Sposob wytwarzania jednosciennych nanorurek weglowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania jedno$ciennych nanorurek
weglowych metoda chemicznego osadzania z fazy gazowe;.

Nanorurki weglowe to obiekty sktadajace sie z jednej lub wielu monowarstw atomoéw
wegla sp” (utozonych w sieci heksagonalnej) i zwinietych w ksztatt walcow o srednicach od
0.5 do kilkudziesigciu nanometrow oraz o dlugosci do kilku centymetréw. Nanorurki
jednoscienne, zbudowane z jednej warstwy atomow wegla, w przeciwienstwie do nanorurek
wielowarstwowych, wykazuja bardzo przydatne wlasciwosci elektryczne, tj. moga
zachowywac¢ si¢ jak metal lub jak polprzewodnik w zaleznos$ci od utozenia atomow wegla w
scianie. Dzieki temu moga by¢ wykorzystywane do tworzenia uktaddéw elektronicznych,
optoelektronicznych lub kompozytowych. Obecnie ich wytwarzanie jest jednak jeszcze ciagle
bardzo skomplikowane i1 drogie, zatem przysztos¢ ich zastosowan zalezy gléwnie od
opracowania efektywniejszych metod produkcji.

Metoda osadzania chemicznego z fazy gazowej (z ang. CVD) polega na
wprowadzaniu do komory reakcyjnej najczesciej gazowych substratow, gdzie na goracym
podlozu zachodza odpowiednie reakcje chemiczne. Tradycyjne metody CVD wymagaja
stosowania wysokich temperatur koniecznych do zajscia pozadanych reakcji (rzgdu 600 —
1200 °C lub nawet wiekszych), umozliwiajacych tworzenie si¢ warstw, co znacznie ogranicza
zakres ich wykorzystania. Dla otrzymania produktéw reakcji stosuje si¢ rozne substraty
gazowe 1 ciekle — zwane prekursorami, ktorymi moga by¢ wodorki, halogenki (gléwnie
chlorki), karbonylki, a takze lotne zwiazki metaloorganiczne, krzemoorganiczne etc.
Prekursory w formie gazu lub pary doprowadza si¢ do komory reaktora, najczescie] za
pomoca tzw. gazéw nosnych obojetnych (np. argon, hel) lub gazow nosnych, ktére moga brac
udziat w reakcjach chemicznych prowadzacych do powstania warstw (np. azot, metan, wodor,
amoniak) lub mieszaniny tych gazow.

Metoda CVD jest powszechnie wykorzystywana do produkcji nanorurek weglowych.
Kluczowym elementem tej metody jest uzycie odpowiedniego prekursora wegla, np. w
postaci roznego rodzaju weglowodoréw [Carbon 58, 2 (2013, Carbon 50, 3376 (2012)].
Rodzaj prekursora determinuje strukture i1 jakos¢ nanorurek weglowych. Jedno$cienne
nanorurki weglowe produkowane sa zwykle przy uzyciu prostych prekursoréw, takich jak

metan 1 dwutlenek wegla, a nanorurki wieloscienne przy uzyciu bardziej zlozonych



zwigzkow, takich jak np. acetylen lub benzen [J. Nanosci. Nanotech. 10, 3739 (2010)].
Przyktadowo, metan byt uzyty jako prekursor dla wzrostu nanorurek jednosciennych wysokie;j
jakosci, w metodzie CVD, w ktorej jako katalizatora uzyto Fe/Mo/Al [Nature 395, 878
(2008)]. Proces wytwarzania odbywat sie w temperaturze 1000°C, przez 10 min, oraz przy
duzym przeptywie metanu (od 1000 do 6000 ml/min) oraz argonu (brak danych o
przeplywie).

