Zachodniopomorski Wydziat
Uniwersytet Technologii i Inzynierii
Technologiczny Chemicznej
w Szczecinie

Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Mgr inz. Pawetl t.ukaszczuk

BADANIA NAD TECHNOLOGIA
SEPARACJI I DYSPERSJI
JEDNOSCIENNYCH NANORUREK
WEGLOWYCH NA METALICZNE
I POLPRZEWODNIKOWE

Praca doktorska wykonana pod kierunkiem

prof. dr hab. inz. Ryszarda J. Kalenczuka

SZCZECIN 2013



Projekt zostat sfinansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki



Pragne podzigkowac wszystkim, bez ktorych niniejsza praca nie mogtaby powstac.

Przede wszystkim prof. Ryszardowi Kalenczukowi oraz prof. Ewie Mijowskiej
za wszelkq pomoc jakg mi udzielili

w czasie dotychczasowej wspolpracy

a zwlaszcza za cenne uwagi merytoryczne.

Pragne podziegkowac rowniez kolezankom i kolegom z pracy
za stworzenie wspaniatej atmosfery naukowej (i nie tylko).

Dziekuje Rodzinie za wsparcie i zachete.

Szczegolne podzigkowania skltadam mojej Zonie Marcie
za cierpliwosé, wyrozumiatos¢ i wsparcie w chwilach zwgtpienia.



Streszczenie

Niniejsza praca ma klasyczny uktad i sktada si¢ z dwoch czesci: literaturowej oraz

eksperymentalne;.

W czesci pierwszej, dokonano przegladu literatury. Przedstawiony zostat rys
historyczny odkrycia nanorurek oraz ich podstawowy podziat. W dalszej cze$ci omdwiono
wlasciwo$ci fizyko-chemiczne nanorurek. Przedstawiono podstawowe metody syntezy
nanorurek weglowych tj. metoda elektrolukowa, laserowa i osadzanie z fazy gazowe;.
Omowiono potencjalne zastosowania nanorurek w takich dziedzinach jak: medycyna,
elektronika, kompozyty oraz adsorpcja i magazynowanie gazdéw. Ponadto przedstawiono
wykorzystane
w pracy badawczej metody analityczne. Gtownymi metodami stuzacymi do analizy materiatu
nanorurkowego pod wzgledem jakosci 1 zawarto$ci nanorurek danego typu sa spektroskopia
ramanowska 1 absorpcyjna. Dodatkowo, materiat badany jest przy pomocy transmisyjnej
mikroskopii elektronowej, ktoéra ukazuje morfologi¢ probki. Do okreslenia zawarto$ci

katalizatora oraz zanieczyszczen uzyto metody termograwimetrycznej.

W czgéci eksperymentalnej przedstawiono szereg technik separacji nanorurek na
frakcje metaliczne (przewodzace) i poiprzewodnikowe. Omdwiono techniki separacji oparte
na selektywnej funkcjonalizacji a takze destrukcji danego typu nanorurek. Na poczatku
opisano wplyw uzytego surfaktantu na selektywnos$¢ dyspersji nanorurek w wodzie.
Nastepnie, dokonano rozdziatu nanorurek przy pomocy metody Freeze-Squeeze, bazujacej na
selektywnej adsorpcji nanorurek potprzewodnikowych w zelu agarozowym. W dalszej czgsci
opisano przeksztalcenie metody selektywnej adsorpcji do chromatografii  zelowo
-permeacyjnej. Opisano tez metode selektywnego wypalania nanorurek metalicznych, dzigki
czemu mozliwe bylo otrzymanie materialu o duzej; zawartoSci nanorurek
potprzewodnikowych. Jako ostatnia metod¢ separacji przedstawiono selektywng
funkcjonalizacj¢ nanorurek weglowych kopolimerem PFO (polifluorenyl), ktora pozwolita

otrzyma¢ material o odmiennych wiasciwosciach optycznych.

Praca zawiera szeroki opis wynikow analizy instrumentalnej uzytych do badan

substancji wyjsciowych oraz otrzymanych w wyniku badan materiatow.
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Wstep

Nanotechnologia ma swoj historyczny poczatek 29 grudnia 1959 roku, kiedy
amerykanski fizyk Richard Feynman wyglosit wyktad podczas dorocznego spotkana
American Physical Society [1]. Podczas prelekcji zatytutowanej ,,There's Plenty of Room at
the Bottom” Feynman zaproponowat ide¢ zmieszczenia wszystkich 24 tomow Encyklopedii
Britannica na nos$niku wielko$ci gtowki od szpilki. Biorac pod uwage rozmiar gtowki od
szpilki (powierzchnia ~1,6 mm?® ), tekst zawarty w encyklopedii musialby zostaé
pomniejszony 25 000 razy. Feynman zaproponowal sposéb odczytywania i kopiowania
takiego tekstu poprzez odcis$nigcie go w tworzywie sztucznym i napyleniu krzemionki oraz
ztota na powstalg forme¢. Tak przygotowane ,,0dbitki” mozna by odczyta¢ w mikroskopie
elektronowym. Idac dalej tym tropem, cala literatur¢ $wiata (okoto 24 miliondw tomédw)
mozna zmie$ci¢ na powierzchni odpowiadajacej 35 stronom prawdziwej encyklopedii. Tekst
oraz ilustracje zawarte w ksigzkach mozna zapisa¢ kodem binarnym uzywajac do tego
2 rodzajow atoméw (2 réznych pierwiastkow). Pojedyncza litera sktadataby si¢ z 5 atomow
(bitow), co daloby mozliwo$¢ zapisania 32 znakow, dzigki takiej kompresji cata literatura
$wiata zajetaby 0,127 mm® (czyli jedna dziesiata rozwazanej glowki od szpilki) i bylaby
ledwo widoczna golym okiem. W pojedynczej nici DNA chromosomu X zawarte jest 153
milionéw par zasad, co daje w przyblizeniu 36,5 MB danych zapisanych na 5 um, podczas
gdy pojedynczy bit na dysku twardym ma wielkos¢ okoto 0,25 pum (rys. 1). Oznacza to, ze
,bit” zawarty w nici DNA jest 7,5-10° razy mniejszy, tak wigc nadal jest duzo miejsca na dole
[2]. W 1959 roku rozwazania na temat takiej miniaturyzacji byly czysto teoretyczne, jednak
w kwietniu 1990 roku staty si¢ faktem. W IBM Almaden Research Center w San Jose
w Kalifornii stworzono pierwsza nanoczcionke (rys. 2). Litery IBM otrzymano manipulujac
atomami ksenonu na powierzchni pojedynczego krysztatu niklu przy pomocy skaningowego
mikroskopu tunelowego [3]. Oprécz idei miniaturyzacji Feynman zawrdcit uwage na
konsekwencje zmniejszenia rozmiaréw. Kiedy miniaturyzowany uktad osiggnie odpowiednio
mata skale, oddzialywania elektryczne, magnetyczne, a nawet Van der Waalsa odgrywaja
duzo wigksza role niz w §wiecie, jaki znamy. Napis IBM (rys. 2) zostat wykonany w bardzo
niskiej temperaturze (4 K), poniewaz w wyzszej temperaturze wibracje termiczne atomow
spowodowatyby zniszczenie obrazu. Nie mozna w nieskonczono$¢ zmniejsza¢ wymiardw,
poniewaz materia ma odmienne wlasciwosci w Swiecie makro 1 subatomowym,
a przekraczajac granice nano nalezy od nowa zdefiniowa¢ sposob dziatania urzadzen. Tu

