Rozdziat VII

Zastosowania nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe to nie tylko pigkne, jednowymiarowe nanostruktury o fa-
scynujaco zréoznicowanej morfologii i tajemniczym pochodzeniu — w aspekcie
mechanizmu ich powstawania. Jak przedstawiono wyzej — charakteryzuja si¢ one
szeregiem niezwykle ciekawych wtasciwosci fizykochemicznych, przewidzianych
w licznych pracach teoretycznych i potwierdzonych badaniami eksperymentalnymi.
Te czynniki wlasdnie, a nie elegancja struktury nanorurek zadecydowaty w ostatnim
dziesigcioleciu o szerokim zakresie prac do§wiadczalnych, skierowanych czgstokro¢
bezposrednio na perspektywiczne ich zastosowania. Prac, ktore — jak si¢ dalej okaze
— juz obecnie zaowocowaly pierwszymi prototypowymi aplikacjami w mikroelek-
tronice i inzynierii ciata statego. Mozna juz dzi§ bez wigkszego ryzyka stwierdzic,
ze przyszto$¢ aplikacyjna nanorurek weglowych wyglada bardziej rézowo, niz ich
starszych prekursorow — szeregu homologicznego fulerenow, ktore wciaz pozostaja
przede wszystkim jako ze wszech miar interesujacy obiekt szerokich badan podsta-
wowych w dziedzinie zaréwno chemii (glownie funkcjonalizacja fulerenow) jak
i fizyki ciata statego.

Niezwykta kombinacja trzech charakterystycznych wiasciwo$ci nanorurek — wy-
sokiej powierzchni wlasciwej, superwysokiej wytrzymatosci mechanicznej oraz spe-
cyficznego przewodnictwa elektronowego i elektrycznego, ktore sa pochodnymi ich
unikatowej morfologii — zach¢ca do ich wykorzystania w licznych obszarach nowo-
czesnej technologii elektronowej 1 materiatlowej. Szerokie perspektywy aplikacyjne
nanorurek weglowych najlepiej przedstawia rys. VII-1.

Nanorurki weglowe wzbudzaja uzasadnione zainteresowanie naukowcow i in-
zynierdw pracujacych w bardzo zroéznicowanych dziedzinach, cho¢ dwa obszary
badawcze wydaja sig¢ by¢ chyba szczegolnie pociagajacymi w aspekcie wykorzystania
w nich nanorurek. Chodzi oczywiscie o mikroelektronike (czy moze juz ,,nanoelek-
tronike™?), gdzie dokonywane sa proby praktycznej realizacji idei wykorzystania
intrygujacych wlasciwosci elektronowych nanorurek oraz inzynieri¢ materiatowa
— fizykochemig ciala statego, w ktorej dominujaca rolg¢ odegralyby niezwykte wia-
$ciwosci mechaniczne i elektryczne rurkowych nanostruktur weglowych.

Szerokie sa rowniez perspektywy wykorzystania nanorurek jako materialow no-
wej generacji w procesach magazynowania i wytwarzania energii: chodzi tu przede
wszystkim o sorpcje wodoru — paliwa przysztosci!
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Rys. VII-1. Obszary perspektywicznych zastosowan nanorurek weglowych

VII.1. Nanorurkowa nanoelektronika

Mikroelektronika nalezy prawdopodobnie do technologii przemystowych, ktore
ulegly najwigkszym przemianom w ubieglym stuleciu, z krzemem bgdacym jej fun-
damentalnym pierwiastkiem. Era technologii potprzewodnikow zaczela sie¢ w 1947
roku, gdy w laboratoriach Bella skonstruowano pierwsze urzadzenie potprzewodzace
— tranzystor oparty na germanie. Od samego poczatku postep miniaturyzacji elektro-
niki potprzewodnikowej byt oszalamiajacy, a komputery stawaty si¢ coraz szybsze
1 mniejsze. Jak wspomniano — w dzisiejszych czasach typowy uktad mikroelektro-
niczny zmniejsza swa wielko$¢ o polowg przecigtnie co 3 lata! Ale ten niejako bez-
przyktadny postep (a moze raczej rewolucja?) w miniaturyzacji niedtugo — pesymisci
moéwia tu o maksimum kilkunastu latach — siggnie swych granic: w momencie, gdy
bedziemy chcieli przej$¢ z naszego aktualnie mikroswiata technologicznego (w ob-
szarze kilku mikrometrow) do $wiata nanometrowego (~ 10 nm). Wowczas bowiem
materia zaczyna si¢ zachowywac¢ calkiem inaczej, wykazujac efekty kwantowe. Stad
poszukiwania urzadzen i technik, ktore nie tyle beda omijaty efekty kwantowe, ale
je wykorzystywaty.

Jesli jednak chodzi o XXI wiek, to przypuszcza sig, ze najbardziej rewolucyj-
na dziedzing bgdzie nano- i biotechnologia, a wowczas to wegiel — gorny sasiad
krzemu w tablicy uktadu okresowego — moze stac si¢ liderem. Zacytujmy tu opinig
Dresselhaus z MIT, jednego z najwybitniejszych fachowcow w dziedzinie wegla,
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wyrazong w styczniowym numerze ,,Nature” (1998 rok): ,,Poczatki XXI wieku
powinny przynie$¢ zastosowania struktur nanowgglowych w urzadzeniach elektro-
nicznych”.

Co czyni wegiel tak groznym rywalem krzemu? Struktura krystaliczna krzemu
opiera si¢ na wigzaniach atomowych typu sp’. Nosniki tadunkoéw elektrycznych moga
by¢ don wprowadzane na rdznoraki sposob, stad réznorodna funkcjonalno$¢ urzadzen
elektronicznych. Mala ilo$¢ atomow dopanta albo wprowadza wolne elektrony (pot-
przewodnik typu n) albo dziury elektronowe (typ p); zmiennie domieszkowane strefy
moga by¢ kombinowane dajac przyktadowo zlacza diodowe typu p-n i bipolarne
tranzystory. ROwniez stosowane moga by¢ bramki metaliczne, ktore elektrostatycznie
przyciagaja elektrony lub dziury do powierzchni migdzyfazowej Si-SiO,, tworzac
tranzystory metaliczno-tlenkowe. I wiasnie tego typu struktury, oparte na krzemie,
sa produkowane w sposob niemal juz perfekcyjny i taczone z niezwykla precyzja
w celu ich wykorzystania jako no$niki informacji czy maszyny liczace. Wydaje si¢
jednak, ze powoli zbliza si¢ kres mozliwosci rozwojowych technologii opartych na
krzemie — wynika to zar6wno z technologicznej bariery miniaturyzacyjnej, uniemoz-
liwiajacej przejscie z obszaru mikrometrowego do nanometrowego dla krzemu, jak
i zagadnien efektywnego odprowadzania ciepta. Czyzby wigc moze za pigc-dziesigc
lat nanorurkowy komputer weglowy?

Mimo posiadania tej samej liczby elektronow walencyjnych co krzem — wegiel
jest bardziej elastyczny jesli chodzi o strukture wiazan; to zreszta thumaczy jego
wiodaca role w §wiecie biomolekut. Na pierwszy rzut oka wydaje si¢ jednak, ze
w swoich dwoch podstawowych odmianach alotropowych wegiel nie jest szczegdlnie
interesujacy dla zastosowan elektronicznych. Weglowa elektronika moze za to oprzec¢
si¢ na ptaszczyznach grafitowych, ktére ulegaja zwinigciu w rurki, co powoduje
skwantowanie momentow dipolowych elektrondw poruszajacych si¢ wokot obwodu
rurki. A to sa wlasnie nasze nanorurki, ktore moga by¢ — jak wczesniej wyjasniono
—badz jednowymiarowymi metalami badz potprzewodnikami, w zaleznosci od ich
morfologii! Mozna by powiedzie¢, ze wlasciwosci nanorurek sa okreslone przez ich
strukture. To tez ttumaczy przykladowo wielkie zainteresowanie hybrydami nano-
metrowych materiatow weglowych: fulereny sa potprzewodzace, co w potaczeniu
ze zréznicowanymi wlasciwosciami nanorurek daje szerokie mozliwosci uktadow
kombinowanych, ktorych ideg przedstawia przyktadowo rys. VII-2 (a). Przejdzmy do
kilku przyktadow elektroniki nanorurkowej — zaprezentujmy tu koncepcje dziatania
urzadzen, zweryfikowane badaniami rozpoznawczymi, w ktorych wykorzystano
omoOwione wczesniej charakterystyczne wlasciwosci nanorurek weglowych.

