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Nanomateriaty, a zwlaszcza nanostruktury weglowe od ponad 20 lat przyciagaja uwage naukowcow
oraz inzynierow. Jest to zwiazane z unikalnymi wlasciwosciami materii w skali nano. Nanotechnologia
staje si¢ obecnie jedna z najintensywniej rozwijajacych sig¢ dziedzin wspolczesnej nauki. Biorac pod
uwagge ilos¢ prac z obszaru nano, mozna $miato stwierdzi¢, ze nanotechologia dorownata juz w dynamice
rozwoju takim kierunkom jak biochemia, biologia molekularna czy elektronika. Sledzac najnowsze
trendy dotyczace rozwoju wspolczesnej nauki mozna zauwazyC postgpujaca specjalizacje w roznych
dziedzinach nanotechnologii (§wiadcza o tym m.in. czasopisma po§wigcone wylacznie waskim obszarom
wiedzy nanotechnologicznej).

Nanorurki weglowe (NRW) odkryte w 1991 r., cho¢ nie stanowia, jak fuleryty, nowej odmiany
alotropowej wegla, sa nanomaterialem, ktoremu poswiecono najwigcej prac badawczych i aplikacyjnych.
Tym niemniej wcigz nie jest znany mechanizm powstawania nanorurek weglowych, co oczywiscie
utrudnia optymalizacj¢ proceséw ich syntezy. Podstawowe techniki syntezy NRW obejmuja
rozdrobnienie materiatu wyjsciowego do atomow i prostych rodnikoéw, a nastgpnie ich kondensacje¢ z fazy
gazowej w kierunku nanorurek. Atomizacje reagentow moga zapewni¢ wylacznie metody
wysokotemperaturowe, a zwlaszcza techniki plazmowe i laserowe. Wiele uwagi poswiecono takze
technikom opartym na pirolizie prostych zwiazkéw organicznych, ktére takze moga ulec przeksztatceniu
do NRW.

Celem pracy byto zbadanie wpltywu stopnia grafityzacji wyjsciowych materialow weglowych na
tworzenie nanorurek weglowych. Uzyskane wyniki doprowadzity do lepszego zrozumienia procesow
fizykochemicznych zachodzacych podczas nukleacji i wzrostu nanorurek oraz do przyblizenia pelnego
opisu mechanizmu tego fascynujacego procesu. Zadaniem réwnorzednym bylo rowniez ustalenie
optymalnych warunkéw do syntezy dobrze zdefiniowanych nanorurek weglowych. Eksperymenty
prowadzono w roéznych uktadach eksperymentalnych: w tuku weglowym generowanym w gazie oraz w
wodzie, w strumieniu plazmy termicznej, podczas ablacji laserowej oraz pirolizy indukowanej wiazka
laserowa.

Stwierdzono, ze stopien grafityzacji anody ma ogromny wpltyw na morfologie 1 strukture
powstajacych nanostruktur w tuku weglowym generowanym w gazie. Produkty powstate z elektrod
niskozgrafityzowanych maja charakterystyczna morfologig ,,pajeczyny” (ang. web) — materiatu o bardzo
duzej zawarto$ci dobrze skrystalizowanych jednosciennych nanorurek weglowych (JNRW). Zdjecie
takiego produktu oraz jego morfologi¢ pokazano na Rys. 1. Ablacja elektrod wysokozgrafityzowanych
prowadzi do nanokapsutek weglowych ze sladami INRW. Wykazano réwniez, ze w pewnych warunkach

elektrody charakteryzujace si¢ wysokim stopniem grafityzacji moga ulec transformacji do produktow o
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znacznej zawartosci INRW. Zjawisko to jest szczegoélnie widoczne przy zmianie atmosfery z Ar-H, na
Kr-H, Iub Xe-H,. W atmosferze bardziej reaktywnej (N,-H») elektroda niskozgrafityzowana, podobnie
jak w pozostatych atmosferach, uleglta przeksztatceniu w web, podczas gdy produkty powstate z elektrod
wysokozgrafityzowanych zawieraty niewielkie ilo$ci nanorurek jednosciennych. Produkty pajeczyno-

podobne powstawaty takze z elektrod heterogennych domieszkowanych sadzami technicznymi oraz

homogennych wykonanych catkowicie z czystej sadzy techniczne;.

Rys. 1. Zdjecie ,,pajeczyny” weglowej powstalej z elektrody niskozgrafityzowanej (1 % at. Fe) oraz jej

morfologia obserwowana w mikroskopie TEM.

Eksperymentom prowadzonym w luku weglowym towarzyszyla diagnostyka strefy wyladowania
metoda spektroskopii emisyjnej. Niezaleznie od morfologii produktéw parametry plazmy (tj. rozktady
temperatury 1 gestosci kolumnowej rodnikow C,) pozostawaly bardzo zblizone. Pozwala to na
stwierdzenie, ze proponowany w literaturze podstawowy kanat reakcyjny prowadzacy do wzrostu NRW —
wykorzystujacy atomy i dimery wegla jako wyjsciowe ,.cegietki wzrostu” niekoniecznie jest jedynym
mechanizmem powstawania nanorurek. Poniewaz na morfologi¢ produktu najbardziej wplywaja warunki
procesu koalescencji indywiduéw weglowych oraz katalizatora w chiodniejszym obszarze reakcyjnym
(poza strefa plazmowa), wykonano pionierskie badania diagnostyczne strefy ,,ciemnej” wytadowania (tj.
od 8 do 16 mm od osi centrum tuku) metoda absorpcyjna. Przyktadowe rozklady temperatur w tej strefie
oraz rozklady stezen kolumnowych rodnikow CN i atomow zelaza przedstawiono na Rys. 2 i na tej
podstawie wyznaczono stale przestrzennego zaniku. Wyniki uzyskane z badan spektroskopowych w
pofaczeniu z morfologia i struktura produktow pozwolily na sformulowanie prostego mechanizmu

powstawania INRW w tuku weglowym uwzgledniajacego stopien grafityzacji.
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Rys. 2. Rozktady radialne ggstosci kolumnowej rodnika CN (A) i atomow zelaza (B) dla
homogennych anod grafitowych domieszkowanych Fe (1-5 % at.).