wlasnie rodzi si¢ pojgcie nanomateriatow. Ogdlnie przyjeta definicja mowi, Ze sg to materiaty

1



posiadajace przynajmniej jeden wymiar (dtugosé, srednica, grubos¢), ponizej 100 nm. Inng
cecha nanomaterialdw sg pojawiajace si¢ nowe wilasciwosci, ktore nie wystepuja w materiale
w skali makro. Nowe wiasciwosci elektryczne, magnetyczne oraz mechaniczne ujawniajg si¢
w odkrytych niedawno formach wegla takich jak fulereny, nanorurki oraz grafen. Mimo, iz
wszystkie skladaja sic z wegla o hybrydyzacji sp’, réznig sic one zasadniczo swoimi

wlasciwosciami od termodynamicznie stabilnej formy wegla - grafitu [4].

Rysunek 1. Zdjecia wykonane przy pomocy mikroskopu sit atomowych AFM. A- chromosom
X, B- pojedynczy bit na dysku twardym.

Rysunek 2. Obraz pierwszej nanoczcionki wykonany przy pomocy skaningowego mikroskopu

tunelowego STM. Litery zbudowane sq z pojedynczych atomow ksenonu.



Rozdzial 1

Odkrycie nanorurek weglowych

W roku 1991 S. Ijima odkryt spiralne mikrorurki grafitowe [5]. WieloScienne
nanorurki weglowe, zostaly zsyntezowane podczas prac nad otrzymywaniem fulerenow
metoda elektrotukowa. Wielo$cienne nanorurki weglowe (Multi Walled Carbon Nanotubes
- MWCNT) osadzaly si¢ na ujemnej elektrodzie aparatury do syntezy Cgp. Nie jest to
pierwsze doniesienie o tych strukturach, poniewaz juz w roku 1952 rosyjscy naukowcy
opublikowali pierwsza prace dotyczaca nanorurek weglowych [6]. Jednak informacja ta nie
zdobyta rozglosu, bo praca zostata opublikowana tylko w rosyjskim czasopismie. Po 39 latach
nanorurki zostaly odkryte na nowo, a ich budowa zostala szczegbélowo opisana. Juz rok po
odkryciu wielo$ciennych nanorurek weglowych J. W. Mintmire przewidziat istnienie nowego
materialu - jedno$ciennych nanorurek weglowych (Single Walled Carbon Nanotubes
- SWCNT) oraz doktadnie opisat ich wtasciwosci [7]. Rok pozniej, dwa niezalezne osrodki
badawcze opublikowaty prace na temat syntezy jednosciennych nanorurek weglowych [8, 9].
Wprowadzenie skaningowego mikroskopu tunelowego [10], odkrycie fullerenow [11] oraz
nanorurek weglowych [5, 8, 9]  zapoczatkowato intensywne badania w dziedzinie
nanotechnologii wegla, ktore w ostatnich latach zaowocowaty odkryciem nowego materiatu

- grafenu [12].

Rysunek 3. Pierwsze zdjecia nanorurek weglowych. A - L. Radushkevich (1952 r.),
B - S. ljima (1991 r.)



Rozdzial 2

Budowa i rodzaje nanorurek weglowych

Pod wzgledem budowy mozna wyrozni¢ wiele typoéw nanorurek. Rdéznice mogag
objawiac si¢ w liczbie $cian, chiralno$ci warstw tworzacych $cian¢ nanorurki lub w budowie
catego szkieletu. Obecnie najwicksze zainteresowanie wzbudzaja nanorurki jedno-, dwu-

1 wieloScienne.

2.1 Rodzaje nanorurek weglowych

Nanorurki wegglowe wystepuja w trzech podstawowych odmianach (rys. 4)[13]:

1- Nanorurki jedno$cienne (Single Walled Carbon Nanotubes - SWCNT)
2- Nanorurki dwuscienne (Double Walled Carbon Nanotubes - DWCNT)
3- Nanorurki wielo$cienne (Multi Walled Carbon Nanotubes - MWCNT)

Nanorurki jedno$cienne majg budowe bezszwowego cylindra [14], a MWCNT sa
ztozone z koncentrycznie utozonych SWCNT [15]. Oba typy nanorurek wykazuja inne
wlasciwosci (fizyczne 1 chemiczne). DWCNT majg wlasciwosci posrednie miedzy SWCNT

a MWCNT 1 nie mozna ich w pelni zaliczy¢ do zadnej z tych grup [16].

