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CHARAKTERYSTYKA SKLADU MIESZANINY NANORUREK W EGLOWYCH NA PODSTAWIE
SPEKTROSKOPII ABSORPCYJINEJ UV-VIS-NIR, SPEKTROSKOPI | RAMANOWSKIEJ,
ANALIZY TERMOGRAWIMETRYCZNEJ | MIKROSKOPII ELEKTRON ~ OWEJ

Streszczenie

Wstep i cele: Artykut ma na celu przybtenie tematyki badania sktadu mieszaniny nanorurgilawych. Z uwagi na
specyfike stosowanych metod syntezy nanorurekglewych, otrzymany materