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Wstep

Odkrycie nowych nanomateriatéw weglowych, ktérych budowanie odbywa si¢ na
poziomie atomowym — atom po atomie, spowodowalo gwaltowny wzrost zainteresowania
badaniami zwiazanymi z nowymi krystalicznymi formami wegla. Te nowe formy wegla
fulereny 1 nanorurki weglowe sa ciagle cieckawym obiektem badawczym. Ich wlasciwosci
sa nie do konca poznane, a potencjalne zastosowania liczne.

Fulereny to molekuty o ksztalcie kulistym. Najmniejszy, zbudowany z 60 atoméw
wegla ulozonych w struktury potaczonych heksagonéw i pentagonéw ma forme piltki.
Nanorurki weglowe sa opisywane jako cylindrycznie zwinigte plaszczyzny grafenowe. Z
powodu ich specjalnej jednowymiarowej struktury maja one interesujace wlasciwosci
fizyczne. Sposéb utozenie kolejnych atoméw wegla (chiralnos¢) wptywa na ich
wlasciwosci elektronowe (struktury o charakterze metalicznym lub pétprzewodnikowym).
Mozliwe sa r6zne typy nanorurek weglowych. Wystepuja one w formie rurek
jednosciennych (SWCNT, ang. single wall carbon nanotube), gdzie Scianke¢ tworzy jedna
warstwa grafenowa, lub wielo$ciennych, gdzie liczba $cian jest wigksza (MWCNT, ang.
multiwall carbon nanotube). Unikalne wilasciwosci nanorurek sa wykorzystywane do
réznorodnych aplikacji

Celem tej pracy jest opracowanie metod syntezy nanomaterialéw weglowych, jak
rowniez opracowanie metod ich modyfikacji celem uzyskania nowych materiatéw o

pozadanych wtasciwosciach.
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Rozdziat 1. Nanostruktury molekularne — nowe materiatly

Wiedza o nanostrukturach 1 ich technologii obejmuje zagadnienia z wielu dziedzin.
Jest interdyscyplinarna, a jej rozwdéj w przeciagu ostatnich lat byl bardzo gwattowny w
badaniach naukowych i rozwojowych na calym $wiecie. Zrozumienie zakresu i natury
funkcjonalnosci  nanostruktur  jest poczatkiem rozwinigcia ich  potencjatu  do
zrewolucjonizowania metod wytwarzania nowych materiatéw. Te materialy maja znaczny
wplyw na rozwdj réznych dziedzin nauki 1 techniki. Ich rola bedzie ciagle rosta.
Nanomaterialy sa interesujacymi obiektami zaréwno od strony podstawowych badan ich
wlasciwosci fizycznych, jak réwniez pod wzgledem zastosowan w nowych urzadzeniach.
Stad takie nanostruktury sa syntezowane i badane w celu sprawdzenia ich specjalnych
wlasciwosci optycznych czy elektronicznych.

Jednym z najciekawszych materialdow sa nanorurki weglowe, ktére posiadaja
interesujace wlasciwosci istotne dla zastosowan technologicznych. Sa one uzywane na
przyktad w takich uktadach jak emitery polowe, czy systemy do magazynowania wodoru.
Badane sa rowniez ich zastosowania w ukladach elektronicznych, w nanonauce jak rowniez w

nanotechnologii.

Rozdzial 2. Budowa i rodzaje nanorurek weglowych

Nanorurki we¢glowe zbudowane sa ze zwinigtych w rurke warstw grafenowych [1].
Sposéb zwijania ptaszczyzn nie jest jednakowy dla kazdej nanostruktury.
Nanorurki réznia si¢ Srednica, dtugoscia 1 katem skr¢tnosci [2]. Stosunek diugosci

nanorurek do ich Srednicy umozliwia traktowanie ich jako obiekty jednowymiarowe.

2. 1. Modele nanorurek weglowych.

Nanorurki weglowe ze wzgledu na ich budowg, mozna podzieli¢ na:
- jedno$cienne (SWCNT),
- dwuscienne (DWCNT),
- wieloscienne (MWCNT).

Schematycznie przedstawiono to na rysunku 1.



Rysunek. 1. Modele jednosciennej (A), dwusciennej (B) i wielosciennej (C) nanorurki

weglowej [3]

Najwazniejszymi strukturami sa jednoscienne oraz wielo$cienne nanorurki weglowe.
Jednos$cienna nanorurke formuje cylinder [1] z pojedyncza ptaszczyzna grafenowa
(schematycznie przedstawiono to na rysunku 2). Sktada si¢ ona z sieci heksagonalnej i 12
piericieni pentagonalnych. Srednica takiej nanostruktury wynosi do kilku nanometréw (nm),
dhugo$¢ natomiast jest réwna nawet do 10° mikrometréw (um) [4]. Powierzchnia cylindryczna
jest zamknigta, co zapewnia wysycenie wigzan C—C [3]. Odlegto$¢ migdzy atomami wegla

w tej strukturze wynosi 0,144 nm (dla grafitu jest réwna 0,142 nm) [4].

Rysunek 2. Struktura jednosciennej nanorurki weglowej [5]



Wsréd nanorurek weglowych, nanorurki jednoScienne sa najbardziej homogeniczne 1
maja najmniej defektow sieciowych.

Obecnie otrzymywanie jednos$ciennych nanorurek weglowych prowadzi si¢ przy
wykorzystaniu takich metod jak: wytadowanie w tuku elektrycznym [6], laserowe parowanie
[7-9], chemiczne osadzanie par [10].

Na struktur¢ dwusciennej nanorurki weglowej sktadaja si¢ dwa zwinigte wspétosiowo
cylindry [2]. Jest to material zachowujacy interesujace wlasciwosci elektroniczne
jednosciennych nanorurek weglowych (SWCNT) oraz wlasciwosci  mechaniczne
charakterystyczne dla wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) [11]. Lepsza
sztywno$¢ DWCNT w stosunku do SWCNT powoduje, iz lepiej nadaja si¢ do zastosowania
dla emisji polowej lub mikroskopii skaningowej. Co wigcej wewngtrzne i zewnetrzne rurki
moga przesuwacé si¢ i tatwo obraca¢ wzgledem siebie co powoduje, ze sa one dobrymi
kandydatami do wykorzystania w nanourzadzeniach elektronicznych i mechanicznych [12].

Stosuje si¢ kilka sposobéw otrzymywania DWCNT. Mozna je otrzymywac poprzez
otoczkowanie fulerenéw (Cgp) we wnetrzu jedno$ciennych nanorurek weglowych (tzw.
peapods). Fulereny umieszczone wewnatrz SWCNT ulegaja procesowi koalescencji tworzac
wewnetrzng rurkg DWCNT [13]. Zjawisko tworzenia DWCNT mozna obserwowac podczas
procesu wygrzewania jednos$ciennych nanorurek weglowych z umieszczonymi wewnatrz
fulerenami, lub podczas syntezy nanorurek za pomoca wytadowania w tuku elektrycznym
[14], lub podczas syntez metoda chemicznego osadzania par (CVD) [11, 15, 16].

Otrzymywanie DWCNT z konwersji peapods do nanorurek jest nieefektywne.
Najwyzsza wydajnos¢ jaka udato si¢ uzyska¢ to okolo 30 % podzielonych na kawatki
wewnetrznych rurek. Wynika to z niewystarczajacej ilosci wegla pochodzacego z liniowego
tancucha fulerenowego. Bardziej sensowne jest otrzymywanie na skalg¢ masowa DWCNT o
jednolitej strukturze poprzez wyladowanie w tuku elektrycznym czy tez z lepsza
efektywnoscig przez CVD. Zaréwno w metodzie CVD (jak i w wyladowaniach w tuku
elektrycznym), parametry syntezy musza by¢ odpowiednio zoptymalizowane tak, by

otrzymywac giéwnie dwuscienne nanorurki weglowe.

Wieloscienna nanorurka zbudowana jest z koncentrycznych warstw grafenowych.
Odlegtosci pomigdzy cylindrami sg jednakowe i wynosza ok. 0,34 nm. Wartos¢ ta moze ulec
zmianie pod wptywem defektéw sieciowych. Obecnos$¢ sit van der Waalsa odpowiada za
wysoki stopien uporzadkowania atoméw [4].

MWCNTSs mozna podzieli¢ na trzy grupy:



1) cylindryczne — ztozone z koncentrycznych wspoétosiowych walcow,

2) poligonalne — zbudowane z wielokatéw,

3) zwaj grafenowy — w ksztalcie spirali.

Srednica zewnetrzna MWCNTs moze wynosi¢ do kilkudziesigciu nm. Natomiast
srednica rdzenia nie przekracza kilkunastu nm. Wigkszo$¢ nanorurek zawiera niesymetryczne
zamknigte konce [2].

Obecnie otrzymywanie wielo$ciennych nanorurek weglowych prowadzi si¢ przy
wykorzystaniu takich metod jak: wyladowanie w tuku elektrycznym [17, 18], laserowe
parowanie [19, 20], chemiczne osadzanie par [21].

Ta ostatnia technika wzbudza duze zainteresowanie z powodu otrzymywania

materiatu na duza skalg, o wysokiej czystosci i mozliwo$¢ powigkszania skali procesu.

2. 2. Chiralno$¢ nanorurek weglowych.

Istotnym elementem opisujacym, w jaki spos6b warstwa grafenowa jest zwinigta
wokot osi nanorurek, jest chiralno$¢ (spiralnos¢, skretnos¢ wiasciwa). Zwiazki odznaczajace
si¢ chiralnoscia sa optycznie czynne. Oznacza to mozliwo$¢ skrecania w lewo lub prawo
Swiatta spolaryzowanego rozchodzacego si¢ wzdluz osi. Lustrzane odbicia i wzory
przestrzenne nanostruktur nie pokrywaja si¢ wzajemnie.

Chiralnos$¢ opisywana jest przez:

1) wskazniki chiralnosci (n,m)

Oznaczaja wspotrzedne szeSciokata na plaszczyznie grafenowej Wplywaja na
wlasciwosci elektroniczne nanostruktur [3]. Wspéiczynnik n dotyczy witasnosci
metalicznych, natomiast m — pétprzewodnikowych [22]. SWCNTs, dla ktérych
n—m=3k (gdziek jest najwigkszym wspOlnym dzielnikiem wspdiczynnikéw n
m), zachowuja si¢ jak metale. Pozostale sa pétprzewodnikami.

2) wektor chiralny C,

W  przypadku heksagonalnej ptlaszczyzny grafenowej taczy on réwnowazne

krystalograficzne wezty sieci. Wektor chiralny okreslany jest przez wspétczynniki n i m.

3) kat chiralny 6

Zawarty jest migdzy osia symetrii i wektorem chiralnym. Warto$¢ jego miesci sig¢ w

przedziale od 0 do 30° (rysunek 3).
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armchau
30°

Rysunek. 3. Ptaszczyzna heksagonalna z wektorem i kqtem chiralnym [23]

Wielkos¢ kata chiralnego decyduje o podziale SWCNTSs na rézne struktury schematycznie
przedstawione na rysunku 4:

1) fotelowa (ang. armchair), 8 =30°, n=m,m=0
Konfiguracja ta jest achiralna. Posiada plaszczyzng¢ odbicia zwierciadlanego. Jest
optycznie nieczynna.

2) zygzak (ang. zigzag), 8 =0°, n=m,m=0
Struktura ta nie jest chiralna. SWCNTSs zachowuja si¢ jak metale, jezeli {n jest liczba
catkowita.

3) skretna (ang. chiral), 0 < 8 <30°, n# m[3].

Nanorurki te odznaczaja si¢ chiralnoscia. Jezeli konfiguracja ta spetnia zalezno$¢

(2n+m) =3q, to SWCNTs mozna traktowa¢ jako metale. W przeciwnym razie,

nanorurki zachowuja sig jak pétprzewodniki.
Zjawisko chiralno§ci mozna okre§li¢ za pomoca dyfraktometrii elektronowej,

neutronografii, mikroskopii STM 1 AFM, a takze wysokorozdzielcze] spektroskopii
ramanowskiej (HRRS) [4].
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Rysunek 4. Klasyfikacja SWCNTs pod wzgledem skretnosci [1]

Rozdzial 3. Wlasciwosci nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ wyjatkowymi wtasciwosciami chemicznymi
(odporno$¢ na dziatanie chemikaliéw), mechanicznymi (duza sztywno$¢ oraz wytrzymatos¢
mechaniczna), elektronowymi (duze przewodnictwo cieplne i elektryczne, np. jednos$cienne —
mieszanina nanorurek przewodzacych, a takze potprzewodnikowych, wieloscienne —
przewodzace), optycznymi czy magnetycznymi.

Swoistos$¢ nanorurek weglowych wykorzystywana jest w wielu dziedzinach nauki [2].

3.1. Wiasciwosci elektryczne

Struktura elektronowa i przewodnictwo decyduja o zastosowaniach nanorurek
weglowych, zaré6wno w nanotechnologii jak i w procesach miniaturyzacji urzadzen
elektronicznych [22].

Nanorurki weglowe, ze wzgledu na przewodnictwo, mozemy podzieli¢ na:

1) metaliczne,

2) potprzewodnikowe.
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JednoScienna nanorurka wegglowa moze mie¢ charakter metaliczny lub
polprzewodzacy [24]. Mieszanina SWCNTs stanowi¢ moze potmetal wykazujacy
przewodnos¢ rzedu 10° S/m[2].

JednoScienne nanorurki weglowe moga by¢ jednowymiarowymi, czystymi,
kwantowymi przewodnikami metalicznymi, ktére redukuja si¢ do kwantowych kropek przy
matych wartosciach ich dlugosci (w niskich temperaturach przewodnictwo witasciwe jest

skwantowane) [1].

Wieloscienne nanorurki weglowe w wigkszosci przypadkow sa przewodnikami pradu
elektrycznego. Sa one przewodnikami dwuwymiarowymi. Zachowaniem przypominaja

zachowanie wiokien weglowych.

Na wlasciwosci elektronowe ma wplyw Srednica i1 chiralnos¢ nanorurek weglowych.
Pojedyncze nanorurki weglowe o Srednicy = 0,7 nm swoja struktura pasmowa przypominaja
strukture grafitu. Nanorurki o $rednicach < 0,7 nm sa zdeterminowane krzywizna warstwy

grafitowej 1 charakteryzuja si¢ przewodnictwem metalicznym.

—— Widmo dl/dV

Gestosé stanéw

Rysunek 5. Widmo stanow elektronowych w funkcji 1 (V) [1]

Niewielkie réznice w Srednicy i chiralnosci metalicznych nanorurek przyczyniaja si¢
do zmian w ggstosci stanéw elektronowych. Chiralne nanorurki weglowe maja wigksza liczbe
pikéw V (zdefiniowane jako osobliwo$¢ van Hove’a) niz achiralne nanorurki o zblizonych

wartos$ciach $rednic. O przewodnictwie metalicznym nanorurek weglowych §wiadczy rézna
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od zera warto$¢ gestosci standw elektronowych wokét potencjalu réwnego zero. Widmo

stanow elektronowych przedstawione jest na rysunku 5 [1].

Okoto jednej trzeciej nanorurek (w tym wszystkie nanorurki o budowie fotelowej)
posiadaja taka Srednice i skretnos$¢, ze poziom Fermiego znajduje si¢ w obszarze stanow
dozwolonych. Poziom Fermiego oznacza najwyzszy obsadzony przez elektrony orbital w
temperaturze bliskiej zeru bezwzglednemu, przy obsadzeniu potowy najnizej polozonych
orbitali [25-26]. Liczba dozwolonych stanéw elektronowych w przypadku nanorurek jest

mniejsza niz dla grafitu. Spowodowane jest to ich matymi rozmiarami.

Trzy czwarte nanorurek wykazuje charakter pétprzewodnikéw. Oznacza to, ze sq w
stanie przewodzi¢ prad pod warunkiem, ze elektrony z pasma walencyjnego sa przeniesione
do pasma przewodnictwa pod wplywem os$wietlenia czy podwyzszonej temperatury.
Wymagana energia przenoszenia elektronéw zalezy od r6znicy migdzy najwyzszym pasmem
walencyjnym, a najnizszym pasmem przewodzenia. Energia ta nosi nazwe pasma energii
wzbronionej lub przerwy energetycznej poiprzewodnika. Przerwa w przypadku nanorurek
weglowych, w zalezno$ci od struktury, miesci si¢ w granicach od 0+1,14 eV [2].

Jednoscienne nanorurki weglowe pozbawione sa niestabilno$ci Peierls’a. Oznacza to,

ze warto$¢ przerwy energetycznej jest mata w pordwnaniu z wartoscia k-7 (gdzie: k — stata
Boltzmana = 1,38065-10> J - K", T — temperatura). Spetnione jest to poza zakresem niskich

temperatur [1].

W celu dokonania analizy elektronowej mozna nanorurki weglowe potraktowac jako
druty kwantowe. Przewodnictwo nanorurek nastgpuje poprzez Scisle zdefiniowane stany
elektronowe. Zwiagzane jest z wtasciwosciami fali elektronowej w najcienszym drucie.

Jezeli dlugo$¢ odcinka przewodzenia jest mniejsza niz S$rednia droga swobodna
elektronu, to transport elektronowy ma charakter balistyczny. Oznacza to, ze elektrony
przemieszczajq si¢ wzdluz przewodnika nie tracac energii podczas rozpraszania na defektach
sieci krystalicznej [2]. Rozpraszaniu moze towarzyszy¢ emisja kwantu energii o czestosci
akustycznej — fononu [26]. Ruch elektron6w jest prawie bezoporowy. Nie ma wzrostu
temperatury na skutek rozpraszania energii w obrgbie nanorurek przy wysokim natgzeniu
pradu rzegdu 1 mA. Nanorurki weglowe wykazuja zatem wystgpowanie skwantowanego
przewodnictwa o charakterze metalicznym.

Rysunek 6 przedstawia jednowymiarowy charakter przewodnictwa nanorurek

weglowych, typowy dla drutéw kwantowych.
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Rysunek 6. Obliczone i eksperymentalne wtasciwosci elektronowe nanorurki metalicznej i

potprzewodzqcej [1]

Gorne wykresy pokazuja teoretyczna zaleznos¢ gestosci w funkcji energii, dolne —
zaleznos$¢ zmierzonego przewodnictwa od struktury nanorurek.

Pomiaru wlasciwosci przewodzacych nanorurek weglowych mozna dokonaé w
uktadzie przedstawionym na rysunku 7.

Warstwe wielo$ciennych nanorurek weglowych nanosi si¢ na pétprzewodnikowa
powierzchni¢ krzemowa, ktéra zawiera uktad elektrod wykonanych ze ztota. Za pomoca
sondy tunelowej mikroskopu skaningowego dokonuje si¢ pomiaru przewodnictwa oraz
opornos$ci w funkcji temperatury (obnizenie temperatury do 30 mK) i pola magnetycznego.