2.2 Budowa jednosciennych nanorurek weglowych

Jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNT) powstaja ze zwinigtej w rulon
plaszczyzny grafenowej. Sposob zwinigcia plaszczyzny jednoznacznie opisuje powstala
nanorurke. Klasyfikujac SWCNT pod wzgledem chiralnoéci (wektora chiralnego),
otrzymujemy 3 typy nanorurek (rys. 5)[17]:

e nanorurki fotelowe (armchair)
e nanorurki zygzak (zig-zag)

e nanorurki chiralne (chiral)



2.2.1 Chiralnos¢ jednosciennych nanorurek weglowych
Chiralno$¢ nanorurek opisana jest przez 3 wskazniki:

1- wektor chiralny C—h),
2- indeksy chiralnosci (n, m),

3- kat chiralny 6.

A

SWCNT DWCNT

Rysunek 4. Modele trzech podstawowych typow nanorurek. A- jednoscienne nanorurki

weglowe, B- dwuscienne nanorurki weglowe, C- wieloscienne nanorurki weglowe.

Wektor chiralny taczy 2 krystalograficznie rowne (ekwiwalenty) strony plaszczyzny
grafenowej (rys. 6-A). Kat chiralny jest zawarty miedzy osig symetrii a wektorem chiralnym.
Indeksy chiralno$ci (n, m) wskazuja wspotrzedne szeSciokata na plaszczyznie grafenowej, na
ktéorym konczy si¢ wektor chiralny. Nanorurki fotelowe (armchair) odpowiadaja katowi
0 =30°. Kombinacja mozliwych wektorow chiralnych wyrazona jest rdwnaniem (1) i opisana

za pomocg indeksow (n, m) [18].
Cp=na;+ma, (1)

Kazda para indekséw (n, m) opisuje inny sposdb zwijania plaszczyzny grafenowe;j
w nanorurke 1 okresla jej geometri¢, gdzie wektor chiralny 0A zdefiniowany jest przez
wektory jednostkowe a;, a, oraz kat chiralny 0 (wzgledem osi zig-zag, gdzie 6=0°).

Zestawienie mozliwych wektoréw chiralnych okre§lonych przez pary indekséw (n, m) oraz
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mozliwo$ci utworzenia nanorurek typu zig-zag, archair i chiral zostaty przedstawione na
rysunku 6B. Pod kazda para indeksow podano liczbe¢ mozliwych hemisferycznych czap

mogacych zakonczy¢ dang nanorurke.

Armchair
(6, 6)
0=30°

Chiral

(8, 4)
0=20

Zig-Zag
(11, 0)
0=0°

Rysunek 5. Budowa jednosciennych nanorurek weglowych i ich podzial ze wzgledu na

chiralnos¢. Modele przedstawiajq nanorurki typu: A - armchair, B - chiral, C - zigzag.

Sciany nanorurki utworzone sa przez natozenie dwoch koncow wektora Cy, (odcinek
OA). Potaczenie przebiega wzdtuz linii OB 1 AB’, ktore sg prostopadie do wektora chiralnego
Ch. Powstala w ten sposob rurka nie posiada Zadnych znieksztalcen katdéw wigzan, poza tymi,
wynikajacymi z krzywizny tuby. Réznice w kacie chiralnym 1 $rednicy rurki nadaja inne
wlasciwosci poszczegdlnym typom nanorurek. Gdy uzywamy indekséw (n, m) do okreslania
wektora chiralnego, indeksy (n, 0) tworza nanorurke zig-zag, a indeksy (n, n) tworza
nanorurke fotelowa (armchair). Im wigksza jest wartos¢ indeksu n, tym wieksza jest §rednica
otrzymanej nanorurki. Warianty indeksow chiralnych (n, 0) i (n, n) tworza wysoce
symetryczng struktur¢ nanorurki i wykazujg lustrzang symetri¢ wzgledem osi nanorurki.
Wszystkie inne wektory (n, m) odpowiadaja nanorurkom chiralnym 1 w ich przypadku

spodziewana jest optyczna aktywno$¢ (uginanie $wiatta spolaryzowanego).
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Rysunek 6. A - Wektor chiralny 04 zdefiniowany przez wektory jednostkowe a,, a, oraz kqt
chiralny 6 (wzgledem osi zig-zag, gdzie 8=0°). Diagram przedstawia konstrukcje nanorurki
o indeksach (n, m)=(4, 2) i 0=20°. B - Zestawienie mozliwych wektorow chiralnych
okreslonych przez pary indeksow (n, m). Niebieskie kropki wskazujg nanorurki metaliczne,

czerwone kropki wskazujq nanorurki potprzewodnikowe.



Dzi¢ki indeksom (n, m) mozna obliczy¢ $rednice nanorurki z rownania (2):

dy = % =+3ac_c(m? + mn + nz)%/rr (2)
gdzie:
ac.c - dtugo$¢ wiazania C-C (1,421 A dla grafitu),
Ch, - dlugos¢ wektora chiralnego.
Kat chiralny 6 mozna obliczy¢ z rdwnania:

6 = tan"![V3m/(m + 2n)| (3)

Nanorurka o kacie chiralnym 0=0° i indeksach (9, 0) ma konfiguracj¢ zig-zag. Uzywajac

réwnania (2) mozemy obliczy¢ jej teoretyczng Srednice, ktora wyniesie:

= 0,715 nm

_ IV3ac_c
£ s

Nanorurka fotelowa o indeksach (5, 5) bedzie miata srednicg:

15a,_
d, = —°% = 0,688 nm
T

Obie nanorurki wywodzg si¢ z hemisfery fullerenu Cg. Podstawiajac indeksy
(n, m) nanorurki fotelowej (5, 5) do rownania (3) otrzymamy kat chiralny 6=30° natomiast,
gdy podstawimy indeksy nanorurki zig-zag (9, 0) lub (0, 9) otrzymamy katy 6=0° 1 6=60°.
Nanorurki (9, 0) i (0, 9) sa sobie ekwiwalentne z powodu sze$ciokrotnej symetrii plaszczyzny
grafenowej. Ze wzgledu na symetri¢ siatki heksagonalnej, istnieje pewien zbior indeksow

(n, m), ktore bedg stanowi¢ podstawe do utworzenia rOwnowaznych nanorurek [19].