Zacznijmy od prac teoretycznych — wyniki obliczen pozwalaja przewidywacé
charakterystyki elektronowe systemow, w ktorych strukture wbudowane sa nano-
rurki. Jak wczedniej wyjasniono — skretno$¢ nanorurek jest parametrem okreslaja-
cym jej strukture elektronowa. Tak wigc nanorurki o zmiennej badz jednoznacznie
zdefiniowanej skretnosci (lub struktury ztozone z réznych rurek) moga przejawiaé
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bardzo intrygujace i zr6znicowane wlasciwosci elektronowe. Przyktadowo rys. VII-2
(b) przedstawia struktur¢ hybrydy dwoch ztaczonych (za pomoca pary pierscien
pentagonalny/pier§cien heptagonalny) nanorurek typu (8,0) oraz (7,1). Wykonane
obliczenia wykazatly, ze takie urzadzenie nanoelektronowe moze by¢ rozpatrywane
jako quasi-jednowymiarowe ztacze potprzewodnik/metal. Obliczono tez charaktery-
styke elektronowa ztaczonych 2 nanorurek potprzewodnikowych (8,0)/(5,3); w tym
przypadku konieczna jest obecno$¢ 3 par pierscieni pigciokat/siedmiokat. Warunkiem
,»Zgodnego” powstania ztacza jest zgodnos¢ struktury krystalograficznej komorek
elementarnych zakonczen taczacych si¢ dwoch rurek. Tego typu heteroztacza na-
norurkowe maja interesujace cechy — wykazuja duza réznorodnos¢ charakterystyk
elektronowych (wynikajaca z licznych kombinacji przestrzennych struktur nano-
rurkowych), a ponadto sa wykonane z jednego pierwiastka, w przeciwienstwie do
konwencjonalnych ztaczy potprzewodnik/metal. lijima donidst ponadto niedawno
o udanych probach otrzymania heteroztaczy nanorurek weglowych z krzemem.

Rys. VII-2. Hybrydowe ukiady nanoweglowe. Fulereny i nanorurki jako cegielki tworzqce
urzqdzenia nanoelektronowe (a); struktura atomowa kombinowanej nanorurki (8,0)/(7,1)
— zaznaczono pare pierscien pentagonalny/pierscien heptagonalny (b); wg [1]

Grupa Smalley’a opublikowata w 1997 roku w ,,Science” wyniki eksperymen-
talnych pomiaroéw charakterystyki elektronowej nanourzadzen nanorurkowych,
ktorych ideg przedstawiono wyzej. Rys. VII-3 przedstawia schemat stosowanej pro-
cedury pomiarowej. Badano otrzymane technika laserowa wiazki oczyszczonych,
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jednosciennych nanorurek. Wigkszo$¢ z nich miata srednicg ok. 1,36 nm i zerowa
skretnos$¢ (konfiguracja ,,fotelowa”); w wiazce znajdowalo si¢ zwykle kilkanascie
uporzadkowanych kierunkowo nanorurek. Jak wyjasnia rysunek — koncowka sondy
STM zaglebiala si¢ w wiazke, wyciagata jedna z nanorurek, a nastgpnie w trakcie
kontaktu $lizgowego mierzyta przewodnos$¢ rurki na réznej dtugosci. W okoto po-
towie badanych rurek stwierdzono wystgpowanie bardzo duzych lokalnych zmian
przewodnictwa, bedacych wynikiem defektow morfologicznych — nieciaglosci
strukturalnej mierzonych nanoobiektow. W okreslonych miejscach mierzony prad
wykazywal zmiang charakteru przewodnictwa od typowego dla grafitu do wysoce
nieliniowego i asymetrycznego, tacznie z niemal idealnym efektem prostowania. Tego
typu wystepujace zlacze réznych struktur w obrebie jednej rurki — czyli niejako jej
defekt — mozna by okresli¢ jako ,,czysta weglowa barierg Schottky’ego”. Jak wida¢
— pomiary zgodne byly z przewidywaniami teoretycznymi.
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Rys. VII-3. Schemat pomiaru charakterystyki elektronowej nanorurki weglowej za pomocq
sondy STM; wg [2]

Dekker ze wspotpracownikami z Uniwersytetu w Delft (Holandia) opublikowat juz
w 1998 roku w ,,Nature” wyniki badan nanorurkowych tranzystorow. W realizacji idei
elektroniki molekularnej gtéwnym chyba problemem jest uzyskanie odpowiedniego
kontaktu elektrycznego z indywidualna molekuta. Udato si¢ przezwycigzy¢ te trud-
nos$¢ konstruujac tranzystor polowy — urzadzenie przetaczajace z trzema wyj$ciami
— sktadajacy si¢ z polprzewodzacej, jednosciennej nanorurki weglowej potaczonej
z dwiema elektrodami metalicznymi. Przyktadajac odpowiedni potencjat do elektro-
dy bramkujacej mozna uzyska¢ zmiang charakterystyki elektronowej nanorurki ze
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stanu przewodzenia do izolatora. Wczesniejsze prace opisywaty podobne dziatanie
nanorurki o charakterze metalicznym — lecz bylo to mozliwe tylko w bardzo niskie;j
temperaturze. Obecnie udato si¢ wykaza¢ dzialanie urzadzenia w temperaturze
pokojowej, co jest oczywiscie zachgcajace z punktu widzenia potencjalnych zasto-
sowan praktycznych w molekularnej nanoelektronice. Charakterystyke nanorurki
jako opornika kwantowego mierzono w uktadzie, przedstawionym schematycznie na
rys. VII-4. Znajdujace si¢ w rdzeniu depozytu katodowego wtokna weglowe maja na
ogo6t srednice kilkadziesiat pm, za$ ich dtugo$¢ moze sigga¢ nawet 1 mm. Sktadaja
si¢ one ze splatanych (,,spaghetti”’) nanorurek wielo$ciennych oraz mikrokrystalitow
grafitu. Zwykle — jak to pokazuje rysunek — ktora$ z rurek przypadkowo wystaje
z wlokna dalej niz inne. Opornos¢ jednej z takich wiasnie nanorurek (o $rednicy
14 nm i dhugosci 2,2 pm) byta mierzona podczas kontrolowanego piezoelektrycz-
nie zanurzania jej w glab rt¢ei. Pomiary wykonano dla 20 ré6znych nanorurek, dla
poréownania stosujac rOwniez zamiast rtgci stopiony gal lub stop oldow/bizmut. Dla
wszystkich przypadkéw uzyskano niskie, balistyczne przewodnictwo o charakterze
skwantowanym, bez rozpraszania ciepta.
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Rys. VII-4. Pomiary opornosci nanorurki: A — nanorurka wystajaca z wldknistego
materiatu depozytu katodowego; B — schemat ukladu doswiadczalnego do pomiaru
opornosci pojedynczej nanorurki; wg [3]
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W potowie 2001 roku grupa Dekkera doniosta o kolejnym duzym osiagnigciu:
skonstruowano dziatajacy w temperaturze pokojowej jednoelektronowy tranzystor
oparty na indywidualnej, krétkiej (20 nm) jedno$ciennej nanorurce o charakterze
metalicznym; jednoczesnie zaobserwowano niekonwencjonalne wiasciwosci trans-
portowe uktadu, sugerujace rezonansowy mechanizm tunelowy przenoszenia tadun-
ku. Udalo sig tez zmierzy¢ bezposrednio, przy pomocy skaningowej mikroskopii
tunelowej, strukture¢ dwuwymiarowej funkcji falowej przenoszenia fadunku w takie;j
nanorurce.

Aczkolwiek nanorurki wydaja si¢ — ze wzgledu na swe wlasciwosci — idealnym
elementem nanoelektroniki, to pojawiaja si¢ inne problemy technologiczne, w przy-
padku ich praktycznego wykorzystania. To juz nie tylko kilkakrotnie sygnalizowa-
na wczesniej bardzo ograniczona mozliwo$¢ kontroli ich wzrostu i morfologii. Jak
jednak zapewni¢ (i wykonac!) odpowiedni kontakt elektryczny migdzy nanorurka
o super-wlasciwosciach elektronowych, a reszta uktadu?