Strukturg elektronowa nanorurek mozna kontrolowaé¢ poprzez modulacje pasm
przewodzenia. Wewnatrz jedno$ciennej nanorurki umieszcza si¢ fulereny o duzych
rozmiarach. Powoduje to zmiany naprezen i wymiany tadunku w obszarze potozenia fulerenu.

Skutkiem tego jest podziat nanorurki na sekwencje o dlugosci rzedu 10 nm.

15



pola kontaktowe

ze zlota kontakt ze ztota

wigzka MWCNT

Sio,

Rysunek 7. Schemat uktadu do pomiaru przewodnosci elektrycznej nanorurek weglowych [1]

Nanorurki wegglowe wykazuja zdolno$¢ do wyprowadzania elektronéw z ich koncéw.
Witasciwosci emisyjne nanorurek zaleza od struktury, ktéra mozna kontrolowaé poprzez
zmiang parametrOw procesu wzrostu. Budowa zakonczen pozwala osiagna¢ wysokie
natgzenia pola elektrycznego, co wiaze si¢ z ostroscia tych zakonczen. Zapewnia to wysoka
gestose stabilnej emisji elektronéw.

Nanorurki posiadajace otwarte konce charakteryzuja si¢ lepsza emisja elektronéw niz
obserwowana w przypadku zamknigtych zakonczen. Wtasciwos¢ ta umozliwia zastosowanie
nanorurek weglowych w réznych urzadzeniach, ktére wykorzystuja pojedynczy strumien
elektronéw (np. mikroskop elektronowy), lub duza liczbe niezaleznych zrédet elektronéw z
warstwy uporzadkowanych nanorurek (np. wysokiej jasnos$ci plaskoekranowe panele
wyswietlajace FED — ang. Field Emission Display, ktére mozna zastosowa zamiast
monitoréw telewizyjnych czy komputerowych, jak i ekranéw z ciektymi krysztatami —

przykiad takiego ekranu przedstawiono na rysunku 8).
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Rysunek 8. Plaskoekranowy panel wyswietlajqcy FED oparty na nanorurkach weglowych
[27]

Na rysunku 9 przedstawiono schemat uktadu pomiarowego, za pomoca ktérego mozna

mierzy¢ emisj¢ elektronéw przez nanorurki.

Cl m—
promienie UV
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(o)
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\ rheliiti \ | T

(©

warstwa przewodzaca
Rysunek 9. Etapy przygotowania uktadu do pomiaru witasciwosci emisyjnych nanorurek
weglowych: (a) ksztattowanie przewodzqcego podtoza; (b) natozenie warstwy polisilanu i
trawienie promieniowaniem UV, (c) wykorzystanie zjawiska elektroforezy w celu naniesienia

warstwy nanorurek; (d) uktad gotowy do pomiaru [1]
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Badania emisji elektronéw przeprowadzone na réznych typach nanorurek we¢glowych
wykazaty, ze najlepsze sa niezdefektowane wieloScienne nanorurki weglowe posiadajace
zamknigte konce. Wielo$cienne nanorurki weglowe z otwartymi koncami charakteryzuja sie
gorszymi wlasciwosciami emisyjnymi. Jedno$cienne nanorurki we¢glowe ulegaja szybszej

degradacji w poréwnaniu z MWCNTs z licznymi defektami [1].

3.2. Wiasciwosci magnetyczne

Nanorurki weglowe zaliczane sa do diamagnetykéw [4]. Momenty magnetyczne
atomow wegla sa rowne zeru pod warunkiem, ze nie wystgpuje zewngtrzne pole
magnetyczne. Do tej grupy zwiazkéw naleza substancje zlozone z atoméw lub jonow
majacych catkowicie zapetnione powtoki elektronowe, np. gazy szlachetne, wodér, azot,
NaCl, woda, DNA 1 biatka [25]. Wedlug teorii diamagnetyzmu elektron poruszajacy si¢ po
zamknigtej orbicie elektronowej jest identyczny z zamknigtym obwodem pradu
elektrycznego, ktéry wytwarza pole magnetyczne [26].

Wiasciwosci magnetyczne nanorurek sa inne niz w przypadku pozostatych

alotropowych odmian wegla (rysunek 10).
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Rysunek 10. Podatnosci magnetyczne roznych odmian wegla w funkcji temperatury [1]

Podatno$¢ diamagnetyczna nanorurek jest wysoka i wzrasta wraz ze spadkiem

temperatury [2].

18



Wiasciwosci magnetyczne nanorurek mozna modyfikowa¢ poprzez wypelnianie
wolnych przestrzeni czasteczkami o odmiennych wlasciwosciach magnetycznych.
Przyktadem moze by¢ tutaj wypetnianie pojedynczych nanorurek weglowych metalicznym

zelazem. Zmodyfikowana w ten sposéb nanorurka zachowuje si¢ jak ferromagnetyk [28].

3.3. Wiasciwosci mechaniczne
Nanorurki weglowe odznaczaja si¢ duza powierzchnia witasciwa, ktéra dla

wielo$ciennych nanorurek wynosi 10—20m*/g, a w przypadku nanorurek pojedynczych
mieéci sie w granicach 100—200 m”/ g. Dzieki obecnosci pustego rdzenia wewnetrznego,
nanorurki posiadaja mata gesto$¢ ( Pgyens, = 0.6 &/¢m’, Prwenrs =1-2 g/cm’).

Jednoscienne nanorurki weglowe sa zaliczane do idealnych witdkien molekularnych,
ktére posiadaja sie¢ zbudowana z kowalencyjnych wigzan C-—C, zatem naleza do
najmocniejszych materiatébw w przyrodzie. Wtokna grafitowe sa tym mocniejsze, im
ptaszczyzny grafenowe sa lepiej zorientowane wzdtuz osi widkna. Plaszczyzna grafenowa
mimo, ze jest najmocniejszym materialem tatwo ulega odksztalceniom wychodzacym poza
ptaszczyzne. Dzieje sie to w wyniku zmiany hybrydyzacji wiazan sp> —sp’, co wptywa na
migkko$¢ grafitu.

Wytrzymato$¢ nanorurek weglowych na rozciaganie jest 50 — 100 razy wigksza niz
analogiczna wielko$¢ dla stali, przy czym masa nanorurek jest sze$ciokrotnie mniejsza.
Podczas rozciagania dtugo$¢ nanorurki moze powigkszy¢ si¢ do 40 %, bez naruszenia jej
struktury.

Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ duza elastyczno$cia i sprezystoscia. Dlatego
mozliwe jest ich zginanie, skr¢canie czy osiowe $ciskanie.

Nanorurki wykazuja zdolnos¢ do deformacji skrgcania lub zginania. Zdeformowana
nanorurka posiada zmieniong chiralno$¢, a zatem zmieniaja si¢ jej wtasciwosci elektryczne.
Poddane deformacjom nanorurki w sposéb odwracalny przechodza od jednej formy
strukturalnej do drugiej. Towarzyszy temu uwolnienie lub pochtonigcie energii.

Dla pewnych warto$ci odksztalcenia & nanorurki weglowe ulegaja wygigciu lub

wybrzuszeniu. Tworzenie przewgzen pokazano na rysunku 11.
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Rysunek 11. Modele matematyczne deformacji jednosciennych nanorurek weglowych [1]

Inna z charakterystyk mechanicznych nanorurek — modut Younga ma warto$¢ zblizona

do warto$ci modutu grafitu mierzonego wzdtuz ptaszczyzny weglowej [1].

3.4. Wiasciwosci optyczne

Pomiary optyczne stanowia wygodna 1 szybka technik¢ charakteryzacji
jednosciennych nanorurek weglowych. Od momentu odkrycia metody izolacji nanorurek,
widma absorpcyjne nanorurek staty si¢ ostre i wykazalty zdolno$¢ do emisji fotoluminescencji
w bliskiej podczerwieni. Zrédtem fotoluminescencji nanorurek jest rekombinacja pary
elektron — dziura w obrgbie pasma energetycznego wzbronionego. Na podstawie widma
liniowej absorpcji i fotoluminescencji mozna uzyska¢ ilosciowe informacje na temat

charakteru nanorurek oraz charakteru ich oddziatywan z otoczeniem.
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Rysunek 12. Widmo absorpcyjne i fotoluminescencyjne izolowanych SWCNTs [1]
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Piki absorpcji pojawiaja si¢ w zakresie bliska podczerwien — S$wiatlo widzialne,
natomiast piki fotoluminescencji obecne sa w obszarze bliskiej podczerwieni. Schematycznie
przedstawiono to na rysunku 12.

Amplituda pikéw fotoluminescencji zwiazana jest z energia wzbudzenia laserowego.
Okreslona energia emisji odpowiada okreslonej srednicy 1 skrgtnosci pojedynczej nanorurki
weglowej tak, jak to przedstawiono na rysunku 13.
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Rysunek 13. Widmo fotoluminescencji izolowanych SWCNTs (temp. pokojowa, wzbudzenie

przy pomocy lasera o dtugos¢ fali 532 nm i energii 1,0 mW) [1]

Witasciwosci luminescencyjne materiatlu zaleza od charakterystycznej elektronowej
struktury pasmowej, a takze od dyslokacji, domieszek, defektéw powierzchniowych, pola
magnetycznego i elektrycznego czy ci$nienia hydrostatycznego. Obecnos$¢ tych czynnikéw

moze zakldci¢ strukturg pasmowa materiatu [1].

Rozdzial 4. Zastosowania nanorurek weglowych

Unikatowa struktura oraz elektroniczne, mechaniczne i inne wlasciwosci nanorurek
weglowych zapowiadaja ich szeroki potencjal aplikacyjny w zakresie zaawansowanych
zastosowan w nanotechnologii i przyrzadach nanoelektronicznych [29].

Do potencjalnych obszaréw zastosowan nanorurek zaliczy¢ mozna: technologie
elektronowe (komputery nowej generacji), wielofunkcyjne materiaty kompozytowe, materiaty

elektrodowe (ogniwa elektrochemiczne nowej generacji) [1]. Za pomoca nanorurek
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weglowych mozliwe jest postugiwanie si¢ materig o rozmiarach 10 — 100 nm. Dzigki nim
staje si¢ realna manipulacja w procesach, w ktérych istotny wptyw maja makroskopowe
wlasciwosci materiatéw. Mozna zatem konstruowaé obiekty makroskopowe z nanoskopowa

precyzja [4].

4.1. Nanorurki w ochronie srodowiska

Nanorurki we¢glowe sa w stanie usuna¢ dioksyny z produktéw spalania odpadéw
komunalnych, chemicznych czy medycznych. Efektywno$¢ sorpcji dioksyn jest znacznie
wyzsza niz w przypadku takich sorbentéw jak, wegiel aktywny, tlenek glinu, zeolity czy

krzemiany [1].

4.2. Nanorurki w medycynie

Jednoscienne nanorurki weglowe stwarzaja szans¢ odzyskania sprawnosci
sparalizowanym mig$niom. Uszkodzone neurony moga by¢ zastapione przez SWCNTs. Za
pomoca nanorurek mozliwe bgdzie kontrolowanie reakcji organizméw na bodzce zewngtrzne,
a takze pobudzanie pracy migsnia sercowego. Napelnione cieczami jednoscienne nanorurki

stosowane sa jako dozowniki lekarstw do okre§lonych miejsc [4].

4.3. Nanoelektronika
Najwigksze nadzieje wykorzystania nanorurek zwigzane sa z elektronika. Moga one
odegrac istotng rol¢ w konstrukcji nanokomputeréw (pamig¢ magnetyczna), zast¢pujac nimi
ostrza krzemowe, co umozliwi szybsze przetwarzanie i zapisywanie danych na podiozu
polimerowym w systemie binarnym [4].
Przy uzyciu nanorurek weglowych mozliwe jest skonstruowanie:
¢ Dziatajacego w temperaturze pokojowej jednoelektronowego tranzystora (wzmacniacz
mocy impulséw) zbudowanego z metalicznych SWCNTs. Duza ggstos¢ upakowania
aktywnych elementéw przyspiesza przepltyw sygnaléw i powoduje wzrost sprawnosci
uktadéw mikroelektronicznych.
e Ptaskosciennego wyswietlacza, w ktorym jedno — i wielo$cienne nanorurki moga
wyprze¢ molibdenowe koncéwki. Wyswietlacz ten moze zastapi¢ ekrany plazmowe
lub cieklokrystaliczne, bowiem mozliwe begdzie uzyskanie rozdzielczos$ci obrazu

tysiace razy lepszej od najdoskonalszych uktadéw ciektokrystalicznych.
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e Mikrokatody, w ktérej zastosowano osadzanie plazmowe nanorurek z fazy gazowe;.
Dzigki wykorzystaniu strumieni elektronéw uklad ten moze stanowi¢ podstawe
litografii.

e Hiperlaczy ztozonych z dwéch potaczonych nanorurek, gdzie jedna traktowana jest
jako potprzewodnik, a druga jako metal. Istnieje mozliwos¢ nanorurkowych
hiperztaczy z krzemem.

¢ Superkondesatoréw, dzigki obecnosci mikro— i makroporéw.

e Urzadzen o$wietlajacych, opornikow kwantowych, dziat elektronowych stosowanych
w skaningowych mikroskopach elektronowych, tozysk beztarciowych, silnikow
elektrycznych, transformatoréw, czy generatoréw [1, 4].

® Przewodéw wykorzystywanych jako fotokatalityczne elektrody [30].

4.4. Nanokompozyty

Nanorurki weglowe wzbudzaja w ostatniej dekadzie wielkie zainteresowanie
badaniami prowadzacymi do stosowania ich jako wypelniaczy kompozytéw. Spowodowane
jest to niezwyklym przewodnictwem cieplnym nanorurek, a takze dobrymi wtasciwos$ciami
mechanicznymi oraz mata gestoscia [31].

Wielkie znaczenie moze mie¢ wykorzystanie nanorurek weglowych jako wypetniaczy
polimerowych, gdyz poprawiaja wlasciwosci kompozytéw [4].

Kompozyty polimerowe wypelnione nanorurkami odznaczaja si¢ wysoka
wytrzymatoscia mechaniczna, przewodnoscia elektryczna, odpornoscia na odksztatcenia
dynamiczne, ciagliwos$cia, tatwoscia mechanicznej obrébki, a takze niska masa.

Trudnosci w stosowaniu kompozytéw opartych na nanorurkach zwiazane sa z brakiem
rozpuszczalno$ci struktur weglowych w rozpuszczalnikach organicznych (problemy w
procesach przerobu), a takze z konieczno$cia wystgpowania dostatecznie duzych sit
oddziatywania (adhezji) migdzy powierzchnia nanorurki a polimerowa matryca. Nanorurki, o
dtugosci ok. 1 um, dodawane do polimeru powinny by¢ tatwo dyspergowalne w matrycy
polimerowe;.

W celu zmodyfikowania matryc polimerowych stosuje si¢ zaréwno jedno$cienne jak i
wieloScienne nanorurki weglowe. Wykorzystuje si¢ wysoka sztywnos$¢ i wytrzymatos¢

mechaniczng nanorurek. Schemat polimeru kompozytowego przedstawiono na rysunku 14.
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Rysunek 14. Schemat polimeru kompozytowego opartego na nanorurkach [1]

Wiasciwosci zywic przemystowych takich jak, nylon, poliestry, poliweglany, czy
polieter etylenowy mozna poprawi¢ przez dodanie nanorurek w ilo$ciach ponizej 10 % wag.
Stwierdzono, ze zastosowanie jednosciennych nanorurek jako domieszki

poprawiajacej wytrzymato§¢ ceramiki opartej na ALO, spowodowalo dwukrotne

podwyzszenie odpornosci na zlamanie otrzymanego kompozytu. Dodatek wielosciennych
nanorurek podwyzszyt odpornos¢ o ok. 25 %. Dodatek ok. 10 % wag. nanorurek do polimeru
luminescencyjnego PPV powoduje poprawe nie tylko wilasciwosci mechanicznych i
odpornosci termicznej, ale 10 — krotnie zwigksza przewodnictwo elektryczne otrzymanego
nanokompozytu .

Nanorurki powoduja zwigkszenie elektrostatycznej przyczepnosci naktadanego
materiatu do podloza, co zostalo wykorzystane w technologii pokrywania lakierami
nanopolimerowymi nadwozi samochodéw wykonanych ze stali. Stal zastapiono

nanokompozytem PEE (PA) CN, ktodry jest odporny na wgniecenia i uderzenia [1, 4].

4.5. Nanokontenery

Dzigki pustym przestrzeniom nanostruktury weglowe mozna wypetnia¢ réznymi
zwiazkami chemicznymi, metalami, cieczami, gazami, jak i weglikami (TeC, TiC, FesC czy
Ni;C).

1 g nanorurek jest w stanie zmagazynowaé 20 dm’ wodoru. Mozliwo$é
przechowywania wodoru o wysokim stopniu koncentracji, stwarza szans¢ wykorzystania

nanorurek w lotach kosmicznych, a takze w silnikach spalinowych. Silniki napgdzane tym
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pierwiastkiem sa bezpieczne dla srodowiska, bowiem produktem spalania wodoru jest woda

[1].

Rozdzial 5. Metody otrzymywania nanorurek weglowych

Wiele grup badawczych na §wiecie pracuje nad wytwarzaniem nanorurek weglowych.
Wykorzystywane sa w tym celu rézne techniki, takie jak: metoda elektrotukowa, katalityczna
synteza laserowa, a takze rézne typy technik chemicznego osadzania par (CVD) [30]. We
wszystkich technikach w przewazajacej liczbie przypadkéw stosuje si¢ katalizatory. Jako
substancje katalityczne stosuje si¢ metale (np. Co, Fe, Ni czy Pt, Cu, Al) [32, 33, 34, 35, 36,
37], zwiazki o charakterze potprzewodnikowym (np. SiC) [38], porowate tlenki metali (np.
Al O3) [39] lub syntez¢ mozna prowadzi¢ bezkatalitycznie [40]. Waznym elementem jest
odpowiedni dobdr parametrow procesu, takich jak temperatura, ciSnienie czy rodzaj zrédta
wegla [41]. Obecnie dazy sie do otrzymywania nanorurek o wysokiej jakosci, przy niskim

naktadzie kosztow [42].

5.1. Metoda elektrotukowa

Metoda elektrotukowa nalezy do powszechnie stosowanych technik syntezy nanorurek
weglowych. Przy wykorzystaniu tej techniki w tuku elektrycznym generowana wysoka
temperatura (>3000 °C) umozliwia odparowanie atoméw wegla do stanu plazmy. Technika ta
umozliwia wzrost zaréwno wielo- jak i1 jednosciennych nanorurek weglowych. Powstaja tu
takze inne formy weglowe takie, jak na przyktad ,,carbon whiskers” [43], sadza jak rowniez i
fulereny [44].

