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Streszczenie: W pracy przedstawiono charakterystyknetody chemicznego osadzania
z fazy gazowej, ze szczegolnym uwalglieniem wytwarzania nanorurek eglowych.
Badania wtasne obejmyjsyntez wielosciennych nanorurek gglowych z zastosowaniem
urzadzenia EasyTube® 2000 firmy FirstNano.

Abstract: This article presents the characteristics of clbamiapour deposition method with
particular emphasis on the production of carbonoh#res. The investigations include the
synthesis of multi-walled carbon nanotubes Easy®ubgO0.
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1. WSTEP

Nanoszenie powilok z fazy gazowej jest populatachnologi zwigkszapca trwatoic
powierzchni i polepszaga wilasndgci m.in. narzdzi oraz elementow konstrukcyjnych.
W praktyce przemystowe] d#di chemicznemu osadzaniu powtok z fazy gazowej
(ang.: Chemical Vapour Deposition - CVD) uzyskujewarstwy np. wglikow lub azotkéw
metali wskutek reakcji chemicznych, zachgdzh w reaktorze poraizy skladnikami
atmosfery gazowej a skladnikami pozHo Proces ten przebiega zwykle przyn@niu
w zakresie od M0>-1.3510° Pa oraz w temperaturze 900-110D. Oprécz klasycznego
CVD, wyrdznia sk roéwniez chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane Iub
aktywowane plazm wspomagane mikrofalami, falami radiowymi, aktywawe wazka
promieni UV, realizowane w warunkachsmienia atmosferycznego lub pod obmmym
cisnieniem i inne [1]. Metoda CVD okazatag sibwniez wydajm technologi wytwarzania
nanorurek wglowych jedno (ang.: Single Walled Carbon NanotubesSWCNT's)

I wielosciennych (ang.: Multi Walled Carbon Nanotubes - MN/Cs).

Nanorurki weglowe od momentu pierwszych publikacji na ich tematdnia dzisiejszego
sa intensywnie badane, gtownie ze waljh na szerokie niiwosci ich zastosowania, m.in.:
w elektronice, optoelektronice, medycynie, przémtekstylnym i sportowym aséwniez czesto
dodawane jako wzmocnienie w kompozytach przezngchoma elementy konstrukcyjne.
Te cylindrycznie zwinjte warstwy grafenowe, zakczone potdwkami fulerendw, medoyc
modyfikowane w rény sposéb, w celu zwkszenia ich maiwosci aplikacyjnych [2,3].
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2. CHEMICZNE OSADZANIE Z FAZY GAZOWEJ

Metoda CVD stata gipopulara technilky wytwarzania nanorurek gglowych. W potowie
XX wieku w literaturze opisywano mikrowtdkna eglowe otrzymane podczas
przeprowadzania eksperymentow gmanych z termicznym rozktadem e¢glowodorow
w obecndci metalicznych katalizatorow. Kolejne przekazy m.z 1952 r. wskazuajna
powstawanie rurkowych wiokien aglowych o srednicy 50-100 nm, wskutek termicznego
rozktadu tlenku wgla w temperaturze 600 °C, zastosowano wowegekeo jako katalizator.
Nanostruktury wglowe wzbudzaly coraz wksze zainteresowanie naukowcow, jednak
przetom w irkynierii materiatowej] i nanotechnologii spowodowata 1991 r. publikacja
lijimy, ktory szczegoétowo przeanalizowat i opisanorurki weglowe (wytworzone metaed
wiadowania w tuku elektrycznym) [2-4].

Chemiczna kondensacja z fazy gazowej jest bardzmulpom metod, wytwarzania
nanorurek wglowych, gtdwnie ze wzgtldw ekonomicznych i midiwosci stosowania
réznego rodzaju podky oraz otrzymywania tmorodnych form materialu ¢glowego.
Nanorurki weglowe mog kondensowa prostopadle do podia, tworac tzw. las, jako
spltane pakiety, cienki lub gruby film na podtoitp. Forma otrzymanego depozytu zsle
od odmiany metody CVD, typu substratu i parametgracesu. Zalat techniki CVD jest
rowniez lepsza kontrola nad parametrami procesu w porownaio innych metod
wytwarzania CNT's [2,3].