Niejako przypadkiem, przy badaniach elektrochemicznych wiasciwosci nanorurek
— szczegoblnie w aspekcie nowych materiatlow elektrodowych (o czym nizej) — odkryto
inng ich ciekawa wlasciwos¢ elektronowa: dzigki wspotwystepowaniu mikro- i me-
zoporoéw stanowi¢ one moga superkondensatory! Wiasciwosci pojemnosciowe ule-
gaja jeszcze dalszemu polepszeniu w przypadku modyfikacji nanorurek polimerami
przewodzacymi — mamy wtedy do czynienia z tzw. efektem pseudopojemnos$ciowym.
Przyktadowo sporzadzono elektrody nanokompozytowe zawierajace wielo§cienne
nanorurki weglowe oraz polipirol na drodze chemicznego badz elektrochemicznego
osadzania tego ostatniego (grubos¢ warstw rzedu 5+30 nm). Stosowano nanorurki
otrzymywane w procesie katalitycznego rozktadu acetylenu. Pojemno$¢ tak otrzy-
mywanych materiatéw hybrydowych, badana przy pomocy woltametrii cykliczne;,
byta 3-krotnie wyzsza (175 F/g) w poréwnaniu z pojemnos$cia czystych nanorurek.
A przeciez juz te ostatnie uwazane sa za atrakcyjne materiaty superpojemnosciowe
Ww poréwnaniu z najlepszymi weglami aktywnymi!

Wigkszo$¢ publikowanych prac do§wiadczalnych w nanoelektronice nanorurkowe;j
dotyczy przede wszystkim wykazywanej przez nie wysokiej emisji polowej (ang. field
emission). Rysuje si¢ tu obecnie pi¢¢ mozliwych obszar6w zastosowan:

— plaskoscienne wyswietlacze (jako alternatywa ciektych krysztatow badz ekrandow
plazmowych);

— prézniowe mikrofalowe wzmacniacze mocy;
— dziala elektronowe dla skaningowej mikroskopii elektronowe;j;

— litografia przy uzyciu strumienia elektronow (precyzja trawienia w konwencjo-
nalnej litografii laserowej ograniczona jest dtugoscia fali promieniowania);

— urzadzenia o§wietlajace

Stosowane powszechnie w monitorach telewizorow czy komputerow kineskopy,
czyli lampy katodowe maja jak wiadomo, mimo swej niezawodnosci, liczne nie-
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dogodnosci: znaczng masg¢ i wysokie zuzycie energii konieczne przy termoemisji
elektronow z katody, znaczne gabaryty wynikajace z potrzeby sterowania wiazki
elektronow za pomoca soczewek elektromagnetycznych, konieczno$¢ utrzymywania
niskiej prézni. Oczywiscie ten system jest nie do przyjecia przyktadowo w przeno-
$nych laptopach, kalkulatorach czy telewizorach ptaskos$ciennych. Wowczas stosuje
si¢ najczgsciej plaskie wyswietlacze oparte na cieklych krysztatach i systemie ko-
lorowych filtrow. Jednak, jak wiemy, ich jako$¢ — jaskrawos¢, kontrast i mozliwos¢
obserwacji pod ostrym katem — jest daleka od doskonatos$ci i odbiega od konwen-
cjonalnych ekranow. I tu wlasnie otwiera si¢ obszar zastosowania nanorurek jako
elementdéw zastepujacych grzane, metaliczne termokatody.

DisplaySearch, swiatowy lider w badaniach, konsultingu i marketingu ptaskich
paneli wyswietlajacych (ang. flat panel display) w opublikowanym w lipcu 2001 roku
1 og6lnie dostgpnym raporcie naukowym (70 stron!) uwaza nanorurki weglowe za
preferowang technologi¢ w poszukiwaniach alternatyw dla aktualnie stosowanych
paneli ciektokrystalicznych. NRW maja wyprze¢ aktualnie uzywane koncoéwki molib-
denowe w urzadzeniach emisyjnych; skonstruowano juz prototypowe wyswietlacze
nanorurkowe o przekatnej ekranu 30 cali! Rys. VII-5 przedstawia schemat modelu
takiego urzadzenia opartego na nanorurkach weglowych jako emiterach elektronow.
Badania w tej dziedzinie podjgte zostaty przed kilkoma laty, poczatkowo w osrodkach
akademickich, a potem szybko przechwycone przez potentatoéw rynku elektronicz-
nego. Tematyka ta zajmuja si¢ zarowno naukowcy z Rosyjskiej Akademii Nauk czy
Uniwersytetu w Berkeley (Kalifornia), jak i inzynierowie SAMSUNG-a, Oak Ridge
National Laboratory (USA) czy z Politechniki Federalnej w Lozannie (Szwajcaria),
no ... i grupa Smalley’a.

Stosowane NRW oraz techniki pomiarowe bywaja oczywiscie rozne. Tak wigc
jako emitery wykorzystywano zaréwno rurki jedno- jak i wieloscienne, osadzane
na podiozu w sposob z gory uporzadkowany badz jako nieuporzadkowany materiat
z depozytu katodowego (zawierajacy przypadkowo wystajace nanorurki). Nanorurki
badano badz jako material bezposrednio po syntezie (ang. as produced) badz tez
po oczyszczeniu — w tym procesie w znacznym stopniu nastgpowalo otwarcie ich
zakonczen, co pozytywnie wptywato na ich zdolno$¢ emisji. Mierzono tez prad
emisji z pojedynczej nanorurki. Procedura doswiadczalna sprowadza si¢ do pomia-
ru nat¢zenia pradu emisji w zalezno$ci od wielkosci natgzenia przytozonego pola
elektrycznego. Rys. VII-6 przedstawia przyktadowy schemat innego wyswietlacza
nanorurkowego, wraz z charakterystyka pradowo-napigciowa. Na przewodzace
podioze szklanej katody naniesiono kompozyt zawierajacy nanorurki w proporcji
objetosciowej 50/50. Koncentracja powierzchniowa nanorurek (pomiary SEM) byta
stosunkowo niska: 2 zakonczenia nanorurek na 1 pm?. Powierzchnia anody — oddalo-
nej od katody 0 30 pm — pokryta byta luminoforem (Eu/Al O,) na bazie czerwonego
fosforu. Panel wyswietlacza miat wymiary 1 cm x 1 cm, urzadzenie funkcjonowato
przy cisnieniu 10 hPa. Gesto$¢ pradu emitowanego z pikseli siegata 76 uA/mm? przy
roznicy potencjaléw anoda-katoda réwnej 230 V. Fluktuacje pradowe w przeciagu
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badan trwajacych nieprzerwanie 12 h nie przekraczaty 8 %. Na rysunku przedsta-
wiono rowniez zmierzona zalezno$¢ pradowo-napigciowa wyswietlacza, pokazujaca
wielko$¢ napigcia progowego emisji i1 jego relatywnie wysoka stabilnos¢.
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Rys. VII-5. Schemat plaskosciennego wyswietlacza, wykorzystujqcego nanorurki weglowe
Jjako emitery elektronow,; pokazana jest rowniez zaleznos¢ pradowo-napieciowa,; wg [4]
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Rys. VII-6. Schemat ptaskosciennego wyswietlacza, wykorzystujacego nanorurki weglowe,
wraz z charakterystykq pradowo-napieciowq; wg [5]
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Otrzymywano nanorurki weglowe przy uzyciu wiazki elektronowej odparowujacej
grafit pod bardzo niskim ci$nieniem (10°+10° hPa); w zaleznos$ci od parametréw
procesowych i rodzaju podtoza uzyskano 2 rodzaje nanostruktur: rurki jednoscienne
o $rednicy ok. 1 nm badz stozkowe nanopiramidy weglowe o $rednicy ok. 10 nm
(rys. VII-7). Dla tych samych warunkéw pomiarowych uzyskano 10-krotnie sil-
niejsza emisjg elektrondw z warstwy zawierajacej nanorurki jednoscienne. Autorzy
pracy podkreslili, Ze silny prad emisji uzyskano mimo stosunkowo niskiej ggstosci
powierzchniowej (10°+107 cm™) emitujacych rurek. Po kilkunastogodzinnym wy-
grzewaniu warstw nanorurkowych pod ci$nieniem 10~ hPa w temperaturze 300 °C
uzyskano 3-krotnie wyzszy prad emisji — zwigzane jest to z desorpcja tlenu i dwu-
tlenku wegla z zakonczen nanorurek, ktore to gazy blokowaly emisje elektronow.
Otrzymywane zaleznosci gestosci pradu emisji od natezenia pola mozna byto opisac
typowa zaleznos$cia Fowlera-Nordheima dla emisji polowe;j.

el ]