Rodzaj otrzymanego produktu jest $ScisSle zwiazany z ci$nieniem i rodzajem gazu
uzytego podczas syntezy. Rysunek 15 przedstawia schemat typowego uktadu do syntezy
nanorurek weglowych wykorzystujacego metodg elektrotukowa

Uktad sktada si¢ z dwoch grafitowych elektrod — z cienszej anody i z grubszej katody
na ktérej zachodzi osadzanie wegla pochodzacego. Podczas osadzania wegla anoda jest
zuzywana. Stosuje si¢ napigcie od 20-25 V 1 natgzenie w granicach od 50 do 120 A.
Optymalne wykorzystywane ci$nienie helu w czasie syntezy dla uzyskania materiatu

nanorurkowego wynosi okoto 600 mbar, a dla fulerenéw ponizej 130 mbar.
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Rysunek 15. Schemat przedstawiajqcy uktad do syntezy nanorurek weglowych wykorzystujacy

— 1

metode elektrotukowq [45]

Do syntezy MWCNT ta technika nie jest konieczna obecnos¢ czastek katalizatora.
Nanorurki weglowe osadzaja si¢ na wewngtrznej czgsci katody i1 otoczone sa warstwa
mieszaniny takich struktur, jak nanoczastki, fulereny i wegiel amorficzny [46-48]. Do
wytworzenia indywidualnych jedno$ciennych nanorurek weglowych wykorzystuje si¢ takie
katalizatory jak Co, Ni, Fe, Y i Gd. Mieszaniny katalizatoréw Fe/Ni, Co/Ni i Co/Pt sa
wykorzystywane do syntezy wiazek nanorurek [49]. Metaliczny katalizator po sproszkowaniu
umieszcza si¢ w otworze zrobionym w anodzie [50]. Jednoscienne nanorurki weglowe
formuja si¢ w komorze uktadu reakcyjnego w postaci pajeczej struktury, a nie na powierzchni
katody. Przy wykorzystaniu tej techniki wytwarza si¢ duze masy nanorurek przy duzej
zawartosci zanieczyszczen. Podaje sig, ze najlepszy otrzymany material charakteryzowany
byt stosunkiem nanorurek do innych nanoczastek wynoszacym 2:1 [51]. Otrzymane nanorurki
musza by¢ oczyszczone bezposrednio po syntezie [52]. Jako$¢ otrzymywanych ta technika

nanorurek jest bardzo dobra, gdyz posiadaja one wysoki stopien grafityzacji.

5.2. Metoda laserowa

W metodzie laserowego parowania laser jest wykorzystywany jako czynnik
powodujacy odparowanie grafitu z tarczy, ktéra jest umieszczona we wnetrzu pieca i ktéra
jest ogrzewana do temperatury ok. 1200 °C. Przeptywajacy argon (500 mbar) ,,porywa”

nanorurki z obszaru o wysokiej temperaturze, a nast¢pnie przenosi je na znajdujacy si¢ na
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zewnatrz pieca chtodzony woda miedziany kolektor [53, 54]. Rysunek 16 przedstawia uktad

do syntezy nanorurek we¢glowych metoda laserowa.

—— ——

tarcza
— = S00mbar Ar ——=— grafitowa

chlodzony woda
miedziany kolektor

Rysunek 16. Schemat otrzymywania nanorurek weglowych przy wykorzystaniu metody

laserowej [55]

Gdy podczas syntezy wykorzystywana jest czysta tarcza grafitowa bez czastek
katalizatora, wéwczas tworza si¢ wieloscienne nanorurki weglowe [53], tak jak to opisano w
przypadku syntezy przy wykorzystaniu metody elektrotukowej. Natomiast jesli w sktad tarczy
grafitowej wchodzi katalizator np. 1,2 % mieszaniny Co/Ni o stosunku 1:1, wéwczas tworza
sic SWCNT [54].

Dzigki tej metodzie uzyskuje si¢ wysokie wydajnosci powyzej 70-90 % konwersji
grafitu w jednoScienne nanorurki wegglowe. Powstaly material moze zawiera¢ wiazki
jednosciennych nanorurek weglowych o §rednicach od 0,8 do kilkudziesigciu nanometréw, i o
dhugoéci nawet do 100 um. Sredni rozmiar nanorurek i ich rozktad ich érednic jest
kontrolowany przez rézne parametry, takie jak: temperatura syntezy, sklad i masa uzytego
katalizatora [56]. Dzigki optymalizacji warunkéw procesu otrzymuje si¢ materiat o bardzo

homogenicznym sktadzie.

5.3. Metoda pirolizy katalitycznej (CVD — chemical vapour deposition)

W metodzie pirolizy katalitycznej wykorzystywane sa ré6zne we¢glowodory, takie jak
na przyktad benzen, cykloheksan, acetylen, metan, itd. [57-60], jak réwniez tlenek czy tez
dwutlenek wegla [61, 62]. Wykorzystywane sa r6zne metaliczne katalizatory (np. Fe, Co, Ni,

Cu) osadzone na nos$nikach (np. MgO, Al,Os3;, ZrO,, CaO, SiO;) i naniesione réznymi
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technikami. Temperatura syntezy nanorurek weglowych ta technika zawiera si¢ przewaznie w
przedziale od 500 do 1200 °C. Przyktadowy schemat otrzymywania nanorurek wegglowych

przy wykorzystaniu tej metody przedstawiono na rysunku 17.
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Rysunek 17. Przyktadowy schemat otrzymywania nanorurek weglowych przy wykorzystaniu

metody pirolizy katalitycznej [63]

Metoda ta byla wykorzystywana przez dlugi czas jedynie do syntezy widkien
weglowych [64], ale nie bylo zadnych wskazan, ze moze ona by¢ uzywana réwniez do
syntezy nanorurek weglowych. Yacamén et al. [65] po raz pierwszy zastosowali t¢ metode
jako prowadzaca do syntezy nanorurek weglowych. Réznica pomigdzy nanorurkami a
widknami weglowymi nie zawsze byla oczywista. Wi6kna weglowe bardzo czgsto sa grubsze
(od 100 nm do setek mikrometrow), maja nizszy stopien grafityzacji i czasami posiadaja inna
strukture niz rurki, np. tak zwane struktury “herringbone” lub struktury ptytkowe [66, 67].

Gdy s$rednica widkien weglowych maleje wowczas przejawiaja one wlasciwosci
zblizone do nanorurek weglowych [68]. Wsréd wielu metod syntez nanorurek weglowych
CVD (chemiczne osadzanie par) cieszy si¢ najwigkszym zainteresowaniem ze wzgledu na
mozliwosci syntezy tych struktur na skal¢ masowa. Zaletami tej techniki w przeciwienstwie
do wyladowania w tuku elektrycznym, czy laserowej ablacji jest mozliwo$¢ wzrostu
nanorurek bezposrednio na danym no$niku. Wzrost nanorurek jest kontrolowany poprzez
kontrolowana depozycje katalizatora, oprécz tego mozliwa jest synteza ,,lasu” nanorurek o
okreslonej orientacji. To gtéwne powody dla ktérych CVD jest najpopularniejsza technika

syntezy nanorurek wegglowych. Istnieje wiele modyfikacji tej metody. Wykorzystuje sig
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uklady zawierajace pompy prézniowe lub inertne S$rodowisko jest uzyskiwane dzigki

wprowadzeniu do uktadu gazu oboj¢tnego (np. Ar, Ny, He).

5.4. Inne metody syntezy nanorurek weglowych

Poza opisanymi powyzej znane sa rowniez inne metody syntezy nanorurek weglowych,

ktére nie sa tak powszechnie wykorzystywane, a sa warte wspomnienia.

Sa to:

Energia stoneczna — metoda wykorzystujaca do odparowania wegla z tarczy
grafitowej bardzo natgzone $wiatto stoneczne pochodzace z pieca stonecznego [69],
Elektroliza — gtéwna zasada tej techniki jest synteza nanorurek weglowych dzigki
przepltywajacemu pradowi elektrycznemu w stopionej soli jonowej pomiedzy
grafitowymi elektrodami [70],

Synteza z masy polimerowej — wykorzystuje polimery zawierajace gtownie wegiel;
wigzania pomigdzy atomami wegla ulegaja rozerwaniu przez obrobke cieplna
umozliwiajaca tworzenie si¢ nanorurek weglowych [71],

Piroliza w niskich temperaturach — nanorurki weglowe sa syntetyzowane w
grafitowym piecu w wysokich temperaturach (1200 ~ 1900 °C) przez konwencjonalna
pirolize ogniotrwatych, metastabilnych zwiazkéw zawierajacych wegiel [72],

Kataliza ,,in situ” — metoda ta umozliwia in situ syntez¢ SWCNT i MWCNT

bezposrednio podczas wytwarzania katalizatora [73].

Wykorzystuje si¢ rowniez pewne rodzaje modyfikacji procesow CVD, ktérych celem jest

poprawienie jakosci otrzymywanych nanorurek na drodze tradycyjnego procesu CVD. Naleza

do nich gtéwnie:

e Plazmowo wspomagane CVD — podczas tego procesu dochodzi do wytadowania
jarzeniowego w komorze reakcyjnej dzigki zastosowaniu napigcia o wysokiej
czestotliwosci  przylozonego do obu elektrod. Nosnik umieszczony jest na
uziemionej elektrodzie, a gaz reakcyjny jest dostarczany z przeciwnej strony
podczas wytadowan w celu wytworzenia jednorodnej warstwy [74].

o Wzrost bezposrednio z fazy gazowej — w tym przypadku wzrost nanorurek
weglowych odbywa si¢ bezposrednio podczas dostarczania zrédia wegla i
katalizatora w postaci gazowej, caty proces przeprowadza si¢ bez udziatu no$nika

[75].
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e Acrozelowo wspomagane CVD — w przypadku tej metody nanorurki weglowe sa
wytwarzane dzigki rozktadowi tlenku wegla na katalizatorze osadzonym na
aerozelowym nos$niku. Wydajnos$¢ procesu jest o wiele wyzsza niz jest to w
przypadku tradycyjnych metod CVD, z powodu wysokiej powierzchni wlasciwej,
wysokiej porowatos$ci, i ultralekkiej gestosci aerozelu [76].

e Laserowo wspomagane CVD (LA-CVD) — w przypadku tej metody wiazka lasera
uderza prostopadle w tarcz¢ z Kkatalizatora powodujac piroliz¢ czastek
katalitycznych w atmosferze zrodta wegla; ostatecznie dochodzi do wzrostu
nanorurek weglowych. Nanorurki weglowe powstaja dzigki katalitycznym
procesom przy wykorzystaniu bardzo matych czastek katalitycznych powstatych

dzieki zastosowaniu lasera [77].

5.5. Metody oczyszczania nanorurek weglowych

Otrzymane nanorurki weglowe zawieraja znaczne ilosci zanieczyszczen, w skiad
ktérych wchodza: wegiel amorficzny, grafitowe czastki, katalizatory metaliczne, fulereny.
Stad niezbgdne jest ich oczyszczanie.

Metody oczyszczania ulegly znacznemu rozwojowi, wykorzystywane sa w nich
réznice pomigdzy ksztattami, wielkoscia czastek sktadnikow, czy tez szybkosci ich utlenienia
w odniesieniu do nanorurek. Wigkszo$¢ zanieczyszczen moze by¢ usunigta przez taczone
zabiegi oczyszczajace, ale powoduja one uszkodzenia struktury nanorurkowej, tworzac
defekty w sieci krystalicznej, nanorurki sg cigte catkowicie lub ulegaja reakcjom utleniania.
Czas 1 temperatura procesOw oczyszczania powinna by¢ kazdorazowo dobrana odpowiednio
do rodzaju oczyszczanego materiatu.

Na ogdét metaliczne nanoczastki katalizatorow sa otoczone warstwami we¢glowymi.
Dlatego tez, zanieczyszczenia wegglowe musza by¢ usunigte w pierwszej kolejnosci tak, by
mozliwe bylo dalsze usunigcie innych zanieczyszczen z otrzymanego produktu. W rezultacie,
wiele proceséw oczyszczania jest prowadzonych dwuetapowo. Laczenie réznych technik
oczyszczania pozwala na osiagni¢cie wysokiego stopnia czysto$ci materiatu nanorurkowego
[78-80].

Wsréd stosowanych technik mozna wyréznic:
e Utlenianie: Przy wykorzystaniu tej metody usuwa si¢ weglowe zanieczyszczenia

(takie jak wegiel amorficzny), jak rowniez warstwy grafitowe otaczajace czastki

katalizatorow. Nanorurki utleniaja si¢ w duzo mniejszym stopniu niz

zanieczyszczenia. Utlenianie w fazie gazowej wykorzystuje fakt, ze rézne sa
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szybkosSci termicznego utleniania nanorurek i innych czastek weglowych [81]. Przy
wyborze tej techniki trzeba starannie dobrac czas utleniania, temperaturg, jak rowniez
czynniki utleniajace. Te parametry musza by¢ odpowiednie dla danej prébki, aby w
mozliwie jak najmniejszym stopniu ulegla ona zniszczeniu (czynniki, ktére trzeba
uwzgledni¢ to fakt czy probka sktada si¢ z jednosciennych czy tez wielosciennych
nanorurek weglowych, jak réwniez jaka jest zawarto$¢ metali, bo katalizator
metaliczny rowniez ulega utlenieniu [82, 83]). Metoda utleniania moze by¢
zastosowana celem pozbycia si¢ zanieczyszczen weglowych lub jako obrébka wstepna
do przygotowania probki do usunigcia metali przez usunig¢cie warstw grafitowych
pokrywajacych je od zewnatrz. Usunigcie zaréwno czastek weglowych jak i
grafitowych osiaga si¢ w powietrzu w temperaturze do 500 °C dla SWCNT i 760 °C
dla. MWCNT. Czasem mieszanina tlenu z bromem, siarkowodorem, z gazowa
mieszaning chloru, para wodna, czy tez chlorowodorem jest uzywana w celu usunigcia
niepozadanych form weglowych [84, 85]. Ogrzewanie pod chtodnica zwrotng w
mediach utleniajacych takich jak H,O, czy tez HNO;3; prowadzi réwniez do usunigcia
zbednych form wegla. Utlenianie w fazie ciektej prowadzi do wigkszego zniszczenia
nanorurek, niz podczas proceséw w fazie gazowej. Powoduje preferencyjne utlenianie
SWCNT bez wprowadzania defektow w Scianie bocznej [78, 80—82, 86-91].

Za pomoca kwasu: W tej metodzie usuwane sa zanieczyszczenia metaliczne. W celu
osiagnigcia tego efektu, powierzchnia metalu musi by¢ poddana dzialaniu kwasu.
Niezbednym jest przeprowadzenie obrébki wstepnej, na przyktad utleniania czy tez
homogenizacji prébki za pomoca ultradzwickow. Najczesciej uzywanymi kwasami sa
H,S0O,4, HNOs3 lub HCI [80, 82, 83, 85-87, 90].

Dzialanie ultradzwigkami: Aglomeraty r6znych nanoczastek drgaja i przez to tatwiej
ulegaja zdyspergowaniu. Proces ten zalezy od rodzaju uzytego medium (rodzaj
surfaktantu, rozpuszczalnika, czy kwasu). Zachodzi tu separacja nanoczastek metali
od materialu nanorurkowego (bez koniecznosci uprzedniego prowadzenia procesu
utlenienia). Najcze$ciej uzywane media to: wodne roztwory surfaktantéw, lub rézne
mieszaniny innych substancji (HNOs, H,SO4, H,0,). Podczas tego procesu zachodzi
cigcie nanorurek na krotsze fragmenty. Rowniez krotkie dziatanie ultradzwigkami ok.
10 minut powoduje zmniejszanie dlugosci nanorurek [92-94].

Oczyszczanie magnetyczne: Metoda ta opiera si¢ wykorzystaniu magnetycznych
wlasciwosci czastek katalizatora. Aby odseparowac¢ metale od oczyszczanej probki w

stalym polu magnetycznym, w pierwszej kolejnosci musza by¢ usunigte grafitowe
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otoczki z ich powierzchni. Po zmieszaniu nanorurkowego materialu z nanoczastkami
nieorganicznymi (przewaznie ZrO, lub CaCOs3) w tazni ultradzwigkowej, usuwane sa
mechanicznie grafitowe warstwy otaczajace czastki metali [79].

e Mikrofiltracja: Ta technika oczyszczania wykorzystuje wystgpowanie w probce
czastek o zréznicowanym rozmiarze (czastki metali, czy nanorurki). Roztwér, w
ktérym jest rozdyspergowany materiat przepuszcza si¢ przez odpowiednie membrany
(o rozmiarze por w zakresie od 0,2 do 2 um) wykorzystujac w tym celu nadci$nienie
lub podcisnienie, zaleznie od sposobu filtracji. W celu uniknigcia wytracania
substancji na powierzchni filtréw, stosuje si¢ dodatkowo ultradzwigki lub
rOwnomierne mieszanie roztworu. Material nanorurkowy zatrzymuje si¢ w duzym
stopniu na powierzchni membrany, podczas gdy wigkszo$¢ zanieczyszczen przechodzi
do roztworu pofiltracyjnego. Proces filtracji jest powtarzany do momentu uzyskania
roztworu pofiltracyjnego zawierajacego wytacznie rozpuszczalniki (woda, aceton, lub
alkohol etylowy) uzyte w celu przemywania materiatu osadzonego na powierzchni
membrany [78, 83, 92-94].

e Wygrzewanie: Po oczyszczaniu nanorurki mozna podda¢ procesom wygrzewania w
warunkach wysokiej prézni (w zakresie ~ 10° mbar), w temperaturze 800 — 1600 °C
w celu wusunigcia zaréwno grafitowych form wegla, metali, pozostatosci

rozpuszczalnikow, jak rowniez defektéw struktury krystalograficznej nanorurek [89].

Rozdzial 6. Mechanizm wzrostu nanorurek weglowych

Mechanizm wzrostu nanorurek wegglowych (CNT) jest r6zny i zalezy od metody
jaka jest wykorzystywana podczas ich syntezy. Np. przy wykorzystaniu metody
elektrotukowej i laserowej ablacji otrzymywane sa MWCNT bez udziatu metalicznego
katalizatora, a w syntezie metoda CVD niezbgdne jest stosowanie czastek katalizatora [32,
33].

Mechanizm wzrostu nanorurek nie jest do kofca poznany, proponuje si¢ rézne
modele, ale zaden nie rozstrzyga sprawy jednoznacznie.

Czasteczki metali lub weglikow sa prawdopodobnie niezbedne do wzrostu
nanorurek, poniewaz mozna je czesto znalez¢ we wnetrzu, w koncowkach lub posrodku

struktur.
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W 1972 R. T. K. Baker zaproponowal model wzrostu widkien weglowych

przedstawiony schematycznie na rysunku 18.
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Rysunek 18. Schematy mechanizmow wzrostu koncowkowego i korzeniowego dla widkien

weglowych [95]

Acetylen bedacy zrédlem wegla rozktada si¢ w temperaturze 600 °C na klastrze
niklowym osadzonym na no$niku. Rozpuszczony wegiel dyfunduje w gtab czastki metalu, a
wytracajac si¢ krawedziach tworzy widkno. Wegiel dyfunduje wzdtuz klastra z powodu
termicznego gradientu powstatego w wyniku ciepta wydzielajacego si¢ podczas
egzotermicznego rozkladu acetylenu. Energie aktywacji dla wzrostu widkien sa zgodne z
energiami aktywacji dla dyfuzji wegla w odpowiednich metalach (Fe, Co, Cr) [96, 97].