Metan jest bardzo czesto stosowany jako prekursor wegla, poniewaz jest tatwo
dostepny. Niemniej, stosowanie metanu wigze si¢ dwoma problemami. Po pierwsze, tylko
metan o bardzo wysokie] czystosci moze by¢ brany pod uwage, poniewaz obecne w nim
zwykle jako domieszki etan i propan, charakteryzujace si¢ znacznie wyzszg reaktywnoscia,
utrudniaja znaczaco otrzymanie nanorurek o powtarzalnych wlasciwosciach 1 dobrej jakosci.
Metan o bardzo wysokiej czystosci jest drogi, ze wzgledu na skomplikowang technologie
oczyszczania. Po drugie, proces z udzialem metanu jako prekursora wegla wymaga
stosowania temperatur wyzszych, niz w przypadku wyzszych weglowodoréw. Sa to zwykle
temperatury rzedu 850-1000°C. W przypadku produkcji na skale przemystows, tak wysokie
temperatury wiaza si¢ z koniecznosciag stosowania skomplikowanych 1 kosztownych
materiatow konstrukcyjnych 1 izolacyjnych, a trwalo$¢ urzadzen jest nizsza z powodu
termicznych obcigzen.

Z kolei problemem, ktéory wiaze si¢ ze stosowaniem jako prekursorow wegla
wyzszych weglowodorow jest ich wysoka reaktywnos¢ prowadzaca do tworzenia sie
szkodliwych produktow ubocznych, w wyniku czego nie jest mozliwe uzyskanie wysokiego
stopnia konwersji 1 wysokiej jakosci produktu, szczegélnie w przypadku nanorurek
jednosciennych.

Jednym z weglowodordw, ktoéry moze by¢ uzyty jako prekursor w metodzie CVD jest
propan, ktorego proces pirolizy jest znany, np. z publikacji w Ind. Eng. Chem. Process Des.
Dev. 18,232, (1979); AIChE Journal 18, 84, (1972); Bull. Mater. Sci. 32, 135 (2009); J.
Crystal Growth 311, 4692 (2009); Mat. Res. Bull. 45, 1189 (2010)]. W pracach tych uzyto
rowniez metody CVD, w ktorej propan byt uzyty jako prekursor, a jako katalizatora uzyto
czastek zelaza lub cienkiej warstwy niklu na podlozu krzemowym. Przeplyw propanu byt
utrzymywany na poziomie 200 ml/min., a temperatury w opisanych procesach zawieraty sie
w zakresie 550-950°C. Jednak w tych warunkach otrzymano sie jedynie silnie zdefektowane i
zdeformowane wieloscienne rurki weglowe.

Interesujace wilasciwosci jednosciennych nanorurek weglowych powoduja, ze stale

poszukuje si¢ nowych, ekonomicznych sposobow ich wytwarzania. W ten nurt wpisuje si¢



obecny wynalazek, w ktérym propan zostal wykorzystany do produkcji wysokiej jakosci
nanorurek jednosciennych.

Sposob wytwarzania jednosciennych nanorurek weglowych metoda chemicznego
osadzania z gazy gazowej, z uzyciem z uzyciem weglowodoru jako prekursora, w obecnosci
katalizatora Fe/Mo/Al na podtozu z Si0,/Si, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
jako prekursor stosuje sie propan, a proces prowadzi si¢ w ten sposob, ze podgrzewa sie¢
podioze z katalizatorem do temperatury w zakresie 700-800°C, w atmosferze argonu, przy
przeptywie gazu od 400 do 600 ml/min. (korzystnie 500 ml/min). Nastgpnie strumien gazu
obojetnego uzupelnia si¢ wodorem, przy przeptywie od 100 do 500 ml/min. (korzystnie 400
ml/min) i kontynuuje sie wygrzewanie w temperaturze od 700 do 900°C, w czasie od 5 do 20
minut (korzystnie 10 minut). Po tym czasie do strumienia gazu obojetnego 1 wodoru
wprowadza si¢ propan, przy przepltywie 1-10 ml/min. (korzystnie 1 ml/min), jednoczesnie
obnizajac przeptyw wodoru do zakresu od 50 do 150 ml/min. i prowadzi si¢ proces w czasie
od 10 do 30 min. Jest to etap wzrostu nanorurek weglowych. W kolejnym etapie zamyka si¢
przeptyw propanu, a nastepnie chtodzi si¢ podioze, przy czym, po osiggnieciu temperatury w
zakresie od 450 do 550°C zaprzestaje si¢ podawania wodoru i kontynuuje sie proces
chtodzenia wytacznie w atmosferze gazu obojetnego.