Rys. VII-7. Morfologia (obserwacje mikroskopowe) zakonczen rurkowych struktur
weglowych otrzymywanych, w celu badania ich zdolnosci emisyjnej, w wyniku
niskocisnieniowej sublimacji grafitu; wg [6]

Niezaleznie od specyfiki badanego uktadu nanorurki charakteryzuja si¢ niska praca
wyjscia elektronu (rzedu 1,2+2,0 eV) oraz wysoka i stabilng emisja polowa, nawet
w niskich temperaturach. Progowe napigcie emisji wynosi jedynie 100+200 V; przy
nat¢zeniu pola elektrycznego rzedu 20100 V/um gestos¢ pradu emisji miesci si¢ w
zakresie 0,4+1,0 A/cm?. Maksymalny prad — powyzej ktorego nanorurka ulega znisz-
czeniu — wynosi okoto 1 pA na jedna nanorurke. Okazato si¢ ponadto, iz — wbrew
oczekiwaniom — zbyt duza gestos¢ powierzchniowa nanorurek nie polepsza emisji.
Wymagane jest wowczas wyzsze napigcie inicjujace przeptyw elektronow, a wynika
to z faktu, ze przy duzym stgzeniu powierzchniowym emiteréw bardziej zblizone do
siebie koncowki rurek zaczynaja wykazywac efekt ekranowania pola elektrycznego.
Wydaje si¢, ze optymalnym st¢zeniem powierzchniowym jest ok. 10° emiterow/cm?
przy ich wzajemnej odlegltosci rzedu 10 um. Ciekawe, Ze to nie najciensze nanorurki
sa dla emisji elektronowej najlepsze — grubsze nanorurki jako bardziej sztywne nie
faluja pod wplywem przylozonego pola elektrycznego.

Ostatnio wzrasta zainteresowanie cienkimi, domieszkowanymi warstwami
diamentowymi jako emiterami elektrondéw, co wynika z ujemnego powinowac-
twa elektronowego diamentu. Z porownania dwoch podstawowych parametrow
charakteryzujacych efektywnos$¢ emisji polowej — natgzenia pola koniecznego dla
zapoczatkowania pradu emisji 10 pA/cm? oraz utrzymania pradu emisji 10 mA/cm?
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— dla nanorurek weglowych i najlepszych domieszkowanych warstw diamentowych
wynika bezwzglednie lepsza emisja nanorurek!

Oczywiscie nanorurkowe emitery elektronow dzialatyby najefektywniej wowczas,
gdyby$smy w charakterze elementow emitujacych mogli zastosowac uporzadkowane
pionowo, réwnomiernie upakowane konfiguracje homogennych (o tej samej, z gory
zaplanowanej strukturze i wlasciwosciach) nanorurek — uktad przypominajacy zgrze-
bto. Stad, jak to przedstawiono w poprzednich rozdziatach — intensywne poszukiwa-
nia nowych metod kontrolowanej syntezy nanorurek. Ponadto — mechanizm emisji
elektronow z nanorurek jest wciaz niejasny (uwaza sig, ze emisja zwigzana moze by¢
ze strukturg elektronowa zakonczenia nanorurki). Jednak juz wysoka efektywnos¢
dziatania emiterow przy jakosci nanorurkowych elementoéw dalekich jeszcze od do-
skonatosci wskazuje na duze perspektywy takiego ich zastosowania i usprawiedliwia
intensywne prace badawcze.

Wymienmy jeszcze za ,,Science” i,,Nature” kilka odkry¢ zwiazanych z elektronika
nanorurkowa przyktadowo w 2001 roku:

— McEuen z Cornell University, stosujac mikroskopi¢ sit atomowych (AFM) wyka-
zat skwantowany ruch pojedynczego elektronu, przemieszczajacego si¢ wewnatrz
nanorurki. Przyktadajac zmienne napigcie do koncowki sondy mikroskopu, zbli-
zajacej si¢ do powierzchni nanorurki mozna modyfikowa¢ jej charakterystyke:
izolowa¢ fragmenty, czy nawet cia¢;

— naukowcy z Centrum Badawczego T.J. Watson koncernu IBM stworzyli pierw-
szy funkcjonujacy obwdd logiczny, oparty na nanorurce. Jednoscienne nanorurki
udawato si¢ juz umieszcza¢ w $ciezkach przewodzacych tranzystoréw polowych.
Do konstrukcji bramek logicznych potrzebne jednak sa zaréwno tranzystory typu
pjaki typun, zas$ nanorurki sa zawsze typu p. I oto okazalo sig, ze w wyniku do-
mieszkowania nanorurki potasem i po6zniejszego wygrzewania w prozni nanorurki
typu p przeksztatcaja si¢ w typ n. Dzigki temu skonstruowano pierwsze, oparte
na nanorurce urzadzenie ambipolarne, w ktorym transport tadunku ma zar6wno
charakter dziurowy jak i elektronowy. Avouris, szef badan nanotechnologicznych
w IBM twierdzi, ze ,,nanorurki weglowe sa aktualnie ,,top-kandydatem” do za-
stapienia krzemu, gdyz osiagnigto juz etap, gdy krzemowe mikrouktady scalone
nie moga by¢ dalej miniaturyzowane”;

— z kolei naukowcy ze wspomnianego wyzej osrodka badawczego w Uniwersytecie
w Delft doniesli o stworzeniu pierwszego, opartego na metalicznej nanorurce, jed-
noelektronowego tranzystora, dziatajacego w temperaturze pokojowej. Urzadzenie
ma wymiary 1 x 20 nm, za$ lokalne bariery tunelujace umozliwiajace przepltyw
elektronow uzyskiwane sa w wyniku zgie¢ badz wypuktosci nanorurki, indukowa-
nych sonda AFM. W odréznieniu od dotychczasowych tranzystorow tej generacji
— ktore ze wzgledu na fluktuacje cieplne w obszarach mikrometrycznych funkcjo-
nowac¢ moga jedynie w temperaturach kriogenicznych — urzadzenia nanorurkowe
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dziata¢ moga w temperaturze pokojowej. Problemem pozostaje synteza tego typu
uktadow w duzej skali — wydaje sig, ze pomocne tu begda techniki matrycowe.
Przy okazji prowadzonych badan odkryto nowy typ tunelowania elektronow. To,
wedtug wspomnianego Dekkera, wskazuje na kolejny kierunek badan nanotech-
nologicznych: ,,Poszukiwania funkcjonujacych urzadzen molekularnych moze
by¢ rowniez zrodtem odkry¢ podstawowych”. Naukowcey z Delft wraz z kolegami
z Rice doniesli rowniez w sierpniowym (2001) ,,Nature” o mozliwosci pomiaru
funkcji falowych elektronu w przewodzacych nanorurkach za pomoca mikroskopii
skaningowej (STM);

— angielsko-francuska grupa badawcza (Cambridge University oraz Thales Research
& Technology) skonstruowala mikrokatodg, w ktorej zastosowano osadzanie pla-
zmowe nanorurek z fazy gazowej w bramkowej konfiguracji o wielkosci ponizej
1 mikrometra. Wielo$cienne nanorurki (o $rednicy 30 nm) rosng w konfiguracji
uporzadkowanej przestrzennie, a skonstruowany uktad moze by¢ podstawa lito-
grafii wykorzystujacej strumien elektronow;

— eksperymentalnie potwierdzono przewidziang teoretycznie (mechanika kwantowa)
falowa nature elektronow: badano przeptyw elektronow poprzez jednoscienna,
metaliczna nanorurke o dtugosci kilkuset nanometréw — ich propagacja na dy-
stansie tysigcy atomow wegla ma charakter balistyczny, wolny od rozpraszania,
ktére mogloby by¢ wynikiem mozliwych oscylacji wewnatrz nanorurki. Staje sig
ona wiegc idealnie koherentnym falowodem elektronowym;

— wykazano — po raz pierwszy dla czystej fazy weglowej — iz nanorurki weglowe
o $rednicy 0,4 nm, umieszczone w matrycy zeolitowej, wykazuja nadprzewod-
nictwo ponizej 20 K.