Stosujac wytadowanie tukowe w wodzie zbadano wplyw boru na powstawanie nanorurek
weglowych. Ta technika eksperymentalna jest niezwykle atrakcyjna ze wzgledu na znaczne uproszczenia
aparaturowe (w pordwnaniu do innych technik plazmowych). Stosujac homogenne anody
domieszkowane B (1-11 % at.) otrzymano nanorurki wieloscienne z wbudowanym w ptaszczyzny
grafenowe borem. Wykazano, ze obecnos¢ boru podwyzsza wydajnos$¢ syntezy WNRW. Stwierdzono, ze
ok. 40 % poczatkowej ilosci B ulega inkorporacji w plaszczyznach grafenowych nanorurek. Z
przeprowadzonych badan spektroskopowych wynika, ze warunki temperaturowe w plazmie wodnej sa
zblizone do warunkow panujacych w tukowych plazmach weglowych generowanych w atmosferach

gazowych.

W celu zbadania mozliwosci przeprowadzania syntezy nanorurek weglowych metoda ciagla,
wykonano seri¢ eksperymentéw z uzyciem strumienia plazmy elektrotukowej. Przetestowano zachowanie
si¢ dwoch materialow wyjsciowych: homogennych elektrod grafitowych oraz nasyconego roztworu
ferrocenu w pentanolu. W testach z uzyciem elektrod grafitowych wyeliminowano skomplikowane
systemy wprowadzania substratu do plazmy. Sublimacja plazmowa czystych elektrod grafitowych
pozwolita uzyska¢ WNRW o $rednicy ok. 20-30 nm i pewna ilo$¢ rozwarstwionego grafitu. Obecno$¢
katalizatora wptyneta na zwigkszenie wydajnosci otrzymywania nanorurek, a dodatek wodoru do gazu
plazmowego (Ar) umozliwil otrzymanie nanorurek jedno$ciennych. Piroliza plazmowa pentanolu z
ferrocenem nie doprowadzita (wbrew oczekiwaniom) do uzyskania produktéw zawierajacych znaczne
ilosci NRW. Otrzymane proszki zawieraty gtownie wggiel amorficzny i nanokapsutki weglowe, cho¢ w
przypadku plazmy Ar-H, udalo si¢ zsyntezowa¢ pewne ilosci jedno- i wielosciennych nanorurek
weglowych.

Zastosowano rowniez technikg ablacji laserowej do syntezy nanorurek weglowych. JNRW
otrzymane ta metoda okazaly si¢ najmniej zdefektowane. Zbadano wpltyw trzech parametréw na

efektywnos$¢ powstawania JINRW. Wykazano, ze stopien grafityzacji materialu weglowego ma jedynie



niewielki wptyw na wydajno$¢ i morfologi¢ JNRW. Stwierdzono takze, ze sadza techniczna drastycznie
zmniejsza ilos¢ JNRW w produktach. Bardzo interesujace okazaly si¢ wyniki eksperymentow
przeprowadzonych w obecnosci pary wodnej, ktora spowodowata podniesienie wydajnosci syntezy

JNRW o ok. 50% (Rys. 3). Nie stwierdzono wptywu H,O na $rednice powstajacych JNRW.
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Rys 3. Zaleznos¢ stgzenia JINRW w produkcie od zawartosci pary wodnej w gazie buforowym oraz obraz

SEM produktu otrzymanego przy 660 ppm pary wodne;.

Przeprowadzajac pirolize laserowa szeregu pochodnych kwasu fenyloboronowego wykazano, ze
nawet niewielka zmiana struktury materialu wyj$ciowego wptywa na rozmiar, morfologi¢ i strukturg
krystaliczna produktow. Morfologia produktow zmieniata si¢ od nanoczastek amorficznych, poprzez
nanorurki 1 nanowtokna weglowe, az po wysokozgrafityzowane nanocebulki weglowe. Wykazano, ze w
niskiej temperaturze mozna otrzymac¢ nanocebulki weglowe o wysokim stopniu grafityzacji bez
stosowania katalizatorow metalicznych. Katalityczny efekt powodujacy grafityzacje przypisano tlenkowi

boru.

Podsumowujac:
W pracy wykazano, ze stopien grafityzacji rzeczywiscie czgsto odgrywa ogromna rolg¢ w procesie wzrostu
nanorurek weglowych. Technika tuku weglowego generowanego w gazie okazata si¢ najbardziej czula na
rodzaj uzytego materialu weglowego, podczas gdy stopien grafityzacji odgrywal mniejsza role w
przeplywowej plazmie termicznej oraz w technice ablacji laserowej. Godna uwagi jest rowniez nietypowa

aktywno$¢ katalityczna tlenku boru, ktoéry wspomagal grafityzacje podczas pirolizy zwiazkow

boroorganicznych.
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