzy elektronami. Zjawisko to powoduje z kolei skrocenie $redniej drogi swobodnej
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elektronéw, co przeklada si¢ bezposrednio na wzrost rezystancji w wytworzonych nano-
kompozytach [58]. Wzrastajaca rezystancja sensoréw $wiadczy o zwigkszajacym si¢ udziale
elektronéw w uktadzie nanorurka-nanoczastki platyny w wyniku adsorpcji coraz to wigkszej
liczby atomoéw wodoru przez nanokompozyt. Catkowity czas powrotu sensorow do pocza-
tkowych warto$ci rezystancji to mniej niz 15 s. Powrot ten zwiazany jest z obecnoscig tlenu
w uktadzie pomiarowym (20% O, w atmosferze powietrza syntetycznego) oraz z jego obecno-
$cia na nanoczastkach platyny w postaci dwutlenku platyny PtO,, co wykazaty badania
wykonane metoda XPS [63]. Zgodnie z rownaniami 4.5 i 4.6 [58] rozpuszczone w platynie
atomy wodoru wiaza si¢ z tlenem wchodzacym w sktad powietrza syntetycznego oraz z tlenem
wchodzacym w sktad dwutlenku platyny opuszczajac uktad nanorurka-nanoczastki w postaci

wody, co powoduje powr6t sensora do poczatkowych wartosci rezystancji [11, 57].

H, — 2Hatomy na powierzchni Pt + 2¢€ 4.3)
H atom na powierzchni Pt — H rozpuszczony w Pt “4.4)
O, + 2H rozpuszczony w Pt — 2 OH 4.5)
OH + H rozpuszczony w Pt — HyO (4.6)

Druga czg$¢ eksperymentéw dotyczyta zbadania reakcji badanych materiatéw na zmie-
niajace si¢ stezenie 20, 100, 200, 400 ppm (ang.: parts per milion, tj. 10*%) dwutlenku azotu
NO, w atmosferze powietrza syntetycznego. Wykonane badania witasnosci elektrycznych
niemodyfikowanych nanorurek weglowych potwierdzity nieznaczna reakcj¢ uktadu. W szcze-
goblnosci stwierdzono, ze wraz ze wzrostem st¢zenia NO, (20-400 ppm) w komorze roboczej,
sensor bazujacy na niemodyfikowanych nanorurkach wykazuje niewielkie spadki rezystancji,
a ponadto wzrastajace stgzenie dwutlenku azotu ostabia reakcj¢ sensora, co przejawia sig
mniejszymi zmianami rezystancji ukladu. W trakcie przerw w dozowaniu dwutlenku azotu do
uktadu nie zaobserwowano powrotu do poczatkowych wartosci rezystancji. Wyniki badan
pozostaja w pelnej korelacji z doniesieniami literaturowymi, zawierajacymi opis doswiadczen
dotyczacych zmiany przewodnictwa nanorurek weglowych na skutek oddzialywania z mole-
kutami réznych substancji chemicznych, w tym dwutlenku azotu NO, [6, 7, 14]. Wykonane
eksperymenty pozwolity stwierdzi¢, ze wskutek oddziatywania z molekutami dwutlenku azotu
ma miejsce zmiana przewodnictwa niemodyfikowanych nanorurek weglowych, jednakze efekt

ten nie jest zadowalajacy [11].
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Analogiczne badania zmian rezystancji nanokompozytow CNT-5% Pt, CNT-10% Pt oraz
CNT-20% Pt wykonano dla zmieniajacego si¢ stgzenia dwutlenku azotu wynoszacego kolejno
20, 100, 200, 400 ppm w atmosferze powietrza syntetycznego [11,57]. Wszystkie przebadane
materialty wykazuja spadek rezystancji uktadu wraz ze wzrastajacym stgzeniem dwutlenku
azotu. Wartosci rezystancji ukladow sensorowych, w ktorych wytworzone nanokompozyty
stanowia element aktywny, dla réznych wartosci stgzenia dwutlenku azotu NO, (20-400 ppm),
sa proporcjonalne do stgzenia wprowadzanego NO,, co $wiadczy o ich skalowalnosci.
Podobnie jak w przypadku wodoru sensory szybko reaguja na zmieniajace si¢ Srodowisko
badawcze tj. wprowadzenie dwutlenku azotu do komory roboczej oraz przerwy w jego dozo-
waniu. Czas reakcji sensoréw na pojawienie si¢ dwutlenku azotu w uktadzie pomiarowym
wynosi ponizej 10 sekund, natomiast czas odpowiedzi na przerwy w jego dozowaniu to
maksymalnie 20 sekund. Zmiany rezystancji 4R sensorow bazujacych na wytworzonych
nanokompozytach, stanowiace réznicg migdzy rezystancja sensora przed (Ro) i po (R)
wprowadzeniu NO, do komory roboczej, spowodowane wprowadzeniem dwutlenku azotu do
uktadu pomiarowego przedstawiono w tablicy 4.2. Najlepszymi wtasnosciami elektrycznymi
sposrod przeanalizowanych materiatow, charakteryzuje si¢ nanokompozyt z 5% udziatem
masowym nanoczastek platyny (rys. 4.6), ktory wykazuje najwigksze zmiany rezystancji wraz

ze wzrostem stezenia dwutlenku azotu w uktadzie pomiarowym (rys. 4.7).