W ostatnim okresie pojawily si¢ rowniez doniesienia o innym elektronowym za-
stosowaniu nanorurek: moga one by¢ wykorzystywane w holografii jako koherentne
zrodto emisji elektronow. Jeszeze inny przyktad (potowa 2003 roku), dotyczacy
pamigci magnetycznych: ostrza WNRW mogg zastapi¢ krzemowe przy zapisywaniu
danych na podtozu polimerowym w systemie binarnym (polega on na lokalnym
przegrzaniu polimeru w celu wgniecenia, co oznacza 1 s, za$ powierzchnia gtadka
to 0 s). Przy ich pomocy mozna zapisa¢ powyzej 40 gigabajtow na centymetrze
kwadratowym, co réwna si¢ pojemnosci 12 dyskow DVD. Dodatkowa korzyscia
jest znacznie lepsza wymiana ciepta migdzy warstwa polimeru i ostrzem nanorurko-
wym w porownaniu z krzemowym, co podwyzsza efektywnos¢ energetyczna zapisu.
Autorzy tych prac — naukowcy z laboratorium IBM w Zurychu oraz z uniwersytetu
w Osace oceniaja, iz w przeciagu 5 lat nanorurki weglowe znajda w tej dziedzinie
praktyczne zastosowanie.

Przyszty sukces opartej na weglu elektroniki nanorurkowej bedzie zaleze¢ od
tego, jak szybko rozwina si¢ techniki otrzymywania, domieszkowania i manipulo-
wania nanorurkami. Na dzien dzisiejszy nie dysponujemy jeszcze technologia kon-



Zastosowania nanorurek weglowych 343

trolowanej syntezy i obrobki nanorurek na duza skalg, wigc pozycja krzemu wydaje
si¢ by¢ wciaz niezagrozona. Ale postgp badan o charakterze interdyscyplinarnym
— w ktorych stosowane sa techniki zapozyczone z inzynierii, fizyki, chemii i biolo-
gii — jest oszatamiajacy, za$ skonstruowane juz, a przedstawione dalej prototypowe
urzadzenia elektroniczne wykorzystujace nanorurki, pozwalaja optymistycznie
patrzy¢ w przysztosc.

VII.2. Nanorurki jako skladniki materialdw kompozytowych

W ostatnich latach obserwuje si¢ lawinowy wzrost zainteresowania materiatami
nanokompozytowymi; sa to uktady, ktorych jeden (lub wigcej) sktadnik charaktery-
zuje si¢ jednym (lub wigcej) wymiarem w obszarze nanometrowym. W tym zakresie
dochodza do glosu oddzialywania na poziomie atomowym i molekularnym, silnie
wplywajace na koncowe wiasciwosci makroskopowe kompozytu. Ale powiedzmy
tez to sobie od razu szczerze: nasza wiedza odno$nie syntezy i przetwarzania tego
typu materialdow w obszarze tych wilasnie oddziatywan jest najubozsza.

Katalityczne, elektronowe, magnetyczne 1 elektryczne, optyczne, a przede
wszystkim — mechaniczne wlasciwos$ci materiatu moga by¢ bardzo korzystnie
zmodyfikowane, jesli sktada si¢ on z nanometrowych cegietek. Przyktadowo nano-
krystaliczna miedz jest 5-krotnie twardsza niz w obszarze mikrometrowym; zwykle
krucha ceramika staje si¢ tatwa w obrdbce, gdy wielko$¢ jej ziaren jest zredukowa-
na do zakresu nanometrowego. Te polepszone witasciwosci strukturalne moga by¢
zachowane w materiatach kompozytowych, w ktoérych nanoczastki czy nanowtdkna
sa zdyspergowane w matrycy, przyktadowo w polimerze. Wypetniacz ten przenosi
woOwczas obcigzenie, za$ jego duza powierzchnia oddziatywuje z matryca — przykta-
dowo obnizajac ruchliwo$¢ tancuchdéw polimerow. Jakos¢ wioknistych kompozytow
polimerowych zalezy nie tylko od wlasciwosci wtokna oraz matrycy, ale takze od
charakterystyki strefy rozdzialu/kontaktu faz. Dobra adhezja moze by¢ wynikiem
wigzan chemicznych, ,,zaczepienia” (ang. interlocking) mechanicznego oraz dobrej
zwilzalno$ci. Niepolarne mikro- i nanostruktury weglowe typu 1D nie wykazuja,
niestety, na ogot takiego powinowactwa w stosunku do matryc polimerowych. Stad
koniecznos¢ ich modyfikacji powierzchniowej (np. metoda plazmowa badz na drodze
funkcjonalizacji chemicznej) w celu utworzenia grup polarnych, podwyzszajacych
energi¢ powierzchniowa i zwilzalnos¢.

W 1993 roku naukowcy z Centralnego Laboratorium Badawczego Toyoty w Na-
gakute opracowali nanokompozyt organiczno/nieorganiczny: dodatek niewielkiej
ilosci pewnych krzemiandéw o $rednicy ok. 1 nm do nylonu niezwykle podwyzszyt
sztywno$¢ 1 wytrzymato$¢ tego polimeru, nie wplywajac ujemnie na jego twardosc.
Tego typu nanokompozyty zastosowane juz zostalty w modelu Toyota Camry.
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Jesli chodzi o wiokniste materialy nanokompozytowe to ich charakterystyka zalezy
nie tylko od witasciwosci sktadnikow, ale w duzym stopniu od sprzgzenia pomigdzy
nanowloknami, a matryca. Wiele uwagi poSwigca si¢ wltasnie wzmocnieniu wigzi mig-
dzy wioknami, a matryca — gtéwnie modyfikujac fizycznie i chemicznie powierzchnig
wiokien. Przyktadowo stosuje si¢ kontrolowane utlenianie za pomoca konwencjonal-
nych utleniaczy chemicznych, trawienie plazmowe badz reakcjg z tlenem atomowym.
Jednym z podstawowych parametrow charakteryzujacych kompozyty weglowe jest
ich wytrzymato$¢ mechaniczna w wysokich temperaturach. W celu jej podwyzszenia
stosuje si¢ dodatki wypetniaczy inhibitujacych; przyktadowo nanometrowy ($red-
nica 350 nm) proszek dikrzemku molibdenu MoSi, wykazuje dopiero w wysokich
temperaturach przejs$cie ze stanu kruchego w plastyczny, zas powyzej 900 °C jego
plastycznos$¢ ma charakter metaliczny. Stad przeciwdziata on izotropowemu kurczeniu
sig¢ matrycy w procesie grafityzacji (powyzej 1100 °C). Ciekawa innowacja ostatnich
lat jest tez kondensacja z fazy gazowej cienkiej warstwy nanowldokien weglowych na
powierzchni mikrowlokien. W rezultacie powierzchnia wtasciwa grubszych witokien
wzrasta kilkusetkrotnie i w konsekwencji sita wiazania migdzyfazowego widkna
w obregbie matrycy ulega istotnemu podwyzszeniu.

Ogolnie uwaza sig, ze dla uzyskania efektu podwyzszenia wytrzymato$ci matrycy
w wyniku dodatku nanostruktur o specyficznej charakterystyce spelnione musza by¢
3 kryteria:
— czym mniejsza $rednica dodawanego materialu — tym lepiej. Wiaze sig to z ob-
nizeniem prawdopodobienstwa wystepowania defektow, ponadto wytrzymatosé
mechaniczna, przykladowo nanowtdkna, wzrasta z obnizeniem jego $rednicy;

— pozadany jest wysoki ,,aspect ratio” dodawanej nanostruktury 1D. Dzigki temu
znaczna czes¢ wystepujacego obciazenia matrycy zostanie przeniesiona na sztyw-
na i wytrzymata nanostrukture liniowa;

— dodawana nanostruktura powinna charakteryzowac si¢ wysoka elastycznoscia, co
zwiazane jest ze ztozona seria czynno$ci wykonywanych w trakcie formowania
nanokompozytu.

Jak z powyzszego wynika — spetniajace te kryteria nanorurki weglowe sg
idealnymi kandydatami na modyfikatory kompozytow. Inzynierowie z Centrum
Badawczo-Rozwojowego General Electric w Schenectady (New York) uwage swa
skoncentrowali wlasnie na zastosowaniach tych nanostruktur jako przewodzacych
wypehiaczy polimerow. Wprowadzano domieszki nanorurek (do 10 %) do r6znych
zywic (poliweglanowe, nylonowe, poliestrowe, poliamidowe) uzyskujac wyzsze
przewodnictwo elektryczne przy nizszym stezeniu wagowym w porownaniu z tra-
dycyjnymi wypehiaczami, jak sadza, wtdokna weglowe lub szklane.

Projekt badawczy dotyczacy wykorzystania nanorurek w kompozytach realizo-
wany jest rowniez w Centrum Badan Kosmicznych NASA w Houston. Kierujacy
badaniami Files mowi: ,,Jesli chcemy za 15 czy 20 lat lecie¢ na Marsa — musimy
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rozwina¢ nowe technologie jak lekkie i superwytrzymale materialy kompozytowe,
polimery przewodzace, nanoelektronike czy super-zbiorniki wodoru. Nanorurki sa
tu propozycja nr 1!”.