Korzystnie stosuje si¢ propan o czystosci 99,999%.

Korzystnie stosuje si¢ katalizator ~ bedacy mieszaning  Fe(NOs)s,
bis(acetylacetonato)dioxomolibdenu(VI) i tlenku aluminium.

W sposobie wedtug wynalazku znaczaco obnizono przeptyw propanu, w stosunku do
przeptywow stosowanych dotychczas 1, jednoczes$nie, zastosowano zmiany przeplywow
wodoru w okreslonych etapach procesu. Katalizator Fe/Mo/Al, stosowany dotychczas przy
bardzo wysokim przeptywie metanu jako prekursora, zostatl skutecznie wykorzystany przy
znacznie nizszym przeptywie innego prekursora. To precyzyjne sterowanie przeptywem
gazdw, przy dos¢ waskim zakresie temperatury procesu, pozwolilo na wykorzystanie propanu
jako prekursora wegla, w stosunkowo niskiej temperaturze i bez niekorzystnego wptywu
produktéw ubocznych. Sposobem wedlug wynalazku otrzymano pojedyncze, jednoscienne
rurki weglowe o wysokiej jakosci.

Parametry otrzymanych rurek zbadano za pomoca trzech réznych technik
charakteryzacyjnych: mikroskopii elektronowej, mikroskopii sit atomowych i spektroskopii
ramanowskiej. Rurki otrzymane sposobem wedlug wynalazku maja srednice w przedziale

0,6-1,5 nm. Badania otrzymanych nanorurek pokazuja znikoma obecnos¢ wegla



amorficznego na ich Sciankach oraz brak defektow strukturalnych takich jak, inkluzje w
scianach lub wakansje.

Na figurach rysunku przedstawiono:

Fig. 1 — ewolucje parametrow nanorurek otrzymanych sposobem wedtug wynalazku
w funkcji temperatury 1 czasu, przy okreslonych przepltywach gazow.

Fig. 2 — zdjecie wykonane za pomoca mikroskopu elektronowego (SEM) pokazujace
materialt wyhodowany w procesie zobrazowanym na Fig. 1.

Fig. 3 — widma ramanowskie charakterystyczne dla jednosciennych nanorunek o
roznym typie przewodnictwa: metalicznych i potprzewodnikowych.

Fig. 4 — zdjecie wykonane przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM) pokazujace
topografie podloza wraz z wyhodowanym materiatem.

Fig. 5 — ewolucje widma ramanowskiego nanorurek weglowych w funkcji temperatury
fazy wzrostu.

Fig. 6 — zdjecie SEM nanorurek wyhodowanych sposobem wedlug wynalazku w
temperaturze 900°C

Fig. 7 - zdjecie SEM nanorurek wyhodowanych sposobem wedlug wynalazku w
temperaturze 1000°C.

Sposob wedlug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach.
Przyktad 1.
Przygotowano  katalizator  przez  wymieszanie:. 80 mg Fe(NO;);, 4 mg
bis(acetylacetonato)dioxomolibden(VI), 60 mg tlenku aluminium i 60 ml metanolu. W piecu
wyposazonym w kwarcowy reaktor o $rednicy 2,5 cm umieszczono podioze z Si0,/Si, na
ktorym umieszczono przygotowany uprzednio katalizator. Przy ci$nieniu atmosferycznym
podgrzewano podloze z katalizatorem do temperatury 800°C, w atmosferze argonu, przy
przeplywie 500 ml/min. Po osiggnieciu temperatury 800°C wigczono strumien wodoru, przy
przeptywie 400 ml/min 1 przez 10 minut kontynuowano proces wygrzewania. Po tym czasie
do strumienia gazow wilaczono propan w ilosci 1 ml/min., a przeptyw wodoru obnizono do
100 ml/min. Przy tak ustalonych parametrach, w czasie 15 minut trwat wlasciwy etap wzrostu
nanorurek weglowych. Po fazie wzrostu wylaczono propan i1 rozpoczeto schtadzanie reaktora.
W temperaturze 500°C wylgczono wodor i kontynuowano schiadzanie reaktora. Po
catkowitym schtodzeniu podloze bylo gotowe do wyjecia z reaktora.
W wyniku tak przeprowadzonego procesu otrzymano jedno$cienne nanorurki weglowe o
srednicach w przedziale 0,6-1,5 nm. Otrzymane rurki badano za pomoca mikroskopii