To czy czastka metalu osadzona na no$niku jest unoszona ku goérze z jego powierzchni
(wzrost koncéwkowy) czy tez zostaje na powierzchni no$nika (wzrost korzeniowy) wynika ze
stabszych lub silniejszych oddzialywan metal-nosnik [98].

Model przedstawiony przez Bakera zawiera wiele niedoskonatosci, na przyktad nie
przedstawia tworzenia si¢ widkien powstatych podczas endotermicznego procesu rozktadu
metanu [98].

Oberlin et al. [99] zaproponowal modyfikacj¢ tego modelu, ttumaczac, iz witdékno
formuje si¢ w wyniku katalitycznego procesu wymagajacego dyfuzji powierzchniowej wegla
dookota metalicznej czastki, zamiast przez masowa dyfuzje wegla wzdluz katalitycznego

klastera. W tym modelu klaster odpowiada tzw. ,,nasieniu” dla tworzenia si¢ wtdkna.
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Amelinckx et al. [100] zaadaptowali przedstawiony przez Bakera model wzrostu do
wyjasnienia wzrostu nanorurek weglowych. Do syntezy nanorurek, metaliczne klastery
musza by¢ obecne w formie czastek o nanometrowych rozmiarach. Co wigcej przypuszcza
si¢, ze metaliczne klastry moga spetnia¢ dwie funkcje: 1) jako katalizatory rozpadu czastek
zrodta wegla, lub 2) wegiel dyfunduje na powierzchni metalicznego klastra lub w glab metalu
formujac nanorurkeg. Najbardziej aktywnymi metalami sa Fe, Co, Ni, ktére stanowia dobre
rozpuszczalniki dla wegla [101].

Wzrost korzeniowy 1 wzrost koncéwkowy sa dwoma prawdopodobnymi
mechanizmami wzrostu dla nanorurek wegglowych przy wykorzystaniu techniki CVD
(chemical vapour deposition) chemicznej pirolizy we¢glowodoréw [102].

Rozmiar czastki katalizatora odgrywa wazna rol¢ we wzroscie nanorurek. Dla
wigkszych krystalitéw grafit otacza je powodujac, iz wzrost nanorurek jest zablokowany
[103]. Tworzaca sig otoczka grafitowa kapsutkuje czastkg metalu tym samym blokujac wzrost
nanorurek. Dla mniejszych czastek katalizatora powstale nanorurki maja rowniez mniejsza
srednic¢. Maksymalny rozmiar czastki katalizatora odpowiedni dla nukleacji nanorurki jest
ograniczony do réznych rozmiaréw, zaleznych od pozostatych decydujacych czynnikéw
wzrostu SWCNT czy tez MWCNT. W rezultacie rozmiar czastki katalizatora jest waznym
czynnikiem determinujacym zaleznos¢ wzrostu okreslonego typu nanorurek.

Spos6b w ktérym tworza si¢ nanorurki weglowe nie jest do kofnca poznany.
Mechanizm wzrostu wzbudza wiele kontrowersji. Mozliwe jest, iz podczas wzrostu nanorurek
wystgpuje rownoczesnie wigcej niz jeden mechanizm wzrostu nanorurek.

Przyktad takiego zjawiska opisal M. H. Riimmeli, gdzie jako katalizator wykorzystano
nanorozmiarowe czastki zelaza osadzone na nosniku tlenkowym [104]. Przy wykorzystaniu
wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej przeprowadzono szczegétowe
obserwacje nanorurek weglowych (CNT) powstalych przy wykorzystaniu techniki
chemicznego osadzania par (CVD). Szczegétowe obserwacje ujawniaja zamknigte goérne
konce nanorurek weglowych i otwarte z drugiej strony konce stanowiace korzenie nanorurek
(rysunek 19). Dodatkowo stwierdzono, ze czastki katalizatora podczas nukleacji okreslaja

srednicg CNT i liczbeg $cian wchodzacych w ich sktad.
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Rysunek 19. Zdjecia 7 transmisyjnego mikroskopu elektronowego przedstawiajqce zamkniete

gorne konce nanorurek (a i b) oraz otwarte konce stanowiqce korzenie nanorurek (c i d)

[104]

Rozdzial 7. Metody charakteryzacji nanorurek weglowych

7.1. Spektroskopia Ramana

Jedna z najpowszechniejszych metod charakteryzacji nanorurek weglowych,
umozliwiajaca réwniez analiz¢ ilo§ciowa, jest spektroskopia ramanowska.

Spektrometr wykorzystuje rozproszenie ramanowskie nalezace do spektroskopii
oscylacyjnej w zakresie widzialnym i w nadfiolecie. Zrédto rozproszonego promieniowania
stanowia drgajace dipole, generowane w badanych obiektach w wyniku ich polaryzowalnosci

pod wptywem padajacego promieniowania. Polaryzowalnos¢ jest tym wigksza, im wigksza
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ruchliwos¢ elektronéw i stabsze ich zwiazanie z jadrami molekul. Zatem pomiar rozproszenia
fali elektromagnetycznej moze by¢ zrédiem informacji o oddziatywaniach elektronowych.
Poniewaz intensywno$¢ promieniowania rozproszonego jest kilka rzedéw mniejsza od
intensywnos$ci promieniowania wzbudzajacego, konieczne jest uzycie zrédet promieniowania
o wysokiej mocy (laseréw), i czutych detektoréw [105]. Na rysunku 20 przedstawiono zdjgcie

mikroskopu ramanowskiego inVia firmy Renishaw.

Rysunek 20. Mikroskop ramanowski inVia firmy Renishaw

Struktura elektronowa systemu typu 1D moze by¢ badana dzigki sprzezeniu migdzy
fononami 1 elektronami. Sprzgzenie to jest zrédtem specyficznych widm Ramana
powstajacych, gdy foton inicjujacy proces rozpraszania jest w stanie rezonansu ze stanem
elektronowym. Ze wzgledu na to, iz stan elektronowy $cisle zwiazany jest ze S$rednica
nanorurek, rezonansowy efekt ramanowski jest réwniez funkcja $rednicy. Czasami jesteSmy
roOwniez w stanie zaobserwowac zalezno$¢ zwiazana ze skrgtno$cia nanorurek weglowych
[106].

Na rysunku 21 przedstawiono charakterystyczne widmo Ramana jednos$ciennych
nanorurek weglowych. Patrzac na pasmo (mod) G, jesteSmy w stanie okresli¢ czystos¢ CNT,

a pasmo (mod) D opisuje obecno$¢ grup funkcyjnych lub defektéw na powierzchni CNT.
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Rysunek 21. Widmo Ramana jednosciennych nanorurek weglowych zmierzone dla szerokiego
zakresu czestosci (uzyty laser o dtugosci fali 785 nm = 1,58eV); RBM — drganie normalne
yoddychajqce”; * - pasmo zwiqzane 7 podtozem, pasmo D — mod pochodzqcy z

,, hieuporzqdkowania”, pasmo G — ,, grafito pochodne” — mod tangencjalny

Stosunek G/D stanowi zatem informacje o czystosci (stopniu zdefektowania) CNT.
Ksztatt pasma G jest dodatkowo w stanie udzieli¢ nam informacji o charakterze SWCNT.
Szerokie piki, powstajace w wyniku oddziatywania promieniowania padajacego z wolnymi
elektronami i rozpraszania go, wskazuja na typ CNT metalicznych. Waskie piki natomiast
wskazuja na typ CNT poétprzewodnikowych. Na podstawie pasma RBM, mozna obliczy¢
srednicg nanorurek z doktadnoscia do 5 % przy wykorzystaniu wzoru RBMw= A/d(n,m)+B,
gdzie RBMw — przesunigcie ramanowskie w obszarze pasm RBM, d — srednica nanorurek
weglowych w nanometrach, A i B — wartosci wyznaczone eksperymentalnie. W przypadku
wyizolowanej CNT A = 248 cm™”-nm i B = 0, w przypadku wiazki nanorurek A = 234 cm™-nm
i B=10[106].

Dodatkowo z pasm w obszarze RBM mozna okresli¢ typ nanorurek weglowych ze wzgledu
na ich wtasnosci przewodzace [107]. Rysunek 22 przedstawia wykres Kataury powstalty dla
réznego typu jedno$ciennych nanorurek weglowych pod wzgledem ich rozmiaréw i
przewodnos$ci przy wykorzystaniu laseréw o r6znych energiach wzbudzenia. Wykorzystujac
laser o odpowiedniej energii (na przyktad przedstawiony na wykresie 2,41 eV — linia zielona
lub 1,58 eV — linia czerwona) dochodzi do wzbudzenia nanorurek weglowych w okreslonym

obszarze (zaznaczone na wykresie zielone i czerwone okregi).

37



Srednica [nm]

2.5 2.0 1.5 1.0

g
(3]

514 nm (2.41eV)

785 nm (1.58eV)

-
(8

Energia separacji [eV]
)
(=)

®*CNT metaliczne

"y
o

100 150 200 250 300 350

) *CNT
Przesuniecie ramanowskie [cm '] polprzewodnikowe

Rysunek 22. Wykres Kataury przedstawiajqcy wzbudzenie odpowiednich nanorurek
weglowych (kropki rézowe — nanorurki metaliczne, kropki czarne — nanorurki
potprzewodnikowe) o okreslonej srednicy w zaleznosci od energii lasera uzytego podczas
pomiaru (w tym przypadku linia zielona — laser o energii 2.41 eV, linia czerwona — laser o

energii 1.58 eV)

7.2. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Transmisyjny mikroskop elektronowy jako sondg uzywa elektrony przyspieszone pod
napi¢ciem w zakresie pomig¢dzy okoto 50 a 300 kV. Sprawia to, ze przyktadowo dla napigcia
przyspieszajacego réwnego 300 kV elektrony zachowuja si¢ jak fala o dlugosci
A = 0,0019 nm. Warunkiem obserwacji przedmiotu, przy uzyciu mikroskopu, jest
zastosowanie fali o dlugosci mniejszej, niz rozmiar obiektu obserwowanego. Dlatego tez
uzywajac TEM jesteSmy w stanie obserwowac obiekty takie jak CNT [108].

Elektrony przenikajac przez preparat (cienka spreparowana foli¢) oddzialuja z jego
atomami ulegajac czg¢sciowemu rozproszeniu oraz ugigciu, nastgpnie po opuszczeniu dolnej
powierzchni (przejSciu przez probke) sa skupiane przez obiektyw, tworzac obraz dyfrakcyjny
i dalej interferujac ze soba tworza powigkszony obraz preparatu. Obraz powigkszony przez
soczewki magnetyczne (ktérymi sterowa¢ mozna za pomoca napigcia) jest rzutowany na

ekran fluorescencyjny (obecnie zazwyczaj matryca CCD) [109] (rysunek 23 i 24).
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Rysunek 23. Schemat transmisyjnego mikroskopu elektronowego[109]

7.3. Skaningowa Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (STEM) polaczona z analiza

dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS)

Skaningowa Transmisyjna Mikroskopia FElektronowa jest typem mikroskopii
transmisyjnej. W metodzie tej, elektrony przechodza przez probke badana, ale tak jak w
mikroskopii skaningowe] — wiazka elektronéw skupiana jest na bardzo waskim obszarze.
Obszar ten jest przesuwany po probce wedtug odpowiedniej sekwencji [108].

W analizie dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego sonda jest wiazka
promieniowania elektromagnetycznego, wzbudzajaca atomy. W wyniku relaksacji elektrony
wracaja do swoich podstawowych stanéw, emitujac przy tym promieniowanie X, o dtugosci
fali charakterystycznej dla kazdego pierwiastka [109].

STEM w potaczeniu z EDS daje mozliwo$¢ mapowania prébki.

Czutos¢ tej metody jest niewielka dla pierwiastkéw o niskich liczbach atomowych.

39



Rysunek 24. Transmisyjny mikroskop elektronowy Tecnai F20 firmy FEI

7.4. Spektroskopia strat energii elektronéw (EELS)

Wykorzystanie elektronéw jako prébnika atomowej i elektronowej struktury cial
stalych ma wiele zalet. Jedna z eksperymentalnych metod, ktére dostarczaja informacji na
temat elektronowej budowy ciat statych jest spektroskopia strat energii elektronéw (EELS) w
transmisji.

Padajace elektrony (170 keV) przechodza przez prébke grubosci rzgdu 100 nm, w zwiazku z
tym metoda ta dostarcza zaré6wno wiadomosci z powierzchni probki jak i z jej catej objgtosci.
Elektrony pierwotne rozproszone przez cialo state sa wykrywane wraz z ich energia — strata
zwigzana z energiami wzbudzenia w ciele stalym. Mozliwe wzbudzenia i geometria

rozpraszania sg przedstawione na rysunku 25.

Padajaca wiazka elektronéw o energii rowne E; i przenoszeniu pedowemu réwnemu k,

uderza w probke. Nastepnie, elektrony o energii E sa rozpraszane pod okreslonym katem 4,
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ktory odpowiada koncowemu przenoszeniu pedowemu k, probki. Nastgpnie te elektrony sa

analizowane pod wzgledem ich energii i przenoszenia pgdowego.

5 E.
j—
—
wzbudzenie rdzenia wzbudzenie pasma
atomoweqo walencyjnego

Rysunek 25. Schemat przedstawiajqcy mozliwe wzbudzenia elektronowe (wzbudzenie rdzenia
atomowego i wzbudzenie pasma walencyjnego) oraz geometrie rozproszonych elektronow

(panel srodkowy)

Technika EELS jest oparta na procesach nieelastycznych rozproszen. Obowiazuja tu
wszystkie zaleznoSci odnoszace si¢ do zachowania energii 1 pedu. Wystgpuje niezalezny
dostep do energii przeniesienia i pedu przeniesienia. Przekr6j rozproszenia jest definiowany
jako liczba elektronéw mozliwych do zaobserwowania na jednostke czasu, kat ciata statego i
przerwa energetyczna dla zadanej intensywnosci wzbudzajacej. Wartos¢ ta jest

proporcjonalna do dynamicznego wspoétczynnika strukturalnego S(g,@). Wspdiczynnik ten

moze dostarcza¢ informacji na temat przestrzennej rozpigtosci i rozproszenia wzbudzen
elektronowych przez pomiary zalezace od pedu [110-113].

Analizy EELS przedstawione w tej pracy byly wykonane przy wykorzystaniu
spektrometru znajdujacego si¢ w Instytucie Ciata Statego (IFW) w Dreznie, ktérego schemat
przedstawiony jest na rysunku 26. Parametry pomiaréw wynosity: energia i rozdzielczo$¢
pedu odpowiednio 180 meV i 0,03 A” dla dyfrakcji elektronéw i dla niskich energii — funkcja
strat. W przypadku wzbudzen rdzenia atomowego wykorzystano energi¢ o wartosci 330 meV i
rozdzielczo$¢ pedu wynoszaca 0,1 A”. Prébnikowy obszar elektronéw pierwotnych wiazki
wynosi okolo 1 mm?, w zwiazku z tym uzyskuje si¢ informacje, ktére przedstawiaja wyniki z

wielu nanostruktur z ktérych sktada si¢ prébka.
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Rysunek 26. Schemat przedstawiajqcy spektrometr strat energii elektronow znajdujqcy sie w

Instytucie Ciata Statego (IFW) w Dreznie

7.5. Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)
Analiza fazowa polega na identyfikacji faz krystalograficznych wystgpujacych w
badanych materiatach i okresleniu ich zawartoSci.
Wykorzystuje si¢ dyfrakcje charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego o
sciSle okreSlonych dilugosciach fal. JakoSciowa analiza fazowa wykorzystuje natgzenie
catkowite linii dyfrakcyjnych faz wystepujacych w danym materiale [114].
Stosujac metodg rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej w badaniach ciata statego mozna:

e 7Zbadac strukturg krysztatow.

e  Wyrdézni¢ substancje krystaliczne od bezpostaciowych, jak réwniez dokona¢ identyfikacji
substancji krystalicznych.

® Oznaczy¢ przemiany fazowe oraz dokonac ilosciowej analizy fazowe;.

e 7Zbada¢ naprezenia wewngtrzne w krysztale wiacznie z ich deformacja sieci krystaliczne;.

e Badac¢ chropowato$¢ warstw na r6znych materiatach , ich grubos¢ i gestos¢.

e Oznaczy¢ tekstur¢ i okresli¢c budowe ciat niekrystalicznych, w ktérych zachodzi
czesciowe uporzadkowanie potozenia atoméw, jondw i czasteczek.

® Przy wykorzystaniu tej techniki oblicza si¢ wielko$¢ krystalitow stosujac wzér Scherrera —

D = 2/40-cos-® (D - wielko$¢ krystalitow [nm], 4 — dlugo$¢ fali promienia
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rentgenowskiego [nm], @ — kat w maksimum analizowanego refleksu, 40 — szeroko$¢
refleksu w potowie jego wysokosci po uwzglednieniu poszerzenia aparaturowego [rad].

Zalety metody to jednoznaczno$¢, charakter nieniszczacy, mozliwo$¢ badania
niewielkich ilosci substancji, badanie cienkich przypowierzchniowych warstw materiatu,
mozliwos¢ bezposredniego okreslania zmian struktury.

Metoda ta, jak kazda inna, ma réwniez pewne wady, np. niewielka glebokos¢
wnikania promieniowania w rézne materialy (np. badanie glgbszych warstw dyfuzyjnych)
[114].

Opisane w tej czgsci metody badawcze zostal wykorzystane w trakcie badan przy
wykonywaniu tej pracy. Parametry pomiarowe i szczeg6ty analityczne zostana przedstawione

w czesci doswiadczalnej, w miejscu gdzie dana technika zostata wykorzystana.
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Cel pracy

Celem pracy jest opracowanie metod wytwarzania nanorurek we¢glowych i ich
odpowiedniej modyfikacji w celach wytworzenia nowych materialéw do potencjalnych
dalszych zastosowan. Jest to odpowiedz na jedno ze wspotczesnych wyzwan prowadzenia
kontrolowanych proceséw otrzymywania nanorurek weglowych w celu uzyskania materiatu
jednolitego pod wzgledem liczby $cian, $rednicy, czy dilugosci, jak réwniez analiza

mozliwosci pézniejszego wdrozenia procesu na wielka skalg [115-120].