Inng zaleta, poza wytrzymatos$cia mechaniczng i przewodnoscia elektryczna
kompozytow opartych na nanorurkach, jest tez tatwo$¢ ich mechanicznej obrobki,
szczegoblnie brak ich pekania — tak charakterystyczny dla wiokien weglowych. Wazna
jest tez niska ggsto$¢ nanorurek, a co za tym idzie — waga kompozytu.

Jak jednak z ponizszego, bardziej systematycznego przegladu wyniknie — wcigz
pozostaje kilka istotnych problemdéw do rozwiazania, zwiazanych z przyszto§ciowym
wykorzystaniem nanorurek weglowych w materiatach kompozytowych na wigksza
skale. Pierwszym z nich jest kwestia efektywnej i rOwnomiernej dyspersji nanorurek
— ktore sa nierozpuszczalne (w odroznieniu od np. fulerenéw) w rozpuszczalnikach
organicznych — w matrycy. Nastepnym — cho¢, sadzac po danych literaturowych,
nieco kontrowersyjnym — uzyskanie silnej adhezji miedzyfazowej pomigdzy nano-
rurka, a polimerem matrycy. By¢ moze trzeba bedzie je funkcjonalizowa¢ chemicznie
badz indukowa¢ defekty strukturalne, co miatoby utatwi¢ ich lepsze zakotwiczenie
w obrebie matrycy. Kwestig pierwszorzednej wagi jest tez rozszczepienie wiazek
nanorurek jednosciennych (w jakich zwykle sa otrzymywane) w trakcie rozprowa-
dzania w matrycy.

Prowadzone aktualnie prace badawcze nad kompozytami zawierajacymi nano-
rurki weglowe obejmuja zardwno matryce nieorganiczne (przyktadowo metale) jak
i polimerowe.

W konwencjonalnych kompozytach wtokna weglowe/aluminium problemem jest
ich ograniczona wytrzymatos$¢ termiczna, wynikajaca z powstawania w wyzszych
temperaturach w weztach migdzyfazowych weglika glinu (Al,C,), powodujacego
kruchos¢ materiatu. Wykonano kompozyty nanorurki weglowe/glin (zawarto$¢ na-
norurek do 10 % obj.), ktore nastepnie wygrzewano przez dluzszy czas (do 100 h)
w temperaturach siggajacych 1000 K. Jak wynika z rys. VII-8 — otrzymane nanokom-
pozyty wykazuja 2-krotnie wyzsza wytrzymato$¢ mechaniczna niz czyste aluminium.
Mikroskopowe badania morfologii przetomu wygrzanego kompozytu potwierdzity
stabilno$¢ chemiczna nanorurek w matrycy aluminiowej — nie stwierdzono obecnosci
weglika glinu.

Ciekawe wyniki przyniosly badania wlasciwosci elektrycznych tego typu na-
nokompozytow organiczno/nieorganicznych. Probki przygotowywano technika
prasowania na goraco (cisnienie 25 MPa, temperatura 793 K), zawarto$¢ wielo-
$ciennych nanorurek (otrzymanych uprzednio metoda katalityczna) wynosita 1, 4
oraz 10 %wag. W temperaturze pokojowej — zgodnie z oczekiwaniami — oporno$¢
elektryczna nanokompozytu byta nieco wyzsza niz czystego metalu, gdyz nanorurki
wykazuja przewodno$¢ elektryczna nizsza, niz Al. Pomiary opornos$ci przy obni-
zaniu temperatury probek od 273 do 4,2 K wykazaty dla wszystkich trzech probek
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gwattowny spadek opornosci niemal do zera w temperaturze ok. 80 K. Zjawisko to
przypomina przej$cie do obszaru nadprzewodnictwa i aktualnie brak wyjasnienia
tych obserwacji do§wiadczalnych.
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Rys. VII-8. Wytrzymalos¢ na rozciqganie kompozytow nanorurki weglowe/glin w funkcji
czasu wygrzewania w temperaturze 873 K; wg [7]

Naukowcy z University of California, Dallas, poréwnali efektywno$¢ dziatania
wielo- i jedno$ciennych nanorurek jako domieszek podwyzszajacych wytrzymato$é
ceramiki opartej na tlenku glinu. Te pierwsze podwyzszaly odporno$¢ na ztamanie
o ok. 25 %. Zas dodatek nanorurek jednosciennych, w potaczeniu ze specjalna tech-
nika spiekania otrzymanego kompozytu (za pomoca plazmy iskrowej) podwyzszyt
dwukrotnie t¢ odpornos¢ (przy dodatku 6 % nanorurek do ceramiki); 10-procentowy
dodatek nanorurek podwyzszyt odpornos¢ mechaniczng kompozytu niemal trzy-
krotnie! Ze wzgledu na aktualna ceng nanorurek nalezy si¢ jednak spodziewac, iz
praktyczne wykorzystanie tych kompozytowych materialéw ceramicznych ograni-
czone moze by¢ do takich zastosowan, w ktorych cena odgrywa drugorzedowa role,
np. w pojazdach kosmicznych czy urzadzeniach medycznych.

W przypadku kompozytéw organicznych dodatek nanorurek weglowych wptywa
istotnie na zmiang ich roznorakich wtasciwos$ci: mechanicznych, elektrycznych oraz
optycznych. Stosuje si¢ zarowno jedno- jak i wielo$cienne nanorurki do modyfi-
kacji ré6znorakich matryc polimerowych. Bardzo duza sztywnos¢ i wytrzymatosé
mechaniczna oraz wysoki ,,aspect ratio” czynia nanorurki weglowe wrecz idealnymi
kandydatami do wzmocnienia polimeréw organicznych badz widkien weglowych
(rys. VII-9).
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Rys. VII-9. Schemat polimeru kompozytowego nanorurki weglowe — mikrowtokna
weglowe; wg [8]

Procedura przygotowania probek kompozytdw organicznych do badan obejmu-
je:
— wstgpne przygotowanie nanorurek (przyktadowo ich oczyszczenie lub cigcie);

— mieszanie ultradzwigckowe nanorurek z materiatem matrycy w roztworze z do-
datkiem utwardzacza;

— usunigcie rozpuszczalnika;

— polimeryzacje termiczno/cis§nieniowa (100+200 °C, kilkaset atm) w odpowiednie;j
formie;

— szlifowanie powierzchni probki.

Otrzymane probki poddawane sa konwencjonalnym testom mechanicznym
— badania mikrotwardo$ci w aparacie Vickers’a oraz wytrzymatosci metoda troj-
punktowego nacisku.

Tego typu badania wykonano przyktadowo dla oczyszczonych rurek jednoscien-
nych wypehiajacych zywicg epoksydowa. Zawarto$¢ wagowa nanorurek zmieniano
w zakresie 035 %wag. W zalezno$ci od ilosci dodanych nanorurek uzyskano kil-
kakrotne polepszenie wlasciwo$ci mechanicznych zywicy. Badania mikroskopowe
przetomu nanokompozytu wykazaty jego wysoka homogenno$¢ oraz dobre zwilzenie
— impregnacj¢ nanorurek materialem matrycy.

Polepszenie wlasciwosci mechanicznych kompozytu zaobserwowano réwniez
w przypadku polimeryzacji in situ metakrylanu metylu z nanorurkami. Badania
wykazaty, ze podczas polimeryzacji nastepuje otwarcie wigzan m nanorurek, ktore
nastgpnie hybrydyzuja migdzy soba, jak rowniez z molekutami matrycy, co wzmac-
nia struktur¢ nanokompozytu. Stosujac spektroskopi¢ Ramana scharakteryzowano
morfologi¢ polimetakrylanu metylu, zawierajacego zar6wno nanorurkami jedno-, jak
i wielosciennymi. Okazalo sig, ze dzigki oddziatywaniu polimeru ulega rozluznieniu
struktura wiazek jedno$ciennych nanorurek — odlegto$¢ migdzy indywidualnymi
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nanorurkami w wiazce ulega zdecydowanemu powickszeniu, dzigki czemu ich efek-
tywno$¢ wzmocnienia nanokompozytu rosnie.