W kontekécie produkcji nanorurek gglowych metod ich wytwarzania okrda sk jako
termiczne (ang.: thermal CVD) lub katalityczne (ancatalytic CVD) osadzanie z fazy
gazowej. Proces przeprowadza sv temperaturze od 600-1200 °C w obewmogazu
ochronnego (np. Ar, He, Horaz metalicznego katalizatora i polega on ogoiva rozktadzie
dozowanych do komory roboczej par zekoéw chemicznych zawiergych atomy wgla,

z ktorych w kolejnym etapie utworzone zostapnorurki. Prekursoremagla s zazwyczaj
gazowe wglowodory (np. metan, etylen, acetylen) lub tlewedgla, ciekte weglowodory
(np. benzen, alkohol), ktére ogrzewanenskolbie poza komarrobocz a nastpnie ich pary
transportowane as do komory reakcyjnej w strumieniu innego gazu (@p.
Wykorzystywane $ takze substancje w stanie stalym typu kamfora Iub feafta
- umieszczone w komorze reakcyjnej. Na podstaanoelet literaturowych mina stwierdz,
ze nanorurki wglowe jednécienne syntezowane asw wyzszych temperaturach
tj. do 1250°C, natomiastsrednica nanocgtek katalizatora wynosi najgziej 1-2 nm.
Temperatura wikgiwa dla procesu wytwarzania wiétdennych nanorurek gglowych nie
przekracza 900C, a metaliczne nanogztki katalizatora przeznaczone do ich wzrostu s
wigksze ni dla SWCNT’s i wynosz 10-50 nm [4,5].

Wyréznia sk dwa zasadnicze warianty techniki CVD w odniesiedu wytwarzania
nanorurek wglowych, ktore dotycgz sposobu dostarczenia katalizatora. W pierwszegjwer
katalizator jest zawieszonym w komorze roboczejogam reagentem (ang.: floated
catalyst). Podczas pirolizy naptije reakcja pomdzy Kkatalizatorem i wglowym
prekursorem, natomiast produktermkowym procesussskondensowane nanorurkeglowe
osadzone nasciankach komory roboczejatlz na przygotowanym wcZriej podiazu.
Drugi wariant to katalizator umieszczony begednio na podiku wykonanym m.in.:
z Ni, Si, SiQ, Cu, Cu/Ti/Si, ze stali nierdzewnej, szkla, rzaflz. CaCQ. Przygotowane
podiaze z naniesionym katalizatorem zostaje wprowadzan&aimory roboczej i stanowi
miejsce do wzrostu nanorurelegiowych. Obecnie tylko metoda CVD uuiovia uzyskanie
tzw. lasu nanorurek gglowych, czyli ciasno utmonych prostych nanostruktureglowych,
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wzrastagcych prostopadle do podia, ktore stanowi interesucy materiat dla
nanoelektroniki [5,6]. Schemat procesu wytwarzamanorurek wglowych metod CVD
zostat przedstawiony na rysunku 1.
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Rysunek 1. Schemat przyktadowego procesu wytwaazaamorurek wglowych metod CVD

Z katalizatorem osadzonym na powierzchni pal{opracowanie wlasne na podstawie 2-5]
Figure 1. The scheme of carbon nanotubes fabrinafioocess using CVD technique and
catalyst situated on the substrate [based on 2-5]