2.3 Budowa wielosciennych nanorurek weglowych

Sa dwa modele struktury CNT. Pierwszy, model zwoju, opisywal nanorurke jako
zwinietg plaszczyzne grafenowq (pojedyncza warstwa grafitu) przypominajaca zwdj papirusu
(rys. 7A). Wedlug drugiego, wielo$cienne nanorurki zbudowane sa z koncentrycznie

umieszczonych w sobie bezszwowych cylindréw o coraz mniejszej Srednicy. Model ten



nazywa si¢ Matrioszka (rys. 8A, B), i bardzo dobrze obrazuje budowg MWCNT (rys 8C).
Wielo$cienne nanorurki weglowe zbudowane sg z bezszwowych cylindrow, podczas gdy

model zwoju opisuje witokna weglowe oraz zwoje grafitowe, ktore, jezeli sg odpowiednio

dhugie 1 posiadajg matg $rednice, sg dobrg analogia wielosciennych nanorurek weglowych

[4, 5].

Rysunek 8. Analogia pomiedzy budowq lalki Matrioszki (A, B) i wielosciennej nanorurki
weglowej (C).



Rozdzial 3

Wiasciwosci nanorurek weglowych

Wykazano teoretycznie, ze wlasciwosci fizyczne SWCNT sg zalezne od ich $rednicy,
poniewaz wynika ona bezposrednio z wektora chiralnego. Prognozy te zostaly potwierdzone
eksperymentalnie. Nanorurki charakteryzuja si¢ wyjatkowa odpornoscia chemiczng zblizong
do grafitu, ogromng wytrzymatoscia mechaniczng, przewyzszajaca najlepsza stal, a takze
wyjatkowymi wlasciwosciami elektrycznymi. Poza tym jedno$cienne nanorurki weglowe
wykazuja balistyczny transport ciepta i1 elektronow, co umozliwia ich zastosowanie

w nanoelektronice [20].

3.1 Wlasciwosci elektryczne

Jedno$cienne nanorurki weglowe, ze wzgledu na swoja nanometryczng wielko$é
i atomowo jednorodng powierzchni¢, stanowia doskonaly model jednowymiarowego
przewodnika. W zalezno$ci od struktury zdefiniowanej przez indeksy (n, m), nanorurki moga
by¢ metaliczne lub poélprzewodnikowe, co jest unikalng witasciwoscig wsrod nanostruktur.
Transport elektrondw w nanorurkach weglowych moze by¢ rozwazany w rezimie klasycznym
1 kwantowym. Do transportu pragdu w nanorurce przyczyniaja si¢ tylko elektrony z orbitalu m.
Jednos$cienne nanorurki weglowe mozemy podzieli¢ ze wzgledu na przewodnictwo

elektryczne na 2 kategorie:

e metaliczne,

e polprzewodnikowe.

Pojedyncza nanorurka wykazuje przewodno$¢ jednego typu, jednak podczas syntezy,
w wyniku silnych oddziatywan Van der Waalsa, SWCNT tworza wiazki (rys. 9) o posrednie;j
przewodnosci. Typowa wigzka nanorurek zawiera w sobie okoto 30% SWCNT typu
metalicznego 1 70% typu poOtprzewodnikowego [21]. Z kolei nanorurki o bardzo malej
srednicy (rzedu 0,4 nm) wykazuja nadprzewodnictwo ponizej temperatury 20 K [22]. Na
wlasciwosci elektryczne SWCNT ma wplyw ich wektor chiralny, a co za tym idzie, ich
$rednica. Jezeli wartos¢ n-m jest wielokrotno$cig liczby 3, to nanorurka ma wiasciwosci

metaliczne [4]. Obliczenia uwzgledniajace krzywizne nanorurki wskazuja niewielka luke
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w pasmie energetycznym (~ 10 meV) dla metalicznych nanorurek o indeksach n # m.
Nanorurki pétprzewodnikowe majg skonczong przerwe energetyczng. Nadaje im to
wlasciwos$ci izolatora, chyba, Zze uzyte jest zewngtrzne pole do przesuwania poziomu
Fermiego do pasma przewodzenia lub pasma walencyjnego. Pasmo wzbronione nanorurek
weglowych moze wynosi¢ od 0 do 1,14 eV w zaleznosci od ich struktury. Jedno$cienne
nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ takze emisja elektronéw ze swoich koncow [23].
Emisja elektronow jest wigksza w przypadku nanorurek o otwartych koncach. Whasciwosc¢ ta
jest szczeg6lnie przydatna w konstrukcji takich urzadzen jak mikroskopy elektronowe
1 wyswietlacze z emisjg polowa. Struktura nanorurki zawiera uktady wigzan sprzezonych.
Teoretycznie taka budowa pozwalalaby na sprzg¢zenie orbitali typu p na calej dlugosci
makroczasteczki (petna delokalizacja elektronow na orbitalach p). W takim przypadku, pasmo
walencyjne zapelnione bytoby w polowie, co odpowiadatoby strukturze elektronowej
jednowymiarowego (1D) metalu. Konsekwencja delokalizacji elektrondw na orbitalach p jest
wystepowanie zdegenerowanych orbitali molekularnych wiazacego 1 antywigzacego.
Struktura taka jest niekorzystna energetycznie oraz podatna na deformacje (wystgpowanie
naprzemiennych wigzan pojedynczych i podwojnych). Efektem takiej deformacji jest zanik

delokalizacji elektronow w makroczasteczce.

A A T AR e Y iy 20 R
Rysunek 9. Wigzka jednosciennych nanorurek weglowych. A - zdjecie wykonane przy pomocy

transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM, B - model budowy wigzki nanorurek.
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Separacja energetyczna orbitali wigzacych i antywiazacych prowadzi do powstania
efektu Peierls’a (obnizenia energii makroczasteczki oraz pojawienie si¢ pasma wzbronionego
1 ograniczeniu przewodnictwa do poziomu potprzewodnika). Poza zakresem niskich
temperatur 1 bardzo duzych $rednic, warto$¢ przerwy energetycznej w SWCNT jest mata
w poréwnaniu do k-T (k - stata Boltzmana 1,38065-102 [J - K'], T - temperatura [K]), co
oznacza ze nie wystepuje w nich niestabilnos¢ Peierls’a [24, 25]. Gdy odcinek przewodzenia
jest krotszy od sredniej drogi swobodnej elektronu, to transport elektronOw ma charakter
balistyczny, co oznacza, ze elektrony przemieszczaja si¢ bez rozpraszania energii na
defektach sieci krystalicznej [26, 27]. Rozpraszaniu moze towarzyszy¢ emisja fononu, kwantu
energii o czgstosci akustycznej. Bezposredni pomiar wilasciwosci elektrycznych mozna

przeprowadzi¢ za pomoca urzadzenia przedstawionego na rysunku 10.