Badacze amerykanscy (firma Clemson) wykazali, ze najwyzszy stopien homo-
genizacji uktadu nanorurki-polimer uzyskano dla zywic fluoroorganicznych; czym
wyzsza zawarto$¢ fluoru w wyjsciowym polimerze tym nie tylko lepsza dyspersja
aglomeratéw nanorurek w obrebie matrycy, ale i specyficzne wiasciwosci elektryczne
otrzymanego uktadu.

Naukowcy z Centrum Badan Stosowanych nad Energia przy Uniwersytecie
Kentucky opracowali ostatnio interesujaca technologi¢ termicznego wzmacniania
konwencjonalnych wtokien weglowych przy uzyciu oczyszczonych jednos$ciennych
nanorurek weglowych, badajac wtasciwosci mechaniczne i elektryczne otrzymywa-
nych kompozytow. Rys. VII-10 przedstawia schemat urzadzenia, w ktorym stosujac
technike nakladania wirowego z mieszaniny pak naftowy — nanorurki wyciskano
weglowe wtokna kompozytowe, ktore nastgpnie poddawano procesowi karbonizacji
w temperaturze 1100 °C. Otrzymane nanokompozyty badano w typowym uktadzie do
badan wlasciwosci mechanicznych materiatow, zgodnie z procedura American Society
for Testing and Materials. Dane eksperymentalne przedstawione na rys. VII-11 dobit-
nie wykazuja, jak nanorurki polepszy¢ moga roznorakie parametry czystych mikrow-
fokien weglowych. Juz przy 5 %-owej zawarto$ci nanostrukturalnego wypehiacza we
wtoknach otrzymany kompozyt wykazuje wytrzymato$¢ mechaniczna podwyzszona
0 90 %, modut elastycznos$ci podwyzszony o 150 %, zas przewodnictwo elektryczne
—0 340 %!. Autorzy badan sadza, ze otrzymane wyniki s rezultatem anizotropowego
rozktadu wzmacniajacych strukturg nanorurek w obrgbie widknistej matrycy:.

W innej pracy badano deformacj¢ wielosciennych nanorurek weglowych, zawar-
tych w matrycy jednego z polimerow termoplastycznych, polihydroksyaminoeteru,
za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Obserwacje wykazaly dobra
zwilzalno$¢ nanorurek w obrebie matrycy, a takze ich wysoka elastyczno$¢ i odwra-
calng deformacje przy obciazeniach zginajacych.

Bardzo interesujace sa wyniki prac do§wiadczalnych dotyczacych poprawy wia-
sciwosci mechanicznych kompozytow polimerowych wzmacnianych nanorurkami
weglowymi, opublikowane w 2002 roku przez zespot irlandzko-niemiecki (Trinity
College w Dublinie oraz Politechnika w Hamburgu). Juz 1 %-owy (% wag.) dodatek
wielo$ciennych nanorurek do potkrystalicznego alkoholu poliwinylowego powo-
dowat 80 %-owy wzrost warto$ci modutu Younga oraz 60 %-wy wzrost twardosci;
dla poli-9-winylokarbazolu 8 %-owy dodatek nanorurek podwyzszyt modut Younga
0 200 %, za$ twardo$¢ — o 100 %! Te wyniki sa najlepszym opublikowanym rezul-
tatem polepszenia wlasciwosci mechanicznych polimerow dzigki wprowadzeniu w
ich strukture nanorurek weglowych.
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Dzigki znakomitym wilasciwosciom mechanicznym i unikatowej strukturze to-
pologicznej nanorurki polepszaja rowniez wtasciwosci trybologiczne materiatow
kompozytowych. Przyktadowo otrzymywane na drodze powlekania bezpradowego
(ang. electroless deposition) pokrycia kompozytowe Ni-P-WNRW (nanorurki wie-
lo$cienne otrzymywano metoda katalityczna) wykazywaly kilkunasto-kilkudziesig-
cioprocentowe podwyzszenie odpornos$ci na §cieranie i znaczne obnizenie wartosci
wspotczynnika tarcia w poréwnaniu do tradycyjnych pokry¢ (otrzymywanych tg samag
technika) jak Ni-P-SiC czy Ni-P-grafit. Dodatek nanorurek w granicach od zera do
12 % (utamek objgtosciowy) do miedziowych kompozytow matrycowych rownie
proporcjonalnie obniza wspotczynnik tarcia i podwyzsza odporno$¢ na $cieranie,
w stosunku do czystej miedzi. Trudno obecnie wytlumaczy¢ zaobserwowane efekty
eksperymentalne; by¢ moze w warunkach obciazenia probki podczas pomiaru nano-
rurki sg uwalniane z matrycy kompozytu i dziataja jako ,,przektadki” (ang. spacer)
dystansujace, obnizajace wzajemna powierzchnig¢ kontaktu.
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Rys. VII-10. Schemat aparatury do otrzymywania kompozytowych
wlokien weglowych; wg [9]
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Rys. VII-11. Porownanie wytrzymatosci na rozciqganie (a), modutu elastycznosci (b) oraz
opornosci elektrycznej (c) kompozytowych wiokien weglowych otrzymanych z paku (A)
oraz zawierajqcych 1 (B) i 5 %wag. (C) jednosciennych nanorurek weglowych; wg [9]

Wiele uwagi poswigcano rowniez aplikacyjnemu zagadnieniu przewodnosci elek-
trycznej kompozytow polimerowych, modyfikowanych nanorurkami weglowymi.
Uzyskanie przewodnosci elektrycznej matrycy polimeru uzyska¢ mozna przyktadowo
przez dodatek wegla (sadzy), jednakze ze wzgledu na jego morfologig — czastki sfe-
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ryczne — konieczne jest stosunkowo wysokie st¢zenie, ktore zapewnitoby wystarczaja-
cy wzajemny kontakt czastek. W przypadku nanorurek sytuacja jest zupehie inna: juz
stosunkowo niewielka ich ilos¢ (przyktadowo rzgdu 0,1 %) zapewnia — ze wzgledu
na ich dlugos¢ 1 wzajemne ,,przeplatanie” — mozliwo$¢ wzajemnego kontaktu, a wigc
i przewodnosci elektrycznej. Juz w latach 70-tych XX wieku zaobserwowano, ze do-
mieszkowany jodem poliacetylen wykazuje niezwykle wysokie przewodnictwo. Byto
to poczatkiem ery przewodzacych polimeréw sprzg¢zonych, ktére mogly stanowic
wazna alternatywe dla potprzewodnikow nieorganicznych jako materiaty stosowane
w optoelektronice. Jednakze polimer domieszkowany przyktadowo takim no$nikiem
tadunkow, jak jod jest niestabilny w zwiazku z wysoka podatno$cia na utlenianie.
Nanorurki weglowe oddziatywuja za$ z polimerem stabymi sitami van der Waals’a,
w zwiazku z czym nie wystgpuje obnizenie stabilnosci kompozytu. Na rys. VII-12
przedstawiono jako przyktad zalezno$¢ przewodnosci kompozytu polimetylowinylenu
(PMPV) od ilo$ci wagowej zawartych w nim nanorurek. Dodatek nanorurek podwyz-
szyt w tym przypadku przewodnos¢ polimerowej matrycy o kilka rzgdow wielkosci!
Podobne wyniki uzyskano przyktadowo dla kompozytu polipirol (PPY)/nanorurki
weglowe; materiat ten wykazal dodatkowo wyzsza stabilno$¢ termiczna, niz czysty
PPY. Pewne polimery charakteryzuja si¢ wysoka wydajno$cia luminescencyjna,
ktora czyni je interesujacymi materiatlami dla zastosowan np. w wyswietlaczach
ptaskoekranowych. Nalezy jednak ich struktur¢ modyfikowac rozmaitymi dopantami
w celu podwyzszenia przewodnosci elektrycznej. Wowczas jednak intensywnos$¢ ich
luminescencyjnej emisji $wiatta moze ulec gwattownemu obnizeniu w wyniku efek-
tow ,,putapkowych” lub ,,zamrazajacych”. Jednym z takich obiecujacych polimeréw
jest polifenylowinylen (PPV). Okazalo sig, ze dodatek nanorurek weglowych wpty-
wa istotnie na luminescencj¢ tego polimeru. Przedstawia to rys. VII-13, na ktérym
pokazano wzgledne zmiany wydajnosci kwantowej, otrzymane z widm absorpcji
i luminescencji kompozytu PPV/nanorurki (stosowano jako wypehiacz sadzg elek-
trolukowa o wysokiej zawartosci nanorurek). Jesli chodzi o kompozyt zawierajacy
nanorurki wielo$cienne, to wykazat on silnie nieliniowy sygnat optyczny, co wskazuje
na mozliwos¢ wykorzystania takiego uktadu jako filtru optycznego.