Rozdzial 8. Badania nad otrzymywaniem nanorurek weglowych

8. 1. Preparatyka katalizatora Co/Fe-MgO do syntezy materialéw nanorurkowych

W pracach nad synteza nanorurek weglowych stosowano katalizator kobaltowo-
zelazowy osadzony na tlenku magnezu o stosunku molowym Co:Fe:MgO réwnym
odpowiednio 1:1:60. Prekursory katalizatora czterowodny octan kobaltu (II) -
(CH3CO0),C0-4H,0O i octan zelaza (II) — (CH3COO),Fe, zmieszano w odpowiednim
stosunku wagowym z tlenkiem magnezu. Do tak powstalej mieszaniny dodano alkohol
butylowy, a nastgpnie cato$¢ dyspergowano w tazni ultradzwigkowej w czasie jednej godziny.
Nastepnie mieszaning suszono w temperaturze 250 °C w celu odparowania alkoholu
butylowego, ucierano w mozdzierzu do otrzymania katalizatora w formie proszkowe;j.

Tak otrzymany katalizator stosowano w dalszych badaniach otrzymywania nanorurek

weglowych.

8.2. Synteza dwusciennych nanorurek weglowych (DWCNT)

W tej pracy zaproponowano technik¢ badawcza szybko potwierdzajaca czy dany
katalizator lub odpowiednio dobrany uktad — katalizator i zrédlo wegla moga prowadzi¢ do
wytworzenia DWCNT w procesie termicznego chemicznego osadzania par (T-CVD) po
odpowiednim dobraniu warunkéw temperaturowych.

Przeprowadzono wstgpny eksperyment CVD z wykorzystaniem energii lasera (CO,)
jako zrédta temperatury (LA-CVD - laser assisted CVD) z zastosowaniem dwoéch zZrodet
wegla: etanolu i metanu.

W procesie z uzyciem lasera dochodzi do procesu CVD w bardzo szerokim zakresie

temperatur, a przez to w jednym eksperymencie mozliwe jest sprawdzenie, czy na danym
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katalizatorze, z odpowiednim zrédtem wegla, w danej temperaturze mozliwy jest wzrost
nanorurek dwusciennych. Jest to technika szybsza w poréwnaniu do tradycyjnego CVD, gdzie
wymagane jest wykonanie wielu eksperymentéw w okre§lonych temperaturach.

Do przeprowadzenia procesu LA-CVD wykorzystano katalizator sprasowany pod
ciSnieniem w tarczg o grubosci 1 cm i Srednicy 2 cm. Atmosfery reakcyjne i zrédia wegla
stanowity odpowiednio etanol (pod cisnieniem 60 mbar w warunkach temperatury
pokojowej) i metan (pod cisnieniem 1 bara). Czas reakcji zmieniano pomiedzy 30 a 60
sekund.

W celu potwierdzenia rezultatbw otrzymanych przy wykorzystaniu LA-CVD
przeprowadzono analogiczne procesy temperaturowego chemicznego osadzania par T-CVD z
wykorzystaniem tego samego katalizatora i atmosfer reakcyjnych (odpowiednio etanolu i
metanu). W tym celu 25 mg proszkowego katalizatora w korundowym tyglu umieszczono
centralnie w rurze pieca oporowego. Temperatury w procesie T-CVD zmieniano w zakresie
od 650 — 950 °C, a czas reakcji wynosil jedna godzing. Otrzymany material oczyszczano w
celu zredukowania zawartosci czastek katalizatora 1 no$nika.

Oczyszczanie przeprowadzono w nastgpujacy sposéb. Surowy material przenoszono
do roztworu 12 molowego kwasu solnego. Calos¢ rozdyspergowano przy uzyciu
ultradzwigkéw 1 gotowano pod chtodnica zwrotng przez 45 minut. Roztwor filtrowano i
przemywano woda celem usunigcia kwasu i soli. Nastgpnie prébke przemywano acetonem i
suszono. Koncowym etapem oczyszczania bylo wygrzewanie w prézni w temperaturze
600 °C w czasie jednej godziny w celu usunigcia pozostatosci po uzytych rozpuszczalnikach
(woda i aceton).

Badania morfologii probek prowadzono przy wykorzystaniu wysokorozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HR-TEM) — FEI Tecnai F30. Spektroskopowe
badania prébek przeprowadzono przy wykorzystaniu spektrometru ramanowskiego z
transformata fourierowska Bruker przy wykorzystaniu lasera o dlugosci fali 1064 nm.

Podczas strzelania laserem CO, w tarczg z katalizatora w atmosferze odpowiedniego
zrodta wegla wytwarzal si¢ maty obszar sadzy (o S$rednicy ok. 5 mm) w miejscu
oddziatywania lasera z powierzchnia tarczy z katalizatora. Technika wykorzystujaca laser nie
daje odpowiedzi na pytanie, jaka temperatura jest optymalna do syntezy odpowiedniego
materialu nanorurkowego z danego katalizatora w okreslonej atmosferze (w tym przypadku
katalizatora Fe:Co:MgO w atmosferze metanu badz etanolu). Powodem tego jest gradient
temperaturowy powstaty na skutek gestosci profilowej mocy wiazki lasera. ,,Najgoretszy”

obszar dzialania wiazki lasera znajdowat si¢ po srodku obszaru sadzowego i temperatura jego
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obnizata si¢ promieniowo na zewnatrz, dlatego tez temperatura tworzenia si¢ struktur
nanorurkowych byla rézna.

Tak wigc analiza sadzy wytworzonej w tym obszarze dostarcza przyblizonych
informacji do okreslenia czy mozliwe bedzie otrzymywanie pozadanych typéw nanorurek (w
tym przypadku DWCNT).

Rysunek 27 przedstawia widma ramanowskie probek powstatych z etanolu (linia
czarna, dolna) i z metanu (linia czerwona, gérna) wytworzonych przy uzyciu techniki LA-

CVD.
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Rysunek 27. Widma ramanowskie nanorurek weglowych powstatych przy wykorzystaniu

techniki LA-CVD z uzyciem metanu (linia czerwona) i etanolu (linia czarna)

Podstawowa réznice pomigdzy dwoma widmami stanowi intensywno$¢ pasma D
(1274 em™) w stosunku do znormalizowanego pasma G (1593 cm™). Pasmo D jest bardziej

intensywne dla gérnego widma odpowiadajacego prébce wytworzonej przy wykorzystaniu
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metanu. Jest to zwigzane z wyzsza liczba defektow w strukturze grafitowej nanorurek
weglowych wytworzonych przy uzyciu metanu lub/i z wigksza zawartoscia wegla w postaci
amorficznej. W przypadku obydwu widm sa widoczne pasma RBM w obszarach od 135 do
185 cm” (oznaczone jako ®) i od 220 do 280 cm”’. Jednak w przypadku metanu
(czerwona/goérna linia) sa zauwazalne dodatkowe pasma RBM w obszarze od 320 do 350 em’”!
(oznaczone jako ®). Zaktadajac odlegto$¢ pomigdzy zewnetrzna, a wewngtrznag rurka w
przedziale od 0,34 do 0,36 nm (odstgp van der Waalsa) réznica pomigdzy S$rednica
wewngetrznej a zewngtrznej nanorurki w przypadku DWCNT powinna wynosi¢ od 0,68 do
0,72 nm.

Obliczenia rozmiaréw zewngtrznych rurek — @ struktur DWCNT odpowiadaja
$rednicom odnoszacym si¢ do pasm RBM dla rurek wewngtrznych — ©.

Analiza zdje¢ z transmisyjnej mikroskopii elektronowej (rysunek 28) wykazata, iz w
przypadku etanolu wytworzony material zawieral gléwnie SWCNT z niewielka ilo$cia

MWCNT i amorficznego wegla.

i s o P

Rysunek 28. SWCNT otrzymane w wyniku LA-CVD z uzyciem etanolu

Natomiast w przypadku eksperymentu wykorzystujacego metan jako zrédto wegla
probka sktadata si¢ gléwnie z dwusciennych nanorurek weglowych (DWCNT), z niewielka
iloscia tréjsciennych (TWCNT) i wielo$ciennych nanorurek weglowych (rysunek 29 A —

nanorurki dwuscienne i B — nanorurki tréjscienne).

48



Rysunek 29. DWCNT — A i TWCNT - B otrzymane w wyniku LA-CVD z uZyciem metanu

Transmisyjna ~ mikroskopia  elektronowa  potwierdzita  trafnos¢ analiz
przeprowadzonych przy wykorzystaniu spektroskopii ramanowskiej pokazujace obszary pasm
RBM co wytypowato wlasciwe zrédlo wegla do syntezy zadanego materiatu weglowego (w
tym przypadku DWCNT).

Aby potwierdzi¢ wiarygodno$¢ wynikéw uzyskanych technika LA-CVD, gdzie
stwierdzono, iz metan jest bardziej odpowiedni do syntezy DWCNT, a etanol do syntezy
SWCNT  przeprowadzono eksperymenty wykorzystujace konwencjonalny  system
temperaturowego chemicznego osadzania par (T-CVD)w réznych temperaturach.

Rysunek 30 przedstawia widma ramanowskie materialéw wytworzonych z
zastosowaniem metanu w réznych temperaturach odpowiednio: 650 °C (linia czarna), 750 °C

(linia czerwona), 850 °C (linia niebieska), 950 °C (linia zielona).
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Rysunek 30. Widma ramanowskie SWCNT i DWCNT powstatych w wyniku T-CVD przy

uzyciu metanu 7 wykorzystaniem roznych temperatur: 650 °C — linia czarna, 750 °C — linia

czerwona, 850 °C — linia niebieska, 960 °C — linia zielona

Widma ramanowskie wskazuja, ze w temperaturze 650 °C pasma RBM odpowiadaja
nanorurkom o najmniejszych srednicach (@), a zawarto$¢ nanorurek o duzych $rednicach (®)
jest bardzo niska. Tylko $rodkowy obszar pasm RBM (220 — 280 cm™) jest bardzo wyrazny.
Wraz ze wzrostem temperatury pojawiaja si¢ stabo zauwazalne wczesniej pasma wskazujace
na obecno$¢ DWCNT. W celu okreslenia wptywu temperatury na jako$¢ nanorurek
powstalych podczas wzrostu przy wykorzystaniu T-CVD widma ramanowskie zostaly

znormalizowane wzgledem pasma G.
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Rysunek 31. Stosunek pasm G i D widm ramanowskich nanorurek powstatych w procesie T-

CVD przy uzyciu metanu z wykorzystaniem roznych temperatur

Optimum jakosci i czysto$ci probki (najwigksza wartos¢ G/D — rysunek 31)
zaobserwowano w temperaturze 750 °C. Dalsze podwyzszanie temperatury skutkowato
podwyzszaniem zawartoSci wegla amorficznego 1 wigksze] zawartosci defektow w
grafitowych scianach rurek. W zwiazku z tym uznano, ze pod wzgledem wielkosci czastek
katalizatora, uzytego substratu, stabilnos$ci termicznej i temperatury rozktadu metanu (uzytego
jako zrédta wegla), temperatura 750 °C jest temperatura najbardziej odpowiednia w celu
otrzymania materiatu wysokiej jakosci.

Do potwierdzenia wyniku analizy na zawartoS¢ DWCNT wykonanej przy uzyciu
spektroskopii ramanowskiej uzyto transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Zdjecia z

TEM wykonane na prébce wytworzonej w temperaturze 750 °C (rysunek 32) pokazuja
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najwyzsza zawartoS¢ DWCNT. Spektroskopia ramanowska pozwala na stwierdzenie, ze
udziat DWCNT w probkach moze wzrasta¢ wraz z dalszym podwyzszaniem temperatury w
eksperymentach. Niestety w tym samym czasie catkowita wydajno$¢ i jako$¢ otrzymanego
materialu ulegaja znacznemu spadkowi.

Stwierdzono, ze temperatura 750 °C jest temperatura optymalng do produkcji

DWCNT.

o0 Am_

Rysunek 32. Zdjecia TEM DWCNT powstatych w wyniku syntezy T-CVD w temperaturze

750 °C przy wykorzystaniu metanu
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Na podstawie analizy zdje¢ z TEM wyliczono rozklad srednic nanorurek w prébce.
Wyniki przedstawione sa jako histogram na rysunku 33, ktéry przedstawia dystrybucje

srednic (zewnetrznych rurek) DWCNT powstatych z metanu w temperaturze 750 °C.

Wzgledna ilos¢ nanorurek

2.0 25 3.0 35 40 45 50 55
Srednica zewnetrzna [hm]

Rysunek 33. Histogram Srednic zewnetrznych nanorurek weglowych w DWCNT otrzymanych

w procesie T-CVD przy uzyciu metanu w temperaturze 750 °C

Stwierdzono, ze dominujaca jest frakcja nanorurek o $rednicy zewngtrznej pomigdzy
3,5 nm i 4,5 nm. Jest to zgodne z wynikami uzyskanymi za pomoca spektroskopii
ramanowskiej. Wyznaczono réwniez rozktad nanorurek wedtug liczby $cian w rurce w

otrzymanym produkcie.
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Rysunek 34. Histogram liczby scian nanorurek weglowych otrzymanych w procesie T-CVD

przy uzyciu metanu w temperaturze 750 °C

Rysunek 34 przedstawia histogram wzglednej liczby $cian nanorurek wytworzonych
w temperaturze 750 °C przy wykorzystaniu metanu jako zrédta wegla. Histogram pokazuje, iz
gtéwna forma sa DWCNT stanowiace 55 % nanorurek w prébee. Z tych danych wynika, ze
metan z katalizatorem Co/Fe stanowia uklad odpowiedni do produkowania z duza
wydajnoscia dwusciennych nanorurek weglowych (DWCNT) o wysokiej czystosci. Co
wigcej, wyniki szczegétowych analiz temperaturowych pokrywaja si¢, z wynikami z

szybkiego i uniwersalnego badania metoda LA-CVD.

8.3. Synteza jednosciennych nanorurek weglowych (SWCNT)

W celu otrzymania materiatu sktadajacego si¢ z jednosciennych nanorurek weglowych
i sprawdzenia wiarygodno$ci metody LA-CVD wykonano seri¢ do$wiadczen z
wykorzystaniem etanolu jako zrédla wegla w temperaturowym procesie chemicznego

osadzania par (T-CVD). Badania przeprowadzono w tym samym przedziale temperatur co
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eksperymenty wykonane przy uzyciu metanu, tj. w temperaturach 650 °C, 750 °C, 850 °C i
950 °C. Prébki otrzymane ta metoda badano za pomoca spektroskopii ramanowskiej. Wyniki

prezentuje rysunek 35.
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Rysunek 35. Widma ramanowskie MWCNT i SWCNT powstatych w wyniku T-CVD przy
wykorzystaniu etanolu przy roznych temperaturach procesu: 650 °C — linia czarna, 750 °C —

linia czerwona, 850 °C — linia niebieska, 960 °C — linia zielona

Analiza danych przedstawionych na rysunku 35 wykazuje, ze w wyniku syntezy w
temperaturze 650 °C (czarna linia) prébka zawiera wieloScienne nanorurki weglowe
(MWCNT). Podobny wniosek wynika z analizy widma préobki otrzymanej w procesie
prowadzonym w 750 °C (linia czerwona). Dwie ostatnie probki przedstawiaja typowe pasma
w obszarze RBM zwiazane z obecnos$cia jednosciennych nanorurek weglowych (odpowiednio
linia niebieska dla procesu w 850 °C' 1 zielona dla 950 °C).

Dodatkowo, widmo prébki z procesu przeprowadzonego w 750 °C wskazuje, ze moze
ona zawiera¢ niewielka ilo§¢ DWCNT. Dowodem na to sa pasma RBM (oznaczone

odpowiednio na widmach jako ® i @). Dodatkowo celem doktadnej charakteryzacji
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otrzymanych materiatéw zostaty przeprowadzono badania prébek z syntez w 650 i 750 °C z
wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Potwierdzily one tworzenie z
wysoka wydajnoscia MWCNT jako gléwnej fazy z wysoce zdefektowanymi $cianami

(rysunek 36).

Rysunek 36. Wieloscienne nanorurki weglowe otrzymane w wyniku T-CVD z wykorzystaniem

etanolu w temperaturze 650 °C (panel lewy) i w temperaturze 750 °C (panel prawy)
Badania te potwierdzaja doktadnos$¢ analizy wykonanej technikq ramanowska, gdzie

obliczony stosunek pasm G do pasm D (rysunek 37) wskazuje na wysoki stopien

zdefektowania tych prébek (G/D wynosi okoto 1 dla prébek w 650 °C 1 750 °C).
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Rysunek 37. Stosunek pasm G i D widm ramanowskich nanorurek powstatych w procesie T-

CVD przy uzyciu etanolu w roznych temperaturach

Rysunek 38. Jednoscienne nanorurki weglowe otrzymane w wyniku T-CVD z wykorzystaniem

etanolu w temperaturze 850 °C (panel lewy) i w temperaturze 950 °C (panel prawy)
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Analizy metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej przeprowadzone dla probek
wytworzonych w wyzszych temperaturach (850 °C 1 950 °C) wskazuja, ze sktadaja si¢ one
gléwnie z jednosciennych nanorurek weglowych, ze $§ladowa zawartoscia MWCNT i
amorficznego wegla (rysunek 38).

Wykonana dodatkowo seria doswiadczen metoda temperaturowego chemicznego
osadzania par (T-CVD) z wykorzystaniem etanolu jako zrédla wegla, w pelni potwierdza
wnioski wyciagnigte na podstawie danych uzyskanych przy wykorzystaniu techniki LA-CVD.
Do otrzymywania SWCNT przy wykorzystaniu katalizatora Co/Fe bardziej odpowiednim
zrodlem wegla okazat sig etanol. Wyniki te znajduja potwierdzenie w literaturze [121-123].

Potaczenie dwoéch technik CVD: z zastosowaniem lasera i termicznej, pozwala na
szybka weryfikacje przydatnosci danego katalizatora. Dzigki zastosowaniu techniki LA-CVD
fatwo jest wybra¢ zrédto wegla odpowiednie do zadanego materiatu (SWCNT czy tez
DWCNT) 1 dokona¢ szybkiej optymalizacji procesu. Przeprowadzenie dodatkowych
eksperymentéw wykorzystujacych termiczne chemiczne osadzanie par (T-CVD) potwierdza
stuszno$¢ zatozen eksperymentu wykorzystujacego laser. Otrzymane w dwoéch rodzajach
dos§wiadczen wyniki po poréwnaniu ze soba, pokazuja znakomita powtarzalnosc.
Potwierdzono, ze technika CVD wykorzystujaca laser (LA-CVD) jest tatwym i prostym
sposobem przyspieszenia 1 optymalizowania warunkéw produkcji. Pozwala dobra¢
odpowiednich dla wybranego materiatlu nanorurkowego katalizatora i zrédta wegla.

Wykorzystanie LA-CVD pozwala na szybka odpowiedz na pytanie, czy dany
katalizator z odpowiednim zrédlem wegla bedzie mégt by¢ wykorzystany do syntezy
DWCNT czy SWCNT. Przedstawione wyniki dowodza, ze metan jako zrédto wegla jest
bardziej odpowiedni do syntezy DWCNT w obecnosci katalizatora zelazowo kobaltowego niz
etanol, przy wykorzystaniu ktérego otrzymano SWCNT.