3.2 Wlasciwosci magnetyczne

Z uwagi na swoje wiasciwosci, nanorurki weglowe zaliczane sg do diamagnetykow.
Oznacza to, ze zewngtrzne pole magnetyczne indukuje w nich pole przeciwne, ktore ostabia
dziatanie zewngtrznego pola. W wyniku oddziatywan nanorurki sa wypychane z pola
magnetycznego. Gdy nie wystepuje zewnetrzne pole magnetyczne, momenty magnetyczne
atomow wegla sg rowne zeru. Z uwagi na inng strukturg, nanorurki weglowe posiadajg inne

wlasciwosci od pozostatych form wegla (rys. 11) [28].

kontakt ze ztota

Rysunek 10. Budowa urzgdzenia do badania wlasciwosci elektrycznych pojedynczej
nanorurki weglowej. A - schemat urzqdzenia, B - zdjecie gotowego urzqdzenia wykonane przy

pomocy mikroskopu sit atomowych AFM.
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Wiasciwosci magnetyczne mozna znacznie modyfikowaé przez wypeknienie pustych
przestrzeni nanorurki. Umieszczajac wewnatrz nanorurki rdzen z metalicznego zelaza nadamy

jej wlasciwosci ferromagnetyczne [29].
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Rysunek 11. Wykres podatnosci magnetycznej podstawowych form wegla.

3.3 Wlasciwosci mechaniczne

Budowa jednosciennych nanonorurek weglowych sprawia, ze majg wlasciwosci
zblizone do idealnych widkien molekularnych. Dzigki sieci zlozonej wytacznie z wigzan C-C
maja one najwigkszg ze wszystkich znanych materiatow wytrzymato$¢ na rozciaganie [30].
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie rzedu 63 GPa i bardzo mata gesto$¢ 1,4 g/cm’ sprawia, ze ich
wytrzymato$¢ wiasciwa wynosi okoto 48000 kN-m-kg'. Dla poréwnania, wytrzymato§é
whasciwa stali weglowej wynosi tylko 154 kN-m-kg . Jedno$cienne nanorurki weglowe sa
niestychanie elastyczne, mozna je wygina¢ w luk o promieniu krzywizny 20 nm. Taka
elastycznos¢ sugeruje doskonate wilasciwosci mechaniczne oraz wytrzymatos¢. Zbior

najwazniejszych wlasciwosci mechanicznych zostat przedstawiony w tabeli 1 [30, 31, 32].
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Tabela 1. Wiasciwosci mechaniczne CNT oraz wybranych materiatow.

Poréwnanie wlasciwos$ci mechanicznych

Modul Younga Wytrzymalo$¢ na Wydluzenie przy
Material
(TPa) rozciaganie (GPa) rozerwaniu (%)
SWCNT" 1 13-53 16
Armchair
T 0,94 126,2 23,1
SWCNT
Zig-Zag
T 0,94 94,5 15,6-17,5
SWCNT
Chiral SWCNT 0,92
MWCNT* 0,2-0,8-0,95 11-63-150
Stal 0,186-0,214 0,38-1,55 15-50
Kevlar 0,06-0,18 3,6-3,8 2

E . T ;. . . .
- obserwacje eksperymentalne; - wartosci teoretycznie przewidziane

3.4 Wlasciwosci optyczne

Wilasciwosci optyczne jednosciennych nanorurek weglowych pozwalajg na szybka
1 doktadng analiz¢ materialu za pomocg technik spektroskopowych. Za pomocg absorpcyjnej
spektroskopii optycznej (Optical Absorption Spectroscopy - OAS), fotoluminescencji oraz
spektroskopii ramanowskiej mozna w sposob niedestruktywny przeanalizowaé podstawowe
wlasciwosci nanorurek takie jak: chiralno§¢ wraz z indeksami chiralno$ci, stopien
zdefektowania, typ przewodzenia 1 inne [33, 34, 35, 36]. Najwazniejszym parametrem, ktory

mozna analizowa¢ za pomoca technik spektroskopowych, jest przewodnos¢ jednosciennych
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nanorurek. Dzigki swojej unikalnej budowie ich jednowymiarowy charakter objawia si¢
w postaci osobliwosci Van Hove’a. Osobliwosci Van Hove’a pojawiaja si¢ jako nieciggtosé
w gestosci stanow elektronowych przewodnikdéw jednowymiarowych. Struktury pasmowe
1 gestos¢ standw energetycznych (DoS) nanorurek: przewodzacej (5, 5) 1 potprzewodnikowej
(5, 4) zostaly przedstawione na rysunku 12. W nanorurce fotelowej (5, 5) pasmo
przewodzenia i pasmo walencyjne przecinajg si¢ na poziomie energii Fermiego (E = 0) (rys.
12A). Wykres DoS (rys. 12B) pokazuje stany blisko poziomu Fermiego, a przy wyzszej
energii widoczne sg osobliwosci Van Hove’a (charakterystyczne dla jednowymiarowych
struktur). Pasmo walencyjne i pasmo przewodzenia pdtprzewodnikowej nanorurki chiralnej
(5, 4) nie przecinajg si¢ (rys. 12C), a wykresy DoS pokazuja zerowa liczbe stanow w poblizu
energii Fermiego (E=0) (rys. 12D). Jest to potprzewodnikowe pasmo wzbronione. Wartos¢
energii pomiedzy osobliwosciami zalezy $cisle od struktury nanorurek, dzigki czemu mozna
na ich podstawie doktadnie okresli¢ ich budowe. Dokladna zalezno$¢ pomigdzy
osobliwosciami Van Hove’a a budowa SWCNT zostata obliczona i przedstawiona w postaci

wykresu Kataury (rys. 13) [22].