Do dnia dzisiejszego nie ma jednoznacznej teorjg$mjajacej mechanizm wzrostu tych
weglowych nanostruktur. W literaturze ora spotké opis, ttumacacy wzrost nanorurek
w nastpujacych krokach: wglowodér w postaci pary po kontakcie z rozgrzaanoczstka
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metaliczra rozpada si na atomy wgla i wodoru. W dalszej reakcji wodor nie bierzeziatl,
natomiast wgiel dyfunduje do metalu i po uzyskaniu w danej penaturze granicznej
rozpuszczalnai wytraca st i krystalizuje w postaci cylindrycznej sieci. Wleaosci od
rodzaju katalizatora orazata zetkn¢cia skt czastki katalizatora z podi@m wyr&nia sk
rézne formy wzrostu. Korcowkowy wzrost nanorurek wglowych (ang.: tip-growth)
wystepuje w momencie, gdy nanastka katalizatora oderwiegsod podt@a i pozostaje na
wierzchu ksztattujcej st nanorurki. W sytuacji, gdy katalizator pozostagepodiau (rys. 1)
wzrost nanorurki okiga sk jako korzeniowy(ang.: base-growth). Do syntezy CNT’s stosuje
si¢ zazwyczaj katalizatory w postaci nanometrycznyarstw lub nanocistek. Najbardziej
powszechne s metale: Fe, Co, Ni ze wazaglu na dua rozpuszczalnd wegla
w tych metalach w wysokich temperaturach orazadszybka¢ dyfuzji wegla. Aktywnasé
katalityczna, sposdb naniesienia na pedtooraz morfologia katalizatoraa sjednymi
Z kluczowych parametréw w procesie wytwarzania namek weglowych i jednoczénie
bardzo istotne dla aginigcia wysokiej wydajnéci procesu [4-6].

3. WYTWARZANIE NANORUREK W EGLOWYCH METOD A CHEMICZNEGO
OSADZANIA Z FAZY GAZOWEJ CVD PRZY U ZYCIU URZ ADZENIA
EASYTUBE® 2000

W Pracownii Nanorurek i Nanomateriatbw w Laboraiari Naukowo-Dydaktycznym
Nanotechnologii i Technologii Materiatowych Instidu Materiatdw Irzynierskich
i Biomedycznych do wytwarzania nanorurekglowych oraz grafenu metedhemicznego
osadzania z fazy gazowej CVD stosowane jesidzenie EasyTube® 2000 firmy FirstNano
przedstawione na rysunku 2.
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Rysunek 2. Urgdzenie EasyTube® stosowane do syntezy nanorugglowych [7]
Figure 2. EasyTube® device used for carbon nanasyathesis [7]

System EasyTube® 2000 uitivia powtarzalm syntez nanorurek wglowych wysokiej
jakosci. Urzadzenie sktada siz jednostki kontrolnej i procesowej. Kontrola pesu odbywa
si¢ za pomog komputera z zainstalowanym odpowiednim oprogranmeva CVDWinPrC
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stuzacym m.in. do regulacji temperatury procesu, przephgazéw procesowych, rejestracji
danych oraz przedstawienia ich w postaci graficzihg rysunku 3 przedstawiono panel
kontrolny umdliwiajacy przeghd wykonywanych etapéw procesu wytwérczego,
wprowadzanie zmian do zaprogramowanego procesuukcgphego, a take obserwag
postpOw realizowanego zadania. W tablicy 1 przedstawicharakterystyk urzadzenia
EasyTube® wraz z podstawowymi parametrami.

Tablica 1. Charakterystyka wdzenia EasyTube® wraz z podstawowymi parametrami
procesu.
Table 1. Characteristics of the device EasyTubegetiver with the basic parameters of the
process.

Maksymalna temperatura proce 1100 °C
Optymalna temperatura proceg 700-900 °C
Czas procesu 1- 60 min
Gazy procesowe Ar, N, Hy, CHs, CH4
Podtaze wafle krzemowe d@rednicy do 50 mm, folia miedziana,
Katalizator 0.5-2 nm Fe, 15 nm ADs, 500 nm SiQ

Rysunek 3. Panel kontrolny adzenia EasyTube® 2000
Figure 3. EasyTube® 2000 control panel

Przy wyciu uradzania EasyTube® 2000 mdove jest wytwarzanie nanomateriatow,
korzystajc z podstawowej bazy receptur znajaej st w systemie (nanorurki jedécenne
lub wielcscienne), a take ich modyfikacja, sprawdzenie popraweio przygotowanego
procesu technologicznego i programowanie autorskielod syntezy nanorurekeglowych,
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wykorzystupc oprogramowanie NO675 recipeEditor2. Podstawowdngstka procesowa
urzadzenia sktada siz pieca oraz z procesowej rury kwarcowej przedstagy na rysunku 4.

Rysunek 4. Kwarcowa rura procesowa umieszczonaeupi
Figure 4. Quartz process tube located in the fueac

4. WYNIKI BADA N

Wieloscienne nanorurki wglowe (rys. 5) zostaly zsyntezowane matathemicznego
osadzania z fazy gazowej CVD przyyaiu urzadzenia EasyTube® 2000 na padio
krzemowym zwierajcym katalizator w postaci cienkiego filmu i dwie ns@vy buforowe
(2 nm Fe, 15 nm ADs i SiO,).