W celu optymalizacji otrzymywania jedno$ciennych nanorurek weglowych z etanolu
jako zrédta wegla przeprowadzono seri¢ badan przy wykorzystaniu katalizatoréw o réznym
sktadzie. Wykorzystano katalizatory o skladach (stosunki molowe) Fe:Co:MgO =1:1:50,
1:1:100, 1:1:150, 1:1:200, 1:1:250, 1:1:300 (oznaczonych odpowiednio w dalszej czesci pracy
jako 50, 100, 150, 200, 250, 300). W trakcie charakteryzacji katalizatorow za pomoca
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wyznaczono wielkosci krystalitow metoda Scherrera. Dla
katalizatora 50 uzyskano wielkos¢ krystalitow — 62,3 nm, dla 100 —24,57 nm, 150 — 24,3 nm,
200 — 23,65 nm, 250 — 22,78 nm, 300 — 20,73 nm. Przeprowadzono réwniez obserwacje
otrzymanych na nich materiatéw nanorurkowych za pomoca transmisyjnej mikroskopii

elektronowej (TEM). Obrazy mikroskopowe przedstawiono na rysunku 39 A i 39 B. Zdjgcia z
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transmisyjnej mikroskopii elektronowej przedstawiaja typowe wiazki jednos$ciennych
nanorurek weglowych (SWCNT). Wynika z nich réwniez, ze probki prawie nie zawieraly
dodatkowych zanieczyszczen takich jak czastki katalizatora czy tez czastki amorficzne.
Zauwazono niewielka ilo§¢ wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT), ktérych
zawarto$¢ malata wraz ze zwigkszeniem zawartosci nosnika w katalizatorach. Wszystkie
otrzymane jednoscienne nanorurki weglowe, jak to wynika z analizy obrazéw z transmisyjnej

mikroskopii elektronowej miaty srednice okoto 1,3 nm.
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Rysunek 39 A i B. Zdjecia TEM SWCNT otrzymanych na katalizatorach o roznym sktadzie
molowym, powstatych w wyniku syntezy T-CVD w temperaturze 850 °C przy wykorzystaniu

etanolu jako Zrodta wegla
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Celem sprawdzenia poprawnosci oznaczenia $rednic otrzymanych materialow ta
metoda, przeprowadzono seri¢ pomiaréw analizy za pomoca spektroskopii ramanowskiej.

Wyniki przedstawiono na rysunku 40.
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Rysunek 40. Widma ramanowskie SWCNT otrzymanych metodq T-CVD z uzyciem etanolu na
katalizatorach o roznej zawartosci molowej MgO: 50 — linia czarna, 100 — linia czerwona,
150 — linia zielona, 200 — linia niebieska, 250 — linia btekitna, 300 — linia rozowa. Panel lewy

— obszar RBM, panel prawy — obszar pasm G i D

Z analizy widm ramanowskich wynika, ze pasma w obszarze RBM o najwyzszej
intensywnos$ci obserwowane sa dla nanorurek z przedziatu migdzy 0,9 i 1,35 nm. Natomiast
przedzial Srednic nanorurek zawierat si¢ w zakresie od 0,9 do 1,85 nm dla prébek, gdzie
stosunek molowy MgO do metali byt rowny 50 i 100. Wzrost udziatu MgO w katalizatorach
prowadzit do relatywnego wzrostu zawartosci cienkich nanorurek (pasmo odpowiedzialne za
obecnos¢ rurek o $rednicy 0,9 nm — 276 cm']), do zawartosci rurek o Srednicy 1,35 nm
(pasmo 184 cm™). Zauwazono, ze dla prébki gdzie stosunek molowy MgO do metali réwny

byt 150 przedziat Srednic maleje o okoto 0,15 nm. Dzigki tej obserwacji mozna stwierdzic, ze
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warto$¢ stosunku molowego MgO réwna 50 jest prawdopodobnie wartoscia optymalna dla
syntezy SWCNT na katalizatorze o takim sktadzie. Przeprowadzono dodatkowo analizg
intensywnos$ci pasm w obszarze G i D. W jej wyniku stwierdzono, ze dalsze rozcienczanie
katalizatora prowadzi poczatkowo do wzrostu stosunku pasm G/D do stosunku 200 (czystos¢
probek wzrasta wraz z rozcienczaniem katalizatora), a nastgpnie po dalszym rozcienczaniu do

spadku wartos$ci tego stosunku. Tendencja ta przedstawiona jest na rysunku 41.
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Rysunek 41. Krzywa przedstawiajqca stosunek pasm G/D do odpowiedniej zawartosci MgO
w  katalizatorach (1:1:10, 1:1:50, 1:1:100, 1:1:150, 1:1:200, 1:1:250, 1:1:300, -
Fe:Co:MgO; stosunki molowe)

Nastgpuje stopniowy wzrost czystosci probek wraz ze wzrostem udzialu MgO w
katalizatorze. Zalezno$¢ osiagga maksimum dla stosunku molowego 200, a nast¢pnie ulega
spadkowi. Podczas wzrostu udziatu zawartosci tlenku magnezu w katalizatorach nastgpuje
zmniejszenie zawartosci i wielkosci czastek metali bedacych katalizatorami. Efektem tego

podczas syntez jest redukcja rozmiaru Srednic wielosciennych nanorurek weglowych. Jest to
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potwierdzenie znanego faktu, ze powstawanie wielosciennych nanorurek wegglowych

nastgpuje na wigkszych czastkach metali.

8.4 Synteza wieloSciennych nanorurek weglowych (MWCNT)

Korzystajac z obserwacji opisanych w poprzednich rozdziatach przeprowadzono
badania majace na celu opracowanie parametréw syntezy materialu sktadajacego si¢ z
MWCNT. Wykorzystano ten sam katalizator o stosunkach molowych Co:Fe:MgO réwnych
1:1:60. Jako zrédia wegla uzyto alkoholu etylowego. Biorac pod uwage poprzednie badania w
wyniku ktérych przy uzyciu etanolu powstaty jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNT),
podwyzszono zawarto$¢ zrédta wegla podczas syntezy (z 50 mbar do 500 mbar). Zatozono,
ze pozwoli to na wbudowanie wigkszej ilosci atoméw wegla w struktury nanorurek
weglowych.

Proces prowadzono w nizej opisany sposob. 25 mg proszkowego katalizatora w
korundowym tyglu umieszczono centralnie w rurze (o Srednicy 20 mm) poziomego pieca
oporowego. Pluczke¢ zawierajaca alkohol etylowy umieszczono w plaszczu grzejnym i
termostatowano w temperaturze 80 °C. Pary alkoholu etylowego za pomoca gazu no$nego
(argonu) (przeptyw wynoszacy 600 em’/min) wptywajacego do ptuczki przenoszone byly do
pieca rurowego. Czas reakcji wynosit 30 minut, a temperatura 850 °C. Po zakonczeniu reakcji
i ochtodzeniu probki do temperatury pokojowej otrzymany produkt poddawano oczyszczaniu.
Otrzymany materiat umieszczano w roztworze 12 molowego kwasu solnego i
rozdyspergowano przy uzyciu ultradzwigkéw. Nastgpnie zawarto$¢ naczynia gotowano pod
chtodnica zwrotna przez 45 minut. Roztwér poddano procesowi filtracji i przemywania woda
w celu wymycia kwasu i soli z roztworu, a kolejno acetonem w celu osuszenia prébki. Jako
koncowy etap oczyszczania prébke poddawano wygrzewaniu w prézni (~ 107 mbar) w
temperaturze 600 °C w czasie jednej godziny w celu usunigcia pozostalo$ci po uzytych
rozpuszczalnikach (wodzie i acetonie).

Badania morfologii prébki prowadzono przy wykorzystaniu wysokorozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HR-TEM) — FEI Tecnai F30. Spektroskopowe
badania prébki przeprowadzono przy wykorzystaniu spektroskopu ramanowskiego z
transformata fourierowska przy wykorzystaniu lasera o dlugosci fali 1064 nm.

Rysunek 42 przedstawia widmo ramanowskie probki wytworzonej przy uzyciu par

etanolu, pod cisnieniem 500 mbar w temperaturze 850 °C.
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Rysunek 42. Widmo ramanowskie probki MWCNT powstatej w temperaturze 850 °C przy

wykorzystaniu etanolu przy cisnieniu 500 mbar

Wyniki analizy probki metoda spektroskopii ramanowskiej pozwalaja stwierdzi¢, ze
nie stwierdzono obecnosci pasm w obszarze RBM, natomiast zauwazono pasma w obszarach
G i D. Wynika z tego, ze probka sktadata si¢ z wielosciennych nanorurek weglowych
(MWCNT). Biorac pod uwage, ze pasmo G jest zauwazalne w wyniku obserwowania
struktury krystalicznej atoméw wegla o hybrydyzacji sp’, a pasmo D wywodzace si¢ z
obserwacji defektow w strukturze krystalicznej 1 zawartosci czastek amorficznego wegla w
prébee, stosunek intensywnosci tych dwoch pasm (G/D) jest czgsto uzywany w celach
pomiaru jako$ci otrzymanej probki.

Najbardziej widoczna réznica pomigdzy probka z wykorzystaniem niskiego cisnienia
etanolu (50 mbar) 1 wysokiego ci$nienia etanolu (500 mbar), zauwazona w trakcie analizy

ramanowskiej jest taka, ze brak jest odpowiednich pasm w obszarze RBM dla prébki przy
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ci$nieniu 500 mbar, dodatkowo jest zauwazalny znaczny spadek wartosci stosunku pasma G
do pasma D. Obserwacje probki przy wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii elektronowej

pokazuja, ze sklada si¢ ona z MWCNT. Wida¢ to wyraznie na rysunku 43.

Rysunek 43. MWCNT powstate w temperaturze 850 °C przy wykorzystaniu etanolu przy

cisnieniu 500 mbar

Liczba $cian w nanorurkach zmienia si¢ w przedziale od 3 do 15 $cian, a $rednica
nanorurek w przedziale od 9 do 25 nm. Zauwazalna byta rowniez niewielka zawarto$¢ wegla
amorficznego.

Podwyzszenie udziatu Zrédlta wegla podczas syntezy prowadzi zatem do bardzo
istotnych zmian w rodzaju otrzymywanego materiatu. Biorac pod uwage badania z procesu
otrzymania SWCNT przy wykorzystaniu niskiej zawartosci zrédla wegla (50 mbar),
podwyzszono zawarto$¢ tego zrédia (500 mbar) 1 otrzymano MWCNT. Umozliwia to
planowanie produkcji wybranego rodzaju otrzymywanych nanorurek na tym samym
katalizatorze, przez dopasowanie zawartos$ci wprowadzanego zrédta wegla podczas syntezy.

Do tej pory nie wiadomo jaki jest powdd tych znacznych réznic pomigdzy prébkami z
niskiej 1 wysokiej zawartosci zrodta wegla. Jest to stosunkowo nowe odkrycie, dane na ten
temat sa ograniczone, a odpowiedZ na to pytanie wymaga przeprowadzenia dodatkowych
badan. Jednakze otrzymane wyniki dostarczaja wskazéwek, dlaczego podczas syntez

widoczne sg tak znaczne réznice. Jedna z teorii moze by¢ fakt, ze przy wyzszym cis$nieniu
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etanolu jest dostgpna wigksza zawarto$S¢ wegla. Moze to prowadzi¢ do zjawiska, ze czastki
katalizatora osiagaja posta¢ weglikowa bardzo szybko, a co za tym idzie umozliwia im to
szybsze przechodzenie w stan ciekly i powoduje znaczna koalescencj¢ w wigksze czastki
katalizatora w momencie nukleacji. Jest powszechnie wiadome, iz istnieje silna korelacja
pomigdzy wielkoscia czastek katalizatora a rodzajem otrzymywanych nanorurek [124].

Wigksze czastki sa odpowiedzialne za powstawanie MWOCNT, a mniejsze za
powstawanie SWCNT. Wynika to bezposrednio z przeprowadzonych analiz wielko$ci czastek
katalizatorow po syntezach przy wykorzystaniu nizszej (50 mbar) i wyzszej (500 mbar)
zawartosci zrodla wegla. W przypadku eksperymentéw z nizsza zawarto$cig zrodta wegla
srednice katalizatorow zawieraja si¢ w przedziale od 2 do 17 nm, podczas gdy przy wyzszej
zawartos$ci rozmiar ten zawiera si¢ w przedziale pomiedzy 11 i 25 nm. Zjawisko koalescencji
moze réwniez wystgpowac podczas chlodzenia do temperatury pokojowej materialu po
eksperymencie. Dlatego tez wartosci te nie odpowiadaja Srednicom otrzymanych rurek.
Podobne rezultaty ale wykorzystujace jako zrédio wegla kamfore opisane sa przez Kumara i
Ando [125]. Otrzymywali oni réwniez SWCNT przy niskiej i MWCNT przy wysokiej
zawartosci zrodia wegla.

W celu optymalizacji otrzymywania materiatu wieloSciennych nanorurek wegglowych
z etanolu jako zrédla wegla przeprowadzono eksperymenty przy wykorzystaniu katalizatorow
o r6znym stezeniu metali. Wykorzystano katalizatory o stosunkach molowych Fe:Co:MgO
=1:1:10, 1:1:50, 1:1:100, 1:1:150, 1:1:200, 1:1:250, 1:1:300.

Podczas analizy widm za pomoca spektroskopii ramanowskiej nie stwierdzono
obecnosci pasm w obszarze RBM, dowodzi to, ze ani SWCNT, ani DWCNT nie powstawaty
podczas syntez z wykorzystaniem cisnienia etanolu réwnego 500 mbar.

Jakos¢ probek, oceniana pod wzgledem zawartosci defektéw w §cianach nanorurek,
wyliczono za pomoca stosunku intensywnosci pasm w obszarze G i D zmierzonych za

pomoca spektroskopii ramanowskiej 1 przedstawiono na rysunku 44.

67



—
o
o

a

: &

S 095] 3,7

2 _ b

c %

2 0.90- \

£ %\

2 \

< 0.85- £ ]
c

ﬁ '\-.,_L_--
€ 0.80- '%"T-r
=

0

=}

& 0.75-

0 50 100 150 200 250 300
Stosunek molowy MgO do FeiCo

Rysunek 44. Wykres przedstawiajqcy stosunek pasm G/D w wielosciennych nanorurkach

weglowych dla odpowiednich zawartosci molowych nosnika w katalizatorze

Zaobserwowano tendencj¢ wskazujaca na wzrost czystosci dla prébek o skladzie
pomigdzy 10 a 50 zawarto$ci MgO. Nastgpnie pomiedzy 50 a 100 nastgpuje nagly stopniowy
spadek az do zawartosci molowej MgO 300.

Morfologi¢ powstatych probek analizowano za pomoca transmisyjnej mikroskopii
elektronowej. Jak wynika z danych zamieszczonych na rysunku 45, w probkach wystepuja
wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNT) o wysokiej jakosci. Korzystajac z obrazow TEM
dla kazdej probki wyznaczono takze rozktad srednic. Wyniki przedstawiono jako wstawke na

kazdym ze zdje¢. Srednica MWCNT zmienia si¢ w przedziale pomiedzy 5 a 30 nm.
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Rysunek 45. Wieloscienne nanorurki weglowe otrzymane na katalizatorach o sktadzie 1:1:10,
1:1:50, 1:1:100, 1:1:150, 1:1:200, 1:1:300 - Fe:Co:MgO (rozktad srednic dla
poszczegolnych probek w prawych gornych rogach zdjec)
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Rysunek 46. Krzywa przedstawiajqca gtownq Srednice wielosciennych nanorurek weglowych

otrzymanych przy uzyciu katalizatorow o odpowiednich zawartosciach molowych nosnika

Rysunek 46 przedstawia malejaca tendencje dominujacej $rednicy nanorurek w prébce od
zawartosci molowej MgO w poszczegdlnych katalizatorach wykorzystanych podczas syntez
materiatéw nanorurkowych.

Rozmiary $rednic dla poszczeg6lnych probek zawieraty si¢ w przedziatach: 10 — 12
nm (dla 1:1:10), 11 — 14 nm (dla 1:1:50), 6 — 11 nm (dla 1:1:100), 5 — 12 nm (dla 1:1:150),
5 - 10 nm (dla 1:1:200), 9 — 11 nm (dla 1:1:300). Pozostaje to w zgodzie ze stwierdzeniem, ze

podczas rozcienczania katalizatora Srednica nanorurek maleje.

8.5. Kontrolowana synteza nanoczgstek metalicznych do produkcji nanorurek
weglowych

Jednym z bardzo waznych parametréw w kontrolowanym otrzymywaniu nanorurek
weglowych jest znalezienie prostej metody do wytwarzania nanoczastek katalizatora o
kontrolowanym rozmiarze. W tym celu przeprowadzona zostala synteza nanoczastek

metalicznych Fe/Co przy wykorzystaniu zwiazkow organicznych.
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Rysunek 47 przedstawia schemat syntezy przygotowania nanoczastek metalicznych,
do ktérych wytworzenia uzyto po 9 graméw oleinianéw kobaltu i zelaza, 1,4 g kwasu
oleinowego (90 %) i 50 g 90 %-wego rozpuszczalnika 1- oktadecenu. Mieszaning reakcyjna
podgrzewano w sposob ciagly do temperatury 330 °C, a nast¢pnie temperatur¢ ta
utrzymywano przez 0,5 godziny. Po osiagnigciu temperatury 330 °C zaobserwowano

poczatek reakcji, a poczatkowy przezroczysty roztwor zamienit si¢ w metny brazowy.

chlorek . . inis
+ oleinian-Na ——, oleinian . pac
Fe lub Co Fe lub Co
S lSinian rozkkad nanoczastki
Fe lub Co temperatur oy Ee lub Co

Rysunek 47. Schemat otrzymywania nanoczgstek metalicznych wykorzystujacy zwiqzki

organiczne

Powstaty roztwoér schtodzono do temperatury pokojowej, a nastgpnie dodano 130 em’
alkoholu etylowego w celu wytracenia nanoczastek. Nanoczastki byly rozdzielane poprzez
wykorzystanie wirowania, a nastgpnie suszone [126]. Rozmiar powstalych nanoczastek
zmierzono za pomocg techniki XRD przy wykorzystaniu dyfraktometru rentgenowskiego
Philips X’Pert PRO. Za pomoca rdéwnania Scherrera [127] z wykorzystaniem
oprogramowania X Pert HighScore Software [128] wyliczono wielko$ci czastek nanometali,
ktoérych rozmiar zawierat si¢ w przedziale od 9,5 do 31,7 nm.

Nastegpnie otrzymane czastki nanometali umieszczono w zlewce z tlenkiem magnezu i
butanolem, i tak powstala zawiesing poddano dyspergowaniu w tazni ultradzwigkowej w
czasie 1 godziny w temperaturze pokojowej. Stosunek czastek metalicznych do czastek
nos$nika wynosit: Fe:Co:MgO = 1:1:60. Nastgpnie mieszaning poddano suszeniu i mieszaniu
w temperaturze 150 °C na mieszadle magnetycznym z grzaniem w czasie okoto 0,5 godziny.
Powstaly katalizator zostat utarty w mozdzierzu na drobny proszek.