3.5 Wlasciwosci chemiczne

Nanorurki weglowe zbudowane sg z wielu pierScieni aromatycznych tworzacych
makromolekute. Innymi stowy, SWCNT to struktura analogiczna do gigantycznej
wielopierscieniowej czasteczki weglowodoréw aromatycznych, dlatego podobnie jak inne
zwigzki z tej grupy, sg malo reaktywne [37]. Reaktywno$¢ zwigzkow wielopier§cieniowych
spada wraz z dlugoscig tancucha. Im tancuch jest dtuzszy, tym wymagana jest wyzsza

temperatura do przeprowadzenia danej reakcji chemiczne;j.

Reaktywnos$¢ nanorurek wynika takze z ich krzywizny 1 wiasciwosci elektronowych.
Z reguly mniejsze nanorurki latwiej ulegaja reakcjom utleniania, przez co spalaja si¢
w nizszych temperaturach [38]. Nanorurka podlega takim reakcjom chemicznym jak
sulfonowanie [39], nitrowanie [40], utlenianie [41, 42] 1 inne. Mechanizm tych reakcji jest
w przyblizeniu taki sam jak w przypadku pozostatych zwigzkdéw aromatycznych, jednak

warunki reakcji sg bardziej drastyczne.
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Rysunek 12. A - struktura pasmowa przewodzgcej nanorurki fotelowej (5,5). B - gestos¢
stanow energetycznych (DoS) nanorurki (5, 5). C - struktura pasmowa poiprzewodnikowej

nanorurki chiralnej (5, 4). D - gestos¢ stanow energetycznych (DoS) nanorurki (5, 4).

Reaktywnos$¢ jednosciennych nanorurek zalezy tez od ich przewodnosci [38].
Przeprowadzono szereg eksperymentow, ktore wykazaly selektywnos$¢ niektorych reakcji
chemicznych w odniesieniu do metalicznosci SWCNT. Dzigki zastosowaniu odpowiednich
warunkow mozliwe jest sfunkcjonalizowanie tylko jednego typu nanorurek za pomoca soli
diazoniowych [43]. Dodatkowo funkcjonalizacja nanorurek zmienia ich wlasciwosci
elektryczne, dzigki czemu mozliwa jest kontrola wlasciwosci poOlprzewodnikowych za

pomoca domieszkowania (wbudowania heteroatomow w strukture nanorurki) [28].
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Rysunek 13. Wykres Kataury obrazujgcy zaleznos¢ pomigdzy srednicqg nanorurki a energiq

pasma wzbronionego (wartos¢ energii pomigdzy osobliwosciami Van Hove’a).
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Rozdzial 4

Zastosowania nanorurek weglowych

Dzi¢ki swojej nanometrycznej wielkosci oraz niezwyklym wilasciwosciom, nanorurki
weglowe znalazly wiele potencjalnych jak i juz zrealizowanych zastosowan. Obecnie
najczestszym zastosowaniem nanorurek jest produkcja kompozytow, jednak trwaja prace,
dzigki ktorym w niedalekiej przysztosci postuza one takze do produkcji elektroniki oraz

katalizatorow.

4.1. Nanorurki w medycynie

Nanorurki weglowe moga by¢ no$nikiem lekéw antynowotworowych. Ich pusta
wewngetrzna przestrzen daje mozliwos¢ zastosowania ich do terapii kierowanej (miejscowej
chemioterapii) [44, 45]. Dzisiaj, leki uzywane do zwalczania nowotworow podczas
chemioterapii dziataja na caly organizm, uszkadzajac takze zdrowe komorki. Ideg terapii
kierowanej jest uwolnienie substancji terapeutycznej doktadnie w miejscu wystepowania
nowotworu. Glowna zaletg takiej metody jest zastosowanie dokladnie odmierzonej dawki
leku, ktora jest w stanie zniszczy¢ komorki nowotworowe, jednak nie bedac w dostatecznym
stezeniu, aby wywota¢ skutki niepozadane. Dzigki swojej budowie, nanorurki sg obojetne dla
organizmu 1 nie powoduja jego reakcji obronnej. Jednak duza przeszkoda jest ich silnie
hydrofobowy charakter, ktory sprawia, Zze material moze agregowaé, przez co nie jest
usuwany z organizmu. Dzieki powierzchniowej funkcjonalizacji mozna nada¢ nanorurkom
charakter hydrofilowy, dzieki czemu sg one w stanie stworzy¢ stabilng dyspersje, ktora nadaje
si¢ do wstrzykiwania. Samo uwiezienie leku wewnatrz nanorurek nie jest wystarczajace do
zastosowania w miejscowej chemioterapii. Konieczne jest nadanie im witasciwosci, dzieki
ktorym beda one selektywnie gromadzi¢ si¢ w obrebie obszaru zaatakowanego przez
nowotwor 1 uwalnia¢ lek tylko w tym miejscu. Mozna to przeprowadzi¢ na dwa sposoby.
Pierwszy polega na wypetnieniu nanorurek rdzeniem ferromagnetycznym, przez co mozliwe
jest naprowadzanie ich w dane miejsce za pomocg pola magnetycznego. W drugim
przypadku, nalezy stworzy¢ na koncu nanorurki ,,zamknigcie”, ktore bedzie reagowaé na

odmienne pH wystepujace wewnatrz komorek nowotworowych lub bedzie czule na
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podwyzszong temperature (w takim wypadku mozna ogrza¢ wybrany obszar w celu

uwolnienia leku). Schemat nanorurkowego nosnika zostat przedstawiony na rysunku 14.

Rdzen
Lelx ferromagnetyczny

Czujnik _
temperatury Grupy funkcyjne

Rysunek 14. Schemat nanokontenera do przenoszenia lekow w chemioterapii kierowanej.