Przy okazji materiatéw kompozytowych z udzialem nanowggli wspomnijmy
jeszcze o aktualnym projekcie badawczym Unii Europejskiej TECABS (fundusz
5 min Euro), koordynowanym przez koncern Volkswagena. Zaklada on skonstru-
owanie okoto 2004 roku pojazdu mechanicznego zdolnego przejecha¢ 100 km
przy zuzyciu 1 litra paliwa. Kluczowym fragmentem projektu bedzie zastosowanie
opartych na wioknach weglowych kompozytow polimerowych, ktore obnizy¢ moga
wage pojazdu nawet o 40 %. Sa one wytrzymalsze, niz stal; przewiduje si¢ jednak
pewne problemy technologiczne zwiazane z degradacja i recyklingiem weglowych
materialow po ich $mierci technicznej — zagadnienia wtdrnego obiegu materialow
sa obecnie niezwykle istotne w sektorze motoryzacyjnym z uwagi na rozmiary pro-
dukcji 1 zuzycia materiatow.
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Rys. VII-12. Logarytmiczna zaleznos¢ przewodnosci elektrycznej polimetylowinylenu
w funkcji zawartosci w nim wielosciennych nanorurek weglowych; pokazano rowniez
charakterystyke pradowo-napieciowq dla 8 %-owego kompozytu, wg [10]
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Rys. VII-13. Zaleznos¢ wzglednych zmian wydajnosci kwantowej polimeru PPV,
zawierajqcego rozne ilosci sadzy nanorurkowej (nanorurki jednoscienne); wg [11]

Podstawowym problemem w przygotowywaniu materialdow kompozytowych za-
wierajacych nanorurki jest segregacja faz oraz ograniczona mieszalno$¢. Niedawno
(2002 rok) opracowano nowa metod¢ — warstwowa LBL (ang. layer-by-layer) mie-
szania JNRW z polimerowa matryca. Polega ona na sekwencjonalnym uktadaniu
chemicznie modyfikowanych nanorurek naprzemian z polielektrolitami; warstwy
przylegaja ku sobie dzigki sitom elektrostatycznym i Van der Waalsa, a ich chemiczne
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zwiazanie uzyskuje si¢ w wyniku wygrzewania. Otrzymany materiat kompozytowy
wykazuje wytrzymato$¢ na rozciaganie powyzej 200 MPa, co stawia go na roOwni
z najlepsza ultratwarda ceramika.

Zagadnienie podwyzszenia adhezji nanorurek z matryca — a w konsekwencji
uzyskanie homogennego kompozytu — jest kluczowym dla otrzymania materialu
w petni wykorzystujacego niezwykte wlasciwosci mechaniczne NRW. Naukowcy
z Instytutu Badan i Inzynierii Materialowej w Singapurze podwyzszali polarnosc¢
WNRW przez kapiel w kwasie azotowym. Tak sfunkcjonalizowane powierzchniowo
nanorurki mieszano z polimerem (Nylon 6) i przeprowadzano badania wytrzyma-
fosciowe otrzymanego kompozytu. Wykazaty one, iz juz przy zawarto$ci nanoru-
rek w polimerze rzgdu 1 % wag. nastgpuje podwyzszenie modutu wytrzymatosci
z 396 MPa (dla czystego Nylonu 6) do 852 MPa oraz wytrzymatos$ci na rozciaganie
z 18 MPa (czysty Nylon 6) do 40 MPa.

A czy mozna wykorzysta¢ superwlasciwosci mechaniczne czystych nanorurek?
Badania wykazaly, iz wiazki jednosciennych nanorurek o matej $rednicy (a otrzy-
mywane JNRW wtasnie zwykle tworza wiazki) wytrzymuja bowiem 6 %-owe
odksztalcenie naprezajace bez zerwania, co odpowiada odpornosci na zerwanie po-
wyzej 36 GPa. Znormalizowanie tej wartosci do gestosci rozpatrywanego materiatu
wykazuje, ze jego modul Younga — bedacy miara sztywno$ci mechanicznej — jest
najwyzszym ze wszystkich znanych dotychczas w inzynierii materiatlowej. Jednakze
nanorurki badz ich wiazki sa zbyt mate, aby mozna bylo wykorzysta¢ te niezwykta
ich wlasciwo$¢ w obszarach ,,makro”, przekraczajacych granice nanotechnologii.
Wyzwaniem jest wigc sporzadzenie wiokien dtugich makroskopowo, zawieraja-
cych miliardy nanorurek, ktore to wtdkna zachowatyby wtasciwosci mechaniczne
indywidualnych nanorurek. Udato si¢ to badaczom francuskim, ktorzy w 2000
roku doniesli w ,,Science” (oraz uzyskali w tym samym roku francuski patent No.
0002272) o opracowaniu metody otrzymywania makroskopowych widkien i wstazek,
ztozonych z indywidualnych nanorurek. Schemat stosowanej techniki przedstawia
rys. VII-14. Otrzymane technika elektrolukowa jednoscienne nanorurki poddawano
kapieli ultradzwigkowej w wodnym roztworze surfaktanta — srodka powierzchniowo
czynnego, ktorym byt s6l sodowa siarczanu dodecylowego (SDS). Przy jego nie-
wielkim (ponizej 1 % wag.), okre§lonym na drodze optymalizacji, st¢Zzeniu uzyskano
dyspersje nanorurek w homogennym roztworze. Otrzymany roztwor wprowadzano
nastgpnie do 5 %-wego roztworu polimeru — alkoholu poliwinylowego (PVA). Tak
sporzadzona mieszaning wtryskiwano za pomoca kapilary do wirujacego (szyb-
ko$¢ obrotéw 30+150 na minute) cylindrycznego zbiornika, uzyskujac usieciowanie
i rownolegte uporzadkowanie przeptywowe nanorurek (ang. flow-induced alignment).
Zuzyty roztwor PVA odprowadzany jest ze zbiornika, w nim za$ osadza si¢ nawet
metrowej dtugosci wldokno nanorurkowe (o $rednicy mikrometrowej, nawet do 100
um, zaleznej od Srednicy kapilary). Otrzymane wtdkno nanorurkowe jest bardzo
elastyczne, mozna na nim wigza¢ wezly o $rednicy kilku mikronow. Modut Younga
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wtokna wynosi od 9 do 15 GPa — jest znacznie nizszy, niz pojedynczej nanorurki,
ale przewyzsza o rzad wielkos$ci wytrzymatos$¢ otrzymywanego w Rice ,,papieru
nanorurkowego” (ang. bucky paper).
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Rys. VII-14. Schemat urzqdzenia do produkcji
weglowych wiokien nanorurkowych; wg [12]

Roéwniez naukowcey z Tsinghua University w Chinach donie$li niedawno
(2002 rok) w ,,Nature” o mozliwosci uzyskania przedzy nanorurkowej (o srednicy
setek nanometrow i dtugosci do 30 cm) — w wyniku wyciagania wiazki nanorurek z
ich warstwy o grubosci kilkunastu mikronéw, otrzymanej na podtozu krzemowym.
Ocenili oni, ze z powierzchni warstwy rownej 1 cm? mozna otrzymac do 10 m przg-
dzy. Wygrzanie podwyzsza parametry mechaniczne oraz przewodnictwo tego spe-
cyficznego widkna. Mogloby ono by¢ przyktadowo stosowane do tkania materialow
kuloodpornych, a takze odpornych na fale elektromagnetyczne.

Jeszcze inne podejscie do zagadnienia wykorzystania wtasciwosci mechanicz-
nych NRW zaproponowali badacze z Brown University oraz Oak Ridge National
Laboratory (USA). Syntezowali oni wzmacniane nanorurkami ceramiczne materiaty
kompozytowe. Stosujac metodg CVD wypetiano wielo$ciennymi nanorurkami po-
rowatg strukturg matrycy z tlenku glinu. Otrzymywano dobrze zdefiniowany materiat
badawczy — kompozyt zawierajacy stosunkowo wysokie stgzenie uporzadkowanych
liniowo WNRW, o bardzo zblizonej morfologii. Mozliwe wigc bylo przeprowadzenie
badan nanomechanicznych o wysokiej powtarzalnosci, ktore wykazaly, iz otrzymany
material wykazuje podwyzszona odpornos¢ mechaniczna, szczeg6lnie na wielokie-
runkowe peknigcia.