elektronowej (SEM, Fig.2) 1 mikroskopii sit atomowych (AFM, Fig.4), ktore potwierdzily



obecno$¢ nanorurek na podlozu oraz okreslity ich srednice w zakresie 0,6-1,5 nm. Badanie
nanorurek przy pomocy spektroskopii ramanowskiej (Raman, Fig.3) potwierdzito ich wysoka
jakos¢.

O jakosci otrzymanych nanorurek $wiadczy maly pik D lub jego brak na Fig. 3. Za
pojawienie si¢ piku D w widmie ramanowskim odpowiedzialne sa defekty w strukturze
nanorurki lub obecnos¢ wegla amorficznego, stad brak tego piku lub jego niewielka
intensywno$¢ swiadczy o nieznacznym stopniu zdefektowania nanorurek i wskazuje na ich
wysoka jakos¢. Z kolei pitki RBM i1 G s3 bardzo charakterystyczne dla nanorurek
jednosciennych 1 w literaturze traktowane sg jako gtowny dowdd w widmie Ramana
potwierdzajacy ich obecnos¢. Pik RBM odpowiada charakterystycznym drganiom atoméw
wegla w nanoruce, tzw. drganiom oddychajagcym. Badanie AFM pozwala na dokladne
wyznaczenie $rednicy nanorurek, a wyniki tego badania zgadzaja si¢ z wynikami
wynikajacymi z badania ramanowskiego.

Przyktad 2.

Nanorurki weglowe otrzymywano sposobem jak w przyktadzie nr 1, z ta réznica, ze
zmieniano temperature wygrzewania w zakresie od 600°C do 1100°C, z krokiem 100°C.
Stwierdzono, ze zmiana temperatury powoduje zmiane struktury wytwarzanych nanorurek
weglowych oraz znaczaco wptywa na ich czystos¢. Tylko w zakresie temperatur zgodnym z
wynalazkiem otrzymuje si¢ jednoscienne nanorurki weglowe o wysokie] czystosci. W
temperaturze 600°C nie ma $ladéw nanorurek na podtozu. Zwiekszenie temperatury do 900°C
skutkuje wzrostem mieszaniny rurek jedno- 1 wielosciennych o zwigekszonym stopniu
zdefektowania. W wyzszych temperaturach otrzymuje si¢ juz tylko nanorurki wieloscienne
oraz wegiel amorficzny. Powyzsza analiza wynika z badan ramanowskich przedstawionych
na rysunku Fig.5 popartych zdjeciami z mikroskopu elektronowego (Fig.6 i Fig.7). Stosunek
intensywnosci pikow D 1 G (Ip/Ig) na Fig.5 swiadczy o stopniu zdefektowania nanorurek. Im
warto$¢ Ip/lg wigksza, tym jako$¢ nanorurki gorsza. Dla wartosci <0.2 rurki sg bardzo
wysokie] jakosci. Fig.6 przedstawia mieszaning rurek jedno- i1 wielosciennych, czesto
poskrecanych i1 z naroslami na $cianach. Fig.7 to juz gléwnie nanorurki wieloscienne, a
dodatkowo wida¢ dos¢ specyficzne tto na podtozu (prawdopodobnie wegiel amorficzny),

ktore powstaje rownolegle ze wzrostem rurek.