Otrzymane materialy charakteryzowano za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
spektroskopii ramanowskiej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).

W celu otrzymania materiatu nanorurkowego na tak wytworzonym katalizatorze 30

mg proszku umieszczono w centrum poziomego pieca i po uzyskaniu odpowiedniej
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temperatury wprowadzano pary C,HsOH pod ci$nieniem 50 mbar. Procesy otrzymywania
nanorurek prowadzono w temperaturach: 650 °C, 750 C i 850 . Catkowity czas syntezy
wynosit 0,5 godziny.

Otrzymany material nanorurkowy poddano procesowi oczyszczania w celu usunigcia
czastek katalizatora i nosnika (MgO) za pomoca 12 M kwasu solnego w tazni
ultradzwigkowej. Nastgpnie roztwor saczono, a pozostaty osad przemywano woda i acetonem
i poddano procesowi wygrzewanie w temperaturze 600 °C w prézni w czasie 1godziny.

Jakos¢ otrzymanego materialu badano za pomoca mikroskopu ramanowskiego inVia
firmy Renishaw z wykorzystaniem lasera o energii wzbudzenia 2.41 eV.

Podczas analizy widm ze spektroskopii ramanowskiej (rysunek 48) nie zauwazono
pasm w obszarze RBM, co wskazuje na to, ze powstale materiaty nie zawieraty SWCNT, ani

DWCNT.

650 °C
——750°C
——850°C
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Rysunek 48. Widma ramanowskie wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) dla

roznych temperatur: zielony — 650 C, czerwony — 750 °C, czarny — 850 C

W celu okreslenia wpltywu temperatury na wytwarzanie nanorurek weglowych typu

MWCNT otrzymane widma znormalizowano w obszarze pasm grafitopodobnych G i
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policzono stosunek ich intensywnosci do pasm defektow w strukturze grafitowej D. Wyniki

przedstawiono na rysunku 49.
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Rysunek 49. Stosunek pasm G i D widm ramanowskich nanorurek powstatych przy uzyciu

etanolu z wykorzystaniem réoznych temperatur

Dla zbadanych temperatur najwyzszy stosunek G/D uzyskano dla prébki otrzymanej w
temperaturze 650 °C, co wskazuje na najwyzsza jakos¢ i czystos$¢ probki.

Potwierdzenia powstania wielosciennych nanorurek weglowych poszukiwano w
badaniach metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej przy wykorzystaniu mikroskopu
transmisyjnego FEI Tecnai F30.

Rysunek 50 przedstawia zdjecia prébek otrzymanych w temperaturach 650 C, 750 C
1 850 °%C Obserwacje z TEM potwierdzaja, ze we wszystkich temperaturach otrzymano
wieloscienne  nanorurki  wegglowe (MWCNT). Dodatkowo zauwazono obecnos¢
wielo$ciennych nanorurek weglowych typu bambusowego z typowymi przegrodami we

wnetrzach nanorurek.
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Rysunek 50. Wieloscienne nanorurki weglowe otrzymane w temperaturach 650 °C, 750 °C i

850 °C przy wykorzystaniu etanolu jako Zrédta wegla

Srednica zewnetrzna nanorurek z przeprowadzonych eksperymentéw byla bardzo
zblizona i zawierala si¢ w przedziale od 17 do 22 nm. Dalsze obserwacje doprowadzity do
wniosku, iz materialy byly oczyszczone z czastek katalizatora, co potwierdzilo skutecznos¢
oczyszczania probek za pomoca kwasu solnego, jednakze zauwazono niewielka ilos¢
amorficznego wegla osadzonego na nanorurkach.

Podsumowujac t¢ czg¢$¢ badan nalezy stwierdzié, ze otrzymano material nanorurkowy
przy wykorzystaniu czastek zZelaza i kobaltu (o $rednicy pomigdzy 10 i 30 nm powstatych
podczas syntezy ze zwiazkdw organicznych) przy wykorzystaniu etanolu jako zZrédta wegla.
Najlepsza ze zbadanych temperatur dla syntezy MWCNT byta temperatura 650 “C, dla ktére;j

warto$¢ stosunku pasm G/D byla najwyzsza 1 opisywala najwyzsza wydajnos¢ i czystos$¢
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otrzymanych MWCNT. Otrzymane relatywnie prosta metoda metaliczne nanoczastki zelaza i

kobaltu doskonale nadaja si¢ do syntezy MWCNT o wielkosci srednic rownej 19,5 + 2,5 nm.

Rozdzial 9. Funkcjonalizacja nanorurek weglowych

Jak dotad wszystkie metody produkcji nanorurek weglowych prowadza do
otrzymywania mieszaniny ztozonej z réznych rurek o odmiennych wiasciwos$ciach. Istnieje
zatem potrzeba unifikacji ich wtasciwos$ci. Funkcjonalizacja nanorurek weglowych jest taka
droga. Jej potrzeba zwiazana jest z mozliwosciami zastosowania nanorurek w wielu
dziedzinach takich, jak migdzy innymi elektronika czy tez medycyna. W zwiazku z tym w
wielu osrodkach na $wiecie pracuje nad metodami funkcjonalizacji.

Metody funkcjonalizacji nanorurek we¢glowych mozna podzieli¢ na:

¢ Funkcjonalizacj¢ endohedralna — ktéra osiaga si¢ poprzez wprowadzenie
,»obcej” substancji do rdzenia nanorurki [129],

¢ Funkcjonalizacje egzohedralng — funkcjonalizacja zwiazana z mozliwoscia
zmian powierzchni nanorurki przez:
- kowalencyjne oddzialywanie z molekutami (poprzez wiazanie chemiczne np.
takich grup funkcyjnych jak: -COOH, —OH czy tez —-COOCI) [130],
- niekowalencyjne oddziatywanie (adsorpcja na powierzchni, otaczanie

np.DNA, RNA) [131].

9.1. Funkcjonalizacja endohedralna nanorurek weglowych

Wypehianie nanorurek weglowych spowodowato znaczny postep w otrzymywaniu
nowych materiatéw z interesujacymi wilasciwosciami mechanicznymi i fizycznymi [132 —
134]. Istnieje wiele metod wypelniania nanorurek weglowych — od wypetniania uprzednio
otrzymanego materiatu nanorurkowego do wypelniania nanorurek podczas jednego kroku w
trakcie syntezy [135]. Z uwagi na aktualno$¢ problemu i poczatkowa faz¢ badan na Swiecie

podj¢to badania nad opracowaniem metodyki takiego procesu.
9.1.1. Wypelnianie nanorurek weglowych zelazem

Badania nad opracowaniem techniki funkcjonalizacji endohedralnej jednosciennych

nanorurek weglowych poprzez wypelnienie ich wngtrza materiatem ferromagnetycznym
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wiaze si¢ z potrzeba opracowania technologii nowych materiatléw, ktére mogtyby stuzy¢ jako
m.in. no$niki pamigci.

Jako prekursor substancji ferromagnetycznej wybrano chlorek zelaza (III), ktéry zostat
umieszczony w nanorurkach o $rednicy 1,5 nm.

Opracowano kilkuetapowa procedur¢ prowadzaca do syntezy wymaganego materiatu.
W pierwszym etapie przygotowano przesycony wodny roztwor FeCl;. W tym celu do zlewki
z 30 ¢m’ wody dejonizowanej stopniowo dodawano chlorek zelaza (III), az do momentu
ustania rozpuszczalnosci. Do tak przygotowanego roztworu dodano oczyszczone
jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNT). Roztwor z nanorurkami we¢glowymi mieszano w
temperaturze pokojowej przy wykorzystaniu mieszadta magnetycznego przez okoto 48 h.

Nastgpnie otrzymany material poddano procesowi redukcji w atmosferze wodoru w
temperaturze 500 °C w czasie 1 h. W procesie tym nastgpowata redukcja chlorku zelaza (III)
do zelaza.

Powstaty material nanorurkowy sfunkcjonalizowany zelazem poddano analizie przy
wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii elektronowej z opcja HAADF-STEM i EDX,

dyfrakcji rentgenowskiej oraz badaniom wtasciwos$ci magnetycznych

Rysunek 51. Wypetnione zelazem jednoscienne nanorurki weglowe (Fe-SWCNT)
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Wykonanie analizy wypetnionych SWCNT zelazem z uzyciem tylko podstawowe;j
transmisyjnej mikroskopii elektronowej bylo bardzo trudne zwazywszy na fakt, iz
analizowane obiekty miaty $rednic¢ ponizej 1,5 nm, a odrdznienie pojedynczego druta
zelaznego od nanorurki weglowej wymagato duzej precyzji pomiarowe;.

Na zdjeciach przedstawionych na rysunku 51 wida¢ wypetnienia nanorurek weglowych
zelazem. Wypelnienia te widoczne sa na zdjgciach jako czarne smugi znajdujace si¢ w
rdzeniach nanorurek.

Analiza wykorzystujaca opcje transmisyjnej mikroskopii elektronowej HAADF-STEM
(high angle dark field w STEM) pokazuje cienkie i dlugie nanodruty ujawniajace wysoko
wydajne wypelnienie nanorurek weglowych zelazem. Wypelnienie bylo czgsciowe lub
catkowite; przyktadowe zdjecia wykonane z wykorzystaniem opcji ciemnego pola
przedstawiono na rysunku 52. Doktadniejsza analiza obrazéw pozwala stwierdzi¢, ze dtugos¢
wigkszosci nanodrutéw zawiera si¢ w przedziale od 50 do 100 nm. Wyniki przedstawiono

jako histogram umieszczony na rysunku 52 w dolnym prawym panelu.

Wzgledna ilosc nanodrutéw

LT

20 40 60 B0 100120140160180200
Mugosc nanodruta [nm]

Rysunek 52. Dystrybucja dlugosci nanodrutow zelaza znajdujqcych sie¢ we wnetrzu

Jjednosciennych nanorurek weglowych
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Analiza metoda EDX przeprowadzona wzdluz wiazki wypetnionych nanorurek
przedstawiona na rysunku 53 wskazuje na to, ze w sklad probki wchodzi wylacznie wegiel i
zelazo (panel lewy rysunku). Na widmie widoczny jest réwniez pik od miedzi pochodzacy od
siatki do przygotowania prébki. Natomiast na wykresie przedstawionym na prawym dolnym
panelu przedstawiona jest st¢zenie profilowe zZelaza zmierzone w poprzek wiazki rurek z
panelu prawego. Jest to przekonywujacym dowodem na to, iz rdzenie nanorurek sa cz¢sciowo

badz tez catkowicie wypetnione metalicznym drutem zelaznym o $rednicy ponizej 1,5 nm.
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Rysunek 53. Analiza EDX wiqzki nanorurek weglowych wypetnionych zelazem (lewy panel)
przeprowadzona w poprzek wiqzki ze zdjecia HAADF (prawy panel). Panel dolny

przedstawia steZenie profilowe zelaza zmierzone w poprzek wiqzki rurek z panelu prawego

Wprowadzenie nowego materialu moze zmieni¢ wtasciwosci samej nanorurki. Aby to
sprawdzi¢ poréwnano wtasciwosci nanorurek przed i po funkcjonalizacji. Badania te
przeprowadzono przy uzyciu dyfrakcji elektronéw wykorzystujac spektrometr strat energii
elektronu (EELS). Dyfrakcja elektronéw jest uzyteczna technika sprawdzajaca strukture sieci
krystalicznej 1 srednig Srednice wigzek jednosciennych nanorurek weglowych (SWCNT)
[136-138]. Na dyfraktogramie przedstawionym na rysunku 54 warto$¢ piku okoto 0,48 1/A
jest opisywana jako pierwszy pik dyfrakcyjny zwiazany z obecnos$cia wiazek tworzonych

przez jednoscienne nanorurki weglowe oddziatujacych dzigki sitom van der Waalsa.
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Rysunek 54. Pierwszy pik dyfrakcyjny zwiqzany z obecnosciq wiqzek tworzonych przez

referencyjny materiat jednosciennych nanorurek weglowych (linia kreskowana) i materiat

wypetniony zZelazem (linia ciqgta)

Poréwnanie pierwszego wiazkowego piku dyfrakcyjnego jest dogodna technika do
okreslenia czy wewnegtrzne kanaty nanorurek weglowych sa wypelnione ze wzgledu na
obecnos¢ przesunigcia tego piku. Poréwnujac pik wiazkowy z czystej niewypetnionej prébki
i z probki wypetnionej zelazem zauwazono, iz pozycja piku dla czystego materialu wynosita
0,49 + 0,02 I/A, natomiast dla materialu wypelnionego zelazem 0,48 + 0,02 1/A. Zatem, pik
wigzkowy nie zmienitl swojego polozenia w zwiazku z tym mozna powiedzie¢, iz zelazo
znajduje si¢ we wngtrzu nanorurek, a nie w przestrzeniach miedzyrurkowych. Gdyby zelazo
znajdowalo si¢ w przestrzeniach miedzyrurkami w wiazkach, spowodowato by to
zwigkszenie si¢ sieci krystalicznej [139-141], a tym samym potozenie piku wigzkowego
ulegtoby przesunigciu.

Dodatkowo mozna stwierdzi¢, iz nanorurka weglowa wykorzystana zostala jako
nanoreaktor do przeprowadzenia reakcji redukcji chlorku zelaza (III) znajdujacego si¢ w jej

wnetrzu do metalicznego zelaza przy uzyciu wodoru w temperaturze 500 °C.
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9.1.2. Wypelnianie nanorurek weglowych chlorkiem srebra (AgCl)

Badania nad opracowaniem techniki funkcjonalizacji endohedralnej jednosciennych
nanorurek weglowych przez wypelnienie ich wnetrza chlorkiem srebra wiaze si¢ z faktem, iz
chlorek srebra jest substancja, ktéra moze mie¢ potencjalne zastosowanie jako nanosensor
temperatury.

Jako prekursor wypelnienia wybrano azotan (V) srebra, ktéry zostat umieszczony w
nanorurkach o $rednicy 1,5 nm. W pierwszym etapie przygotowano przesycony wodny
roztwér AgNO3z. W tym celu do zlewki z 30 em’ wody dejonizowanej stopniowo dodawano
azotan (V) srebra az do momentu ustania rozpuszczalnosci. Do tak przygotowanego roztworu
dodano oczyszczone jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNT). Roztwoér z nanorurkami
weglowymi  mieszano w  temperaturze pokojowej przy wykorzystaniu mieszadta
magnetycznego okoto 48 h w zaciemnionym otoczeniu w celu uniknig¢cia roztozenia soli
srebra. Otrzymany material poddano procesowi filtracji i oczyszczania z pozostatosci
rozpuszczonej soli, przemywajac kilkukrotnie woda 1 acetonem. Nastgpnie otrzymany
material poddano kolejnemu procesowi mieszania w roztworze 5 M kwasu solnego przez 48 h

W zaciemnionym otoczeniu.

_.‘.‘(.— "

Rysunek 55. Zdjecia z opcji ciemnego (lewy panel) i jasnego pola (prawy panel)
Jjednosciennych nanorurek weglowych probki referencyjnej niewypetnionej (SWCNT)
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Powstaty materiat nanorurkowy sfunkcjonalizowany chlorkiem srebra poddano
analizie przy wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii elektronowej z opcja HAADF-STEM
i EDX, dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz spektroskopii ramanowskiej przy
wykorzystaniu lasera o dtugosci fali réwnej 514 nm.

Rysunek 55 przedstawia zdjgcie materiatu referencyjnego jednosciennych nanorurek
weglowych (SWCNT) (lewy panel — opcja ciemnego pola, prawy panel — opcja jasnego pola).
Wyraznie wida¢ iz prébka nie zawiera wypetnien wewnatrz rurek.

Dla poréwnania prébki referencyjnej i po jej wypelnieniu przeprowadzono analiz¢ za

pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowej na materiale po wypetnieniu.

Rysunek 56. Zdjecia z opcji ciemnego (lewy panel) i jasnego pola (prawy panel)
jednosciennych nanorurek weglowych wypetnionej chlorkiem srebra (AgCl — SWCNT)

Rysunek 56 przedstawia zdjgcia jednosciennych nanorurek weglowych wypetnionych
chlorkiem srebra (AgClI-SWCNT) (lewy panel — opcja ciemnego pola, prawy panel zdjgcie z
opcji jasnego pola). Zdjgcia probki wypelnionej pokazuja bardzo cienkie nanodruty o
dtugosci od 10 nm do 200-400 nm. Wiele nanodrutéw w probce ma dtugos¢ taka, jak same
nanorurki.. Dodatkowo zdjecia z opcji jasnego pola pokazuja obecno$¢ wypelnienia w

nanorurkach AgCI-SWCNT.
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Aby udowodni¢, iz nanorurki weglowe zostaly wypelnione chlorkiem srebra
przeprowadzono proces usunigcia wypetnienia chlorku srebra z wnetrz nanorurek za pomoca
wody amoniakalne;j.

Na rysunku 57 przedstawiono wyniki z analizy przeprowadzonej za pomoca dyfrakcji
rentgenowskiej probki AgCI-SWCNT (linia czerwona) i probki po usunigciu wypelnienia za

pomoca wody amoniakalnej (linia zielona).

(200)

(220)

(222)
(311

Intensywnosc¢ [arb. u.]

|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
33 36 39 42 45 48 51 54 57
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Rysunek 57. Dyfraktogram rentgenowski probki jednosciennych nanorurek weglowych
wypetnionych chlorkiem srebra (linia czerwona) i probki po usunieciu wypetnienia wodq

amoniakalngq (linia zielona)

Piki wskazujace na obecno$¢ AgCl w prébce zostaly odpowiednio oznaczone ich
indeksami hkl. Poréwnujac dwie linie mozna tatwo zauwazy¢ prawie catkowity zanik
intensywnos$ci zwiagzanych z chlorkiem srebra dla prébki po przemyciu woda amoniakalna,
pozostato okoto 5 % intensywnosci odnosnie materialu wypetnionego. Jest to potwierdzenie,
ze traktowanie probki AgCI-SWCNT woda amoniakalna jest wydajna metoda usunigcia
chlorku srebra z wnetrza nanorurek weglowych.

Rezonansowa spektroskopia ramanowska w obszarze pasm RBM przy wykorzystaniu

lasera o dlugosci fali 514 nm zostata uzyta w celu okreslenia efektu wypelnienia wngtrz
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jednosciennych nanorurek wegglowych chlorkiem srebra (linia czerwona) i jego usunigcia za
pomoca wody amoniakalnej (linia zielona) uwzgledniajac pasma od materiatu referencyjnego
(linia czarna). Wyniki przedstawiono na rysunku 58.

Potozenie gléwnego pasma RBM jest umiejscowione w okolicy 1554 c¢m” dla
materialu referencyjnego, a po wypelnieniu chlorkiem srebra zauwazalne jest przesunigcie o
okoto 2 e¢m” — linia czerwona, nastgpnie po usuni¢ciu wypetnienia za pomoca wody

amoniakalnej pasmo RBM wraca do swojej pierwotnej pozycji z przed wypetnienia.