Innym obiecujacym zastosowaniem nanorurek w medycynie jest produkcja
biosensoréw, mogacych wykrywac specyficzne czasteczki [46]. W celu stworzenia takiego
sensora nalezy sfunkcjonalizowa¢ powierzchnie nanorurek za pomocg enzymow czutych na
dang substancje. Dzigki takiemu podejsciu jest mozliwe stworzenie czujnika wskazujacego
w sposob ciaggly poziom glukozy we krwi. Poniewaz przewodno$¢ nanorurki zmienia si¢ wraz
z funkcjonalizacja, kolejne czasteczki cukru zwigzane przez enzym begda zmieniaé
przewodnos¢ catego uktadu. Dodatkowo nanometryczny rozmiar pozwala na umieszczenie
takiego detektora wewnatrz organizmu. Poljczenie takiego urzadzenia z materiatami
elektrochromowymi daje mozliwo$¢ stworzenia inteligentnej soczewki, ktora kolorem bedzie
wskazywac poziom cukru. Schemat biosensora opartego na nanorurce oraz prototyp soczewki

mierzacej poziom cukru przedstawione sg na rysunku 15.

Rysunek 15. A - Schemat ideowy biosensora na bazie SWCNT. B - Dzialajgcy prototyp

soczewki monitorujgcej poziom cukru.
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4.2. Nanoelektronika

Najwazniejszym celem wspotczesnej elektroniki jest integracja oraz miniaturyzacja
uktadow scalonych. Granica rozdzielczo$ci tradycyjnej litografii stosowanej w produkcji
uktadow scalonych wynosi okoto 22 nm, podczas gdy S$rednica nanorurki wynosi okoto
1 nanometra. Daje to perspektywe dalszej miniaturyzacji podstawowych elementoéw
elektronicznych takich jak tranzystory. Zbudowany z pojedynczej potprzewodnikowe;j
nanorurki tranzystor pracowat z czgstotliwoscia 2,6 GHz, a do dzialania wymaga tylko
jednego elektronu [47]. Dodatkowo dzieki swojej gietkosci 1 duzej wytrzymatosci nanorurki
pozwalaja na konstrukcj¢ nowego typu elastycznej elektroniki. Dzigki tym cechom udato si¢
stworzy¢ rodzaj drukowalnej elektroniki (rys. 16), dzieki ktérej w przysztosci mozliwe bedzie
drukowanie zakupionego sprzetu elektronicznego we wlasnym domu, przez co zakupy w sieci
nabiorg nowego znaczenia. Nanorurki potrafig emitowac $wiatlo ze swoich koncow [48, 49],
co zostalo wykorzystane przy stworzeniu prototypowego wyswietlacza FED (Field Emmition
Display) (rys. 17), ktéry cechuje si¢ duzg jasno$cig i niespotykana dotad rozdzielczos$cia,
a zarazem jest 10 razy bardziej efektywny energetycznie. Innym aspektem miniaturyzacji
ukladow scalonych jest efektywne odprowadzenie ciepta z podzespotéw. Prad plynacy
metalowym przewodem o $rednicy kilkudziesieciu nanometréw powoduje wydzielenie si¢
duzej ilosci ciepta, ktore moze go uszkodzi¢. Metaliczne nanorurki weglowe potrafig
przewodzi¢ prad o gestosci miliarda amperow na centymetr kwadratowy, nie wydzielajac
przy tym znacznych ilosci ciepta. MiedzZ ulega spaleniu przy nat¢zeniu tysigc razy mniejszym.
Nanorurki weglowe sa doskonalym przewodnikiem ciepta, potrafig przenosi¢ wigcej energii
cieplnej niz naturalny diament, co pozwala na efektywne odprowadzenie ciepta z uktadu.
Dzieje si¢ tak, poniewaz w nanorurkach ciepto przenoszone jest kwantowo w postaci fali
(tzw. second sound) [50, 51]. Metaliczne nanorurki charakteryzuja si¢ takze balistycznym
transportem elektronow, co oznacza, ze energia elektronu nie rozprasza si¢ na weztach sieci.
Rokuje to znakomite perspektywy na stworzenie komputerow kwantowych, poniewaz
elektron przeptywajacy przez nanorurke zachowuje swoj spin, ktory jest wartoscig kwantowa.
Emisja elektronow pozwolita na stworzenie dokladniejszych mikroskopéw elektronowych
dzieki zastosowaniu SWCNT jako igly w dziale elektronowym. Zostaly juz stworzone
koncéwki do mikroskopu AFM (Atomic Force Microscope) na bazie nanorurki, dzieki czemu
uzyskano niespotykang dotad rozdzielczos¢ (rys. 18) [52]. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci
nanorurki znajdg w przyszto$ci zastosowanie w elektronice, jednak nalezy w tym celu

opracowac¢ metody selektywnej syntezy danego typu nanorurek, badz opracowaé efektywny
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sposob ich rozdziatu. Celem tej pracy jest opracowanie metody rozdzialu nanorurek do

zastosowan elektronicznych oraz innych (np. katalitycznych).

Rysunek 16. Elastyczny uktad elektroniczny wydrukowany przy pomocy tuszu na bazie

Jjednosciennych nanorurek weglowych.
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Rysunek 17. A - Prototypowy wyswietlacz FED (1999 r.), B - Ekran wykonany w technologii
FED o czestotliwosci odswiezania 240 fps (2008 r.).
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Rysunek 18. A - Sonda mikroskopu sit atomowych AFM zbudowana z pojedynczej nanorurki
weglowej, B - Obraz czgsteczki pentacenu wykonany przy pomocy mikroskopu AFM z sondg
na bazie CNT, C - Model czgsteczki pentacenu.

4.3. Nanokompozyty

Niezwykle wlasciwosci mechaniczne pozwolily na stworzenie wytrzymalych
1 ultralekkich polimerow [53, 54, 55]. Kompozyty produkowane przy uzyciu nanorurek
weglowych charakteryzuja si¢ zwiekszong odpornoscig juz przy bardzo malej zawartosci
CNT, jako wypelniacza. Juz w latach 60-tych poznano doskonate wlasciwosci kompozytow
na bazie wlokien weglowych, a w ostatnich latach ro$nie tendencja do wykorzystania
nanorurek weglowych w celu poprawienia wiasciwosci mechanicznych. Kompozyty na bazie
CNT cechujg si¢ takze zwickszong przewodnoscia elektryczna, co pozwala wytwarzac
przewodzace polimery. Pusta przestrzen wewnatrz nanorurek zmniejsza gestos¢ kompozytu
nie zmieniajac jego wytrzymatosci. W 2005 roku zaowocowato to stworzeniem przez firme

BMC roweru, ktérego rama wazyta niecaty kilogram (rys. 19).
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Rysunek 19. Rower firmy BMC o masie 1 kg wyprodukowany z kompozytu na bazie

nanorurek weglowych.