Rysunek 5. Zdjcia TEM wieldgciennych nanorurek gglowych wytworzonych przy ayciu
urzadzenia EasyTube® 2000
Figure 5. TEM images of multi-walled carbon nanasitfabricated using EasyTube® 2000

Wzrost nanorurek odbywatesiw piecu w temperaturze 750 °C w czasie 45 minut z
zastosowaniem etylenu £8,) jako zrodta wegla. Do obserwacji otrzymanych nanorurek
weglowych zastosowano techrikransmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Zdja
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TEM zostaly wykonane przy pomocy transmisyjnego roskopu elektronowego STEM
TITAN 80-300 firmy FEI.

5. PODSUMOWANIE

Prace badawczo-rozwojowe dotyce materiatdbw nanostrukturalnych rozwijasic
obecnie bardzo szybko w wieldrodkach naukowych i przemystowych na catymiecie.
Wysokiej jakéci nanomateriaty (np. nanorurki ¢glowe) ciesz sig obecnie daym
zainteresowaniem, ze wzgu na ranorodnd¢ zastosowd m.in. jako skladnik
nanokompozytow. Celowy jest zatem dalszy rozwéptymalizacja metod produkcyjnych,
aby jakaé¢ nanorurek byta jak najlepsza a proces wytwoérczysiyr i wydajny. System
EasyTube® 2000 daacy na wyposzeniu Instytutu Materiatdbw lrynierskich
i Biomedycznych umdiwia kontrolowara syntez wysokiej jak@ci nanorurek wglowych
przy zadanych parametrach takich jak: rodzagiestie gazu wglowodorowego, obginego,
wodoru, temperatura i czas procesu, rodzaj kataliaa Dodatkowo systemy EasyTube®
znajdup obecnie zastosowanie wznych dziedzinach nauki i przemystu np.:w nanoetetite,
fotowoltaice, kompozytach i nanopowitokach.

PODZIEKOWANIA

Prace badawcze realizowane @ ramach naukowo-badawczego projektu NCBIR:
.Badania i poznanie mechanizmu zmian kondukty$enelektrycznej nanorurek ¢glowych
pokrytych nanokrysztatami metali szlachetnych w adfarze gazoéw ugiliwych dla
srodowiska" ELCONANO.

Dawid Cichocki i Weronika Wolanyasstypendystami projektu ,Fundusz stypendialno-
stazowy na rzecz rozwoju transferu wiedzy w regioniealizowany przez Park Naukowo
Technologiczny TECHNOPARK Gliwice Sp. z 0.0. w pnstwie z PolitechnikSlaska.

LITERATURA

1. L.A. Dobrzaski, A.D. Dobrzaska-Danikiewicz, Obrébka powierzchni materiatéw
inzynierskich, Open Access Library 5 (2011) 1-480.

2. A.D. Dobrzaska-Danikiewicz, D. tukowiec, D. Cichocki, W. Wolgn Carbon
nanotubes manufacturing using the CVD equipmentnagahe background of other
methods, Archives of Materials Science and Engingeg4/2 (2013) 103-1009.

3. N. Grobert, Carbon nanotubes - becoming clean, hdédel oday 10/1-2 (2007) 28-35.

A. Huczko, Nanorurki wglowe. Czarne diamenty XXI wieku, BEL Studio, 2004.

M. Kumar, Y. Ando, Chemical Vapor Deposition of 6an Nanotubes: A Review on
Growth Mechanism and Mass Production, Journal aiddeience and Nanotechnology
10 (2010) 3739-3758.

a s



26 D. Cichocki, W.Wolany, A.D. Dobrizska-Danikiewicz

6. J. Prasek, J. Drbohlavova, J. Chomoucka, J. Hup&eklasek, V. Adam, R. Kizek,

Methods for carbon nanotubes synthesis-review, ndbuof Materials Chemistry 21
(2011) 15872-15884.

7. Katalogi informacyjne producenta - firmy FirstNandtp://www.firstnano.com.