Tablica 4.2. Zmiany rezystancji AR analizowanych materiatow przy zmiennym stezeniu NO,
w atmosferze powietrza syntetycznego [11, 57]

Zmiany rezystancji AR = R-R, analizowanych materialow przy

Material zmiennym st¢zeniu NO, w atmosferze powietrza syntetycznego, mQ
20 ppm NO, 100 ppm NO; | 200 ppm NO, | 400 ppm NO,
Niemo(c:ily\flf;ksowane 5 4 15 1
CNT-5% Pt 20 23 25 27
CNT-10% Pt 6 8 12 14
CNT-20% Pt 6 9 11 14
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Rysunek 4.6. Zmiany rezystancji nanokompozytu CNT-5% Pt przy zmiennym stezeniu

dwutlenku azotu (20, 100, 200, 400 ppm) w atmosferze powietrza syntetycznego
(T=22°C; RH=15,25%w22°C) [11]
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Rysunek 4.7. Zmiany rezystancji AR sensorow bazujqcych na roznych materiatach
(CNTs, CNT-5% Pt, CNT-10% Pt, CNT-20% Pt) w obecnosci dwutlenku azotu o roznym
stezeniu (20, 100, 200 i 400 ppm) w atmosferze powietrza syntetycznego [11, 57
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Podobnie jak w przypadku wodoru zmiana rezystancji sensorow w obecnosci dwutlenku
azotu wynika ze wzajemnej relacji pomigdzy wprowadzanym gazem, nanoczasteczkami
platyny oraz nanorurkami wegglowymi. W przeciwienstwie do wodoru, dwutlenek azotu
przechodzi na wyzszy stopien utlenienia, a tym samym — bedac akceptorem — przyjmuje
elektrony z uktadu nanorurka-nanoczastki platyny [6, 7]. Zgodnie z pasmowa teorig przewo-
dnictwa w ciatach statych [62] zmniejszenie liczby elektronow, czyli spadek koncentracji
wolnych no$nikow odpowiedzialnych za przewodnictwo elektryczne w materiatach, przy-
czynia si¢ do mniejszego prawdopodobienstwa zderzen migdzy elektronami. Zjawisko to
powoduje wydtuzenie $redniej drogi swobodnej elektrondw, co przeklada si¢ bezposrednio
na spadek rezystancji w wytworzonych nanokompozytach. Malejaca rezystancja badanych
materiatow $wiadczy o zmniejszajacym si¢ udziale elektronow w uktadzie nanorurka-
nanoczasteczki platyny w wyniku stopniowego przyjmowania elektrondw z nanokompozytu
przez dwutlenek azotu. Po wprowadzeniu do ukladu — w miejsce gazu zawierajacego
milionowe cze$ci dwutlenku azotu — powietrza syntetycznego warto$¢ rezystancji badanego
nanokompozytu kazdorazowo istotnie wzrasta, lecz nie powraca do warto$ci poczatkowej,
tj. do wartosci sprzed etapu wprowadzenia NO, w odpowiednim stgzeniu, co prawdopodobnie
jest zwiazane ze wzmocnieniem efektu przyjmowania elektronow z nanokompozytu spowo-
dowanym pojawieniem si¢ w ukladzie dodatkowych molekut NO, powstatych z potaczenia
azotu znajdujacego si¢ w powietrzu syntetycznym z tlenem uprzednio wchodzacym w sktad
PtO,, znajdujacym si¢ na powierzchni nanokompozytu, ktérego obecnos¢ potwierdzita

wykonana analiza XPS [11, 63].

Odmienne reakcje sensor6w na zmieniajace si¢ srodowisko badawcze, tj. wzrost rezystancji
w przypadku dozowania wodoru oraz jej spadek w trakcie dozowania dwutlenku azotu,
$wiadczy o selektywnosci zastosowanych uktadéw. Na podstawie obserwacji charakterystyki
rezystancji uktadéw sensorowych bazujacych na wytworzonych nanokompozytach mozna
okresli¢ rodzaj dozowanego gazu. Wyniki badan wtasnosci elektrycznych nowo opracowanych
materiatow typu CNT-Pt pozostaja w pelnej korelacji z wynikami badan mikroskopowych.
Najlepsza strukturg, co przejawia si¢ rownomiernym rozmieszczeniem nanoczastek platyny na
powierzchni nanorurek weglowych, odznacza si¢ materiat CNT-5% Pt, co ma pelne odzwier-

ciedlenie w wynikach badan wilasnosci elektrycznych [11].
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