Intensywnosc [arb. u.]

120 180 240
Przesuniecie ramanowskie [c:m'1]

Rysunek 58. Widma ramanowskie w obszarze pasm RBM zmierzone przy wykorzystaniu
lasera o dtugosci fali 514 nm (linia czarna — material referencyjny SWCNT nie
sfunkcjonalizowany, linia czerwona — probka wypetniona chlorkiem srebra, linia zielona —

wypetniona probka chlorkiem srebra po przemyciu wodq amoniakalng
Podsumowujac t¢ cz¢s¢ badan nalezy stwierdzi¢, ze reakcja wymiany przeprowadzona

we wngtrzu jednosciennych nanorurek weglowych zostata przeprowadzona z sukcesem.

Dodatkowo pokazano, iz wypetnienie chlorkiem srebra moze by¢ usunigte za pomoca wody
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amoniakalnej Dowodzi to, ze nanorurka moze stanowi¢ nanoreaktor do przeprowadzania
reakcji w skali nano.

Metode produkcji tego materiatu zgtoszono do opatentowania nr P381943.

9.2. Funkcjonalizacja egzohedralna nanorurek weglowych
9.2.1. Funkcjonalizacja egzohedralna jednosciennych nanorurek weglowych za pomoca
zwigzkow tytanu

Celem tych badan byta modyfikacja struktury jedno$ciennych nanorurek weglowych
zwiazkami tytanu w celu otrzymania nowego materialu przejawiajacego podwyzszone
wlasciwosci sorpcyjne wodoru. Jak donosza dane literaturowe materiat taki posiada wysoka
zdolnos$¢ magazynowania wodoru w granicach 8 % wagowych [142]. Strukturg otrzymanego
materialu badano przy wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii elektronowej z opcja
HAADF-STEM 1 EDX. Dodatkowo badano proces magazynowania wodoru przy
wykorzystaniu metody wolumetrycznej w przedziale ci$nien od 10 do 80 bar. Wyliczenia
teoretyczne sugeruja, ze jednoscienne nanorurki weglowe modyfikowane tytanem (Ti-
SWCNT) nadaja si¢ do proceséw magazynowania wodoru [142]. Wedlug teoretykéw jeden
atom Ti znajdujacy si¢ na powierzchni nanorurki we¢glowej moze wigza¢ az do czterech
atomOéw wodoru. Mechanizm ten jest thumaczony poprzez wystapienie swoistej hybrydyzacji
pomigdzy atomami tytanu i wodoru. Jak dotad nikomu nie udato si¢ otrzymac takiego
materiatu.

Procesy modyfikacji nanorurek weglowych zwiazkami tytanu prowadzono przez
osadzanie par tetrabutyloortotytanianu (Ti[O(CH;);CHs]s — (TBOT)) na powierzchni
jednosciennych nanorurek weglowych.

Proces przeprowadzono w dwoéch etapach. W pierwszym etapie w piecu grzewczym
zaopatrzonym w rur¢ kwarcowa umieszczono dwa tygielki; z materialem weglowym w
jednym i zwiazkiem tytanu w drugim. Proces prowadzono przez 1 h w temp. 300 °C. Podczas
trwania procesu przez piec przepuszczany byt argon z predkoscia 400 em’/min. Uzycie argonu
miato na celu zagwarantowanie naniesienia zwiazkéw tytanu na materiat weglowy jak réwniez
odprowadzenie nadmiaru par powstajacych podczas procesu.

W drugim etapie prébke podano wygrzewaniu w temp. 600 °C. Mialo na celu
ujednolicenie sktadu materiatu przez usunigcie organicznych pozostatosci z procesu parowania

TBOT. Proces przebiegat w prézni okoto 2,9-10 mbar w atmosferze wodoru.
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Badania morfologii 1 sktadu chemicznego SWCNT modyfikowanych tytanem (Ti-
SWCNT) z transmisyjnego mikroskopu elektronowego z opcjami STEM-HAADF 1 EDX

przedstawione sa na rysunku 59i 60.

Rysunek 59. Zdjecia z transmisyjnej mikroskopii elektronowej przedstawiajgce roznice
pomiedzy materiatem referencyjnym (lewy panel) a materiatem zmodyfikowanym zwiqzkami

tytanu (prawy panel)

Na rysunku 59 przedstawiono poréwnanie materiatu startowego (lewa strona rysunku)
z materialem zmodyfikowanym tytanem (prawa strona rysunku). Pierwsza zauwazalna réznica
jest taka, ze na zdjeciu materialu zmodyfikowanego wida¢ ciemniejsze miejsca w strukturze
nanorurkowej. Dodatkowo analizujac prawa strong¢ rysunku mozna stwierdzi¢ biorac pod
uwage odleglosci miedzyptaszczyznowe w strukturze krystalograficznej, ze w strukturg
nanorurki wbudowat si¢ tytan. Potwierdzenia tej obserwacji poszukiwano stosujac analizg
wykorzystujaca opcj¢ HAADF-STEM w potaczeniu z EDX. Wyniki przedstawiono na
rysunku 60. W gornej czgsci rysunku przedstawiono zdjgcie probki referencyjnej, ktére po
poréwnaniu ze zdj¢ciem z panelu dolnego prawego pokazuje, iz material zmodyfikowany
zwiazkami tytanu zawiera dodatkowe skladniki w strukturze. Wykonujac analiz¢ profilowa
EDX wzdtuz czerwonej linii widocznej na zdjgciu materiatu zmodyfikowanego potwierdzono,

1z zwiazkiem modyfikujacym strukturg nanorurki jest tytan

85



Ti

Intensywnosé [arb. units]

Polozenie [nm]
Rysunek 60. Zdjecia z transmisyjnej mikroskopii elektronowej z opcjami STEM-HAADF i
EDX — zdjecie materiatu referencyjnego (panel gorny), analiza EDX (panel dolny lewy)

materiatu zmodyfikowanego zwiqzkami tytanu (panel dolny prawy)

Na tak zmodyfikowanym materiale Ti-SWCNT przeprowadzono proces
magazynowania wodoru przy wykorzystaniu metody wolumetrycznej w przedziale ci$nien od
10 do 80 bar, poréwnujac wyniki uzyskane podczas magazynowania wodoru
wykorzystujacego probke niezmodyfikowana. Otrzymane wyniki wskazuja, iz materiat
zmodyfikowany zwiazkami tytanu przejawia zdolnosci magazynowania wodoru ok. 7 % wag.,
natomiast materiat startowy przejawiat zerowa zdolno$¢ magazynowania.

Biorac pod uwage wyliczenia teoretyczne przeprowadzone przez Yildrima [142] i
badania wykorzystujace metod¢ wolumetryczna w celu magazynowania wodoru w
nanorurkach zmodyfikowanych tytanem stwierdzono, iz material ten jest obiecujacym
materialem, ktéry bedzie mogl by¢ wykorzystany w celach magazynowania wodoru.
Wymagane jest przeprowadzenie dodatkowych eksperymentéw magazynowania wodoru przy
wykorzystaniu innych technik, ktére potwierdza zdolno$¢ magazynowania wodoru przez ten
materiat.

Metodg produkcji tego materiatu zgtoszono do opatentowania nr P381324.
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Rozdzial 10. Podsumowanie i WniosKki

W tej pracy przedstawiono zastosowanie metod spektroskopowych i mikroskopowych
w celu scharakteryzowania materiatow nanorurkowych. Obiektami charakteryzowanymi byty
jedno$cienne-, dwuscienne i1 wieloscienne nanorurki weglowe, zaréwno czyste jak i
sfunkcjonalizowane.

W szczegdlnosci stwierdzono, ze:

e Metan z katalizatorem Co/Fe stanowia uktad odpowiedni do produkowania z duza
wydajnoscia dwusciennych nanorurek weglowych (DWCNT) o wysokiej czystosci.
Co wigcej, wyniki szczegétowych analiz temperaturowych pokrywaja si¢, z wynikami

z szybkiego i uniwersalnego badania metoda LA-CVD.

e Do otrzymywania SWCNT przy wykorzystaniu katalizatora Co/Fe bardziej

odpowiednim zrédtem wegla okazat sig etanol.

e Potaczenie dwoch technik CVD: z zastosowaniem lasera i termicznej, pozwala na

szybka weryfikacjg przydatnosci danego katalizatora.

e Dzigki zastosowaniu techniki LA-CVD tatwo jest wybra¢ zrédto wegla odpowiednie
do zadanego materiatu (SWCNT czy tez DWCNT) i dokona¢ szybkiej optymalizacji

procesu.

e Potwierdzono, ze technika CVD wykorzystujaca laser (LA-CVD) jest tatwym i
prostym sposobem przyspieszenia i optymalizowania warunkéw produkcji. Pozwala
dobra¢ odpowiednich dla wybranego materialu nanorurkowego katalizatora i zrédta

wegla.
e  Wraz ze wzrostem udziatu MgO w katalizatorze nastgpuje stopniowy wzrost czystosci

probek. Zalezno$¢ osiaga maksimum dla stosunku molowego 200, a nastgpnie ulega

spadkowi.
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Podczas wzrostu udzialu zawartosci tlenku magnezu w katalizatorach nastgpuje
zmniejszenie zawartosci i wielkosci czastek metali bedacych katalizatorami. Efektem
tego podczas syntez jest redukcja rozmiaru S$rednic wieloSciennych nanorurek
weglowych. Jest to potwierdzenie znanego faktu, ze powstawanie wieloSciennych

nanorurek weglowych nastgpuje na wigkszych czastkach metali.

Podwyzszenie udziatu zrédta wegla podczas syntezy prowadzi do bardzo istotnych
zmian w rodzaju otrzymywanego materialu. Przy wykorzystaniu niskiej zawartosci
zrodia wegla (50 mbar) otrzymano SWCNT, natomiast przy wysokiej zawartos¢ tego
zrodta (500 mbar) otrzymano MWCNT. Umozliwia to planowanie produkcji
wybranego rodzaju otrzymywanych nanorurek na tym samym katalizatorze, przez

dopasowanie zawartosci wprowadzanego zrédla wegla podczas syntezy.

Wigksze czastki sa odpowiedzialne za powstawanie MWCNT, a mniejsze za
powstawanie SWCNT. Wynika to bezposrednio z przeprowadzonych analiz wielkosci
czastek katalizatoréw po syntezach przy wykorzystaniu nizszej (50 mbar) i wyzszej

(500 mbar) zawartosci zrédta wegla.

W przypadku eksperymentéw z nizsza zawartoscia zrédta wegla $rednice
katalizatorOw zawieraja si¢ w przedziale od 2 do 17 nm, podczas gdy przy wyzszej

zawartoSci rozmiar ten zawiera si¢ w przedziale pomigdzy 11 1 25 nm.

Zaobserwowano tendencj¢ wskazujaca na wzrost czystosci dla prébek o skladzie
pomigdzy 10 a 50 zawartosci MgO. Nastgpnie pomiedzy 50 a 100 nastepuje nagly

stopniowy spadek az do zawarto$ci molowej MgO 300.

Otrzymano material nanorurkowy przy wykorzystaniu czastek zelaza i kobaltu (o
srednicy pomigdzy 10 1 30 mm powstalych podczas syntezy ze zwiazkow
organicznych) przy wykorzystaniu etanolu jako zrédta wegla. Najlepsza ze zbadanych

temperatur dla syntezy MWCNT byta temperatura 650 “C.

Otrzymane relatywnie prosta metoda metaliczne nanoczastki zelaza i1 kobaltu

doskonale nadaja si¢ do syntezy MWCNT o wielkosci $rednic rownej 19,5 + 2.5 nm.
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Opracowano kilkuetapowa procedure prowadzaca do syntezy nanorurek weglowych
wypelnionych zelazem. Wypetnienie byto czgsciowe Ilub catkowite, dlugos¢

wigkszosci nanodrutéw zawiera si¢ w przedziale od 50 do 100 nm.

Wprowadzenie nowego materialu moze zmieni¢ wlasciwosci samej nanorurki. Aby to

sprawdzi¢ poréwnano wilasciwosci nanorurek przed i po funkcjonalizacji.

Dodatkowo mozna stwierdzi¢, iz nanorurka weglowa wykorzystana zostata jako
nanoreaktor do przeprowadzenia reakcji redukcji chlorku zelaza (III) znajdujacego si¢

w jej wnetrzu do metalicznego Zelaza przy uzyciu wodoru w temperaturze 500 °C.

Reakcja wymiany przeprowadzona we wngtrzu jedno$ciennych nanorurek weglowych
zostala przeprowadzona z sukcesem. Dodatkowo pokazano, iz wypetnienie chlorkiem
srebra moze by¢ usunigte za pomoca wody amoniakalnej Dowodzi to, ze nanorurka

moze stanowi¢ nanoreaktor do przeprowadzania reakcji w skali nano.

Pierwsza zauwazalna r6znica miedzy SWCNT przed i po modyfikacji jest taka, ze na
zdjeciu  materialu  zmodyfikowanego wida¢ ciemniejsze miejsca w strukturze
nanorurkowej. Dodatkowo mozna stwierdzi¢ biorac pod uwage odlegtosci
miedzyptaszczyznowe w strukturze krystalograficznej, ze w struktur¢ nanorurki

wbudowat sig tytan.

Otrzymane wyniki magazynowania wodoru metoda wolumetryczna wskazuja, iz
material zmodyfikowany zwiazkami tytanu przejawia zdolno$ci magazynowania
wodoru ok. 7 % wag., natomiast material startowy przejawiat zerowa zdolno$¢

magazynowania.

W nanorurkach zmodyfikowanych tytanem stwierdzono, iz material ten jest
obiecujacym materialem, ktory bedzie mogt by¢ wykorzystany w celach
magazynowania  wodoru. Wymagane jest przeprowadzenie dodatkowych
eksperymentéw magazynowania wodoru przy wykorzystaniu innych technik, ktére

potwierdza zdolno$¢ magazynowania wodoru przez ten material.
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molowym, powstatych w wyniku syntezy T-CVD w temperaturze 850 °C przy wykorzystaniu

etanolu jako zZrodla wegla

Rysunek 40. Widma ramanowskie SWCNT otrzymanych metodq T-CVD z uzyciem etanolu na
katalizatorach o roznej zawartosci molowej MgO: 50 — linia czarna, 100 — linia czerwona,
150 — linia zielona, 200 — linia niebieska, 250 — linia btekitna, 300 — linia rozowa. Panel lewy

— obszar RBM, panel prawy — obszar pasm G i D

Rysunek 41. Krzywa przedstawiajqca stosunek pasm G/D do odpowiedniej zawartosci MgO
w  katalizatorach (1:1:10, 1:1:50, 1:1:100, 1:1:150, 1:1:200, 1:1:250, 1:1:300, -
Fe:Co:MgO; stosunki molowe)

Rysunek 42. Widmo ramanowskie probki MWCNT powstatej w temperaturze 850 °C przy

wykorzystaniu etanolu przy cisnieniu 500 mbar

Rysunek 43. MWCNT powstate w temperaturze 850 °C przy wykorzystaniu etanolu przy

cisnieniu 500 mbar

Rysunek 44. Wykres przedstawiajqcy stosunek pasm G/D w wielosciennych nanorurkach

weglowych dla odpowiednich zawartosci molowych nosnika w katalizatorze
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Rysunek 45. Wieloscienne nanorurki weglowe otrzymane na katalizatorach o sktadzie 1:1:10,
1:1:50, 1:1:100, 1:1:150, 1:1:200, 1:1:300 - Fe:Co:MgO (rozktad srednic dla
poszczegolnych probek w prawych gornych rogach zdjec)

Rysunek 46. Krzywa przedstawiajqca gtownq srednice wielosciennych nanorurek weglowych

otrzymanych przy uzyciu katalizatoréw o odpowiednich zawartosciach molowych nosnika

Rysunek 47. Schemat otrzymywania nanoczgstek metalicznych wykorzystujacy zwiqzki

organiczne

Rysunek 48. Widma ramanowskie wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) dla

roznych temperatur: zielony — 650 C, czerwony — 750 °C, czarny — 850 C

Rysunek 49. Stosunek pasm G i D widm ramanowskich nanorurek powstatych przy uzyciu

etanolu z wykorzystaniem roznych temperatur

Rysunek 50. Wieloscienne nanorurki weglowe otrzymane w temperaturach 650 °C, 750 C i

850 °C przy wykorzystaniu etanolu jako Zrodta wegla

Rysunek 51. Wypetnione zZelazem jednoscienne nanorurki weglowe (Fe-SWCNT)

Rysunek 52. Dystrybucja dlugosci nanodrutow zelaza znajdujgcych sie¢ we wnetrzu

Jjednosciennych nanorurek weglowych

Rysunek 53. Analiza EDX wiqzki nanorurek weglowych wypetnionych zelazem (lewy panel)
przeprowadzona w poprzek wiqzki ze zdjecia HAADF (prawy panel). Panel dolny

przedstawia stezenie profilowe zelaza zmierzone w poprzek wiqzki rurek z panelu prawego
Rysunek 54. Pierwszy pik dyfrakcyjny zwigzany z obecnosciq wiqzek tworzonych przez

referencyjny materiat jednosciennych nanorurek weglowych (linia kreskowana) i materiat

wypetniony zelazem (linia ciqgta)
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Rysunek 55. Zdjecia z opcji ciemnego (lewy panel) i jasnego pola (prawy panel)
Jjednosciennych nanorurek weglowych probki referencyjnej niewypetnionej (SWCNT)

Rysunek 56. Zdjecia z opcji ciemnego (lewy panel) i jasnego pola (prawy panel)
Jjednosciennych nanorurek weglowych wypetnionej chlorkiem srebra (AgCl — SWCNT)

Rysunek 57. Dyfraktogram rentgenowski probki jednosciennych nanorurek weglowych
wypetnionych chlorkiem srebra (linia czerwona) i probki po usunieciu wypetnienia wodq

amoniakalngq (linia zielona)

Rysunek 58. Widma ramanowskie w obszarze pasm RBM zmierzone przy wykorzystaniu
lasera o dtugosci fali 514 nm (linia czarna — materiat referencyjny SWCNT nie
sfunkcjonalizowany, linia czerwona — probka wypetniona chlorkiem srebra, linia zielona —

wypetniona probka chlorkiem srebra po przemyciu wodq amoniakalng

Rysunek 59. Zdjecia z transmisyjnej mikroskopii elektronowej przedstawiajqce roznice
pomiedzy materiatem referencyjnym (lewy panel) a materiatem zmodyfikowanym zwiqzkami

tytanu (prawy panel)
Rysunek 60. Zdjecia z transmisyjnej mikroskopii elektronowej z opcjami STEM-HAADF i

EDX - zdjecie materiatu referencyjnego (panel gorny), analiza EDX (panel dolny lewy)

materiatu zmodyfikowanego zwiqzkami tytanu (panel dolny prawy)
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