4.4 Adsorpcja oraz magazynowanie gazow

Nanorurki weglowe, z uwagi na swoja rozwini¢ta powierzchnig¢, moga znalezé
zastosowanie jako adsorbenty gazéw [56, 57, 58]. Szczegdlnie interesujgca jest mozliwos¢
adsorpcji wodoru. Magazynowanie wodoru jest duzym wyzwaniem ze wzgledu na bardzo
niskg temperature wrzenia (okoto 20 K) oraz bardzo maty rozmiar czasteczek, przez co jego
przechowywanie wymaga zastosowania zbiornikéw ci$nieniowych. Stosowane zbiorniki
ciSnieniowe charakteryzujg si¢ duzg waga, co dyskwalifikuje ich uzycie w przemysle
motoryzacyjnym, gdzie liczy si¢ wysoki wspotczynnik pojemnos$ci do masy. Nanorurki
weglowe mozna zakwalifikowa¢ do mikroporowatych badz mezoporowatych adsorbentéw
(zaleznie od typu 1 $rednicy). Mozliwe, ze dzigki ich matej gestosci uda si¢ stworzy¢ pojemne
1 lekkie zbiorniki pozwalajace na uzycie ich w motoryzacji. Mozliwos¢ funkcjonalizacji Scian

nanorurek pozwoli na selektywng chemisorpcj¢ roznych gazow.
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Rozdzial 5

Metody otrzymywania nanorurek weglowych

Obecnie stosuje si¢ 3 metody syntezy jednosciennych nanorurek weglowych: synteza
w luku weglowym, laserowe odparowanie, chemiczne osadzanie z fazy gazowej (Chemical

Vapor Deposition - CVD). Najwiecej uwagi poswigcono syntezie w tuku elektrycznym [3].

5.1 Metoda elektrolukowa

Metoda elektrolukowa byta wykorzystywana do syntezy fullerendw. Znalazta takze
zastosowanie do syntezy nanorurek weglowych [59]. Warunki prowadzenia procesu podobne
sa do uzywanych przy syntezie fullerendw. Wysokoenergetyczna plazma weglowa powstaje
w luku elektrycznym o natezeniu 50-100 A 1 napigciu 20-25 V, co prowadzi do powstawania
nanostruktur. Synteza prowadzona jest w atmosferze gazu oboj¢tnego np. helu, a nat¢zenie
pradu zalezy od wielkosci uzytej elektrody (odparowanie wickszej elektrody wymaga

wiekszego pradu). Typowe elektrody zbudowane sg z grafitu pirolitycznego i maja wymiary:
-ruchoma anoda: 6-7 mm $rednicy
-stata katoda 9-20 mm S$rednicy.

Podczas prowadzenia procesu elektrody oddalone sa od siebie na okoto 1 mm,
a ci$nienie gazu zostaje nieznacznie obnizone (do okoto 0,6 bara). Depozyt weglowy tworzy
si¢ z szybkoscig 1 mm na minut¢ na powierzchni katody, podczas gdy anoda jest zuzywana
w trakcie procesu. Nanorurki tworza si¢ tylko w miejscach, w ktorych plynie prad.
W wewnetrznym obszarze elektrody, gdzie powstaje najwigcej nanorurek, temperatura
plazmy wynosi okoto 2500-3000°C. W obszarze tym powstaja struktury przypominajace
kolumny zbudowane z wigzek nanorurek. Najmniejsza wigzka zawiera od 10 do 100
utozonych rownolegle nanorurek o praktycznie tej samej dlugosci. Wraz z wigzkami
nanorurek tworza si¢ uporzadkowane grafitopodobne czastki wegla oraz wegiel amorficzny.
Depozyt powstajacy z tuku weglowego zazwyczaj sklada si¢ z twardej szarej powtoki
sktadajacej si¢ ze stopionych razem nanoczastek, pod ktoérg znajduje sie migkki, wtoknisty

czarny rdzen. Rdzen ten sklada si¢ w okoto dwoch trzecich z nanorurek weglowych,
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a w jednej trzeciej z innych nanoczastek. Konieczne jest odpowiednie chtodzenie komory
wzrostu, aby zmaksymalizowaé¢ wydajno$¢ otrzymywania nanorurek. Otrzymany depozyt
oczyszcza si¢ z nanoczastek poprzez utlenianie tlenem w warunkach, w ktorych szybkos¢
spalania nanorurek jest duzo mniejsza od szybkosci spalania pozostatych struktur weglowych.
Po oczyszczaniu tlenem pozostaje 1% startowego depozytu weglowego. W celu otrzymania
jednosciennych nanorurek weglowych stosuje si¢ zmodyfikowana metodg elektrotukowa.
Uzywa si¢ grafitowej anody, w ktorej wykonany jest otwor o $rednicy okoto 6mm. Otwor ten
wypetnia si¢ materialem kompozytowym ztozonym z grafitu i metali przejSciowych w ilosci
okoto 4% wagowych (np. Co, Fe lub Ni). Katoda wykonana jest w calo$ci z grafitu. Metale
przejsciowe shuzace jako katalizator, pozwalaja na otrzymanie jedno$ciennych nanorurek
o waskim rozktadzie $rednic. Jedno$cienne nanorurki tworza na $cianach komory gumowaty
depozyt podobny do sadzy i majacy struktur¢ sieci. Podczas procesu wykorzystujacego
katalizatory zelazowe lub kobaltowe tworza si¢ nanometrycznej wielkosci czastki weglikow

otoczone warstwami grafenu. Nanorurki wegglowe wyrastaja z nanoczastek weglowych.

5.2 Osadzanie z fazy gazowej

Druga powszechnie stosowang metoda syntezy nanorurek weglowych jest osadzanie
z fazy gazowej [60]. Metode t3 mozna podzieli¢ na dwa typy: fizyczne osadzanie z fazy
gazowej (Physical Vapour Deposition - PVD) oraz chemiczne osadzanie z fazy gazowej
(Chemical Vapour Deposition - CVD). W obydwu przypadkach wykorzystuje si¢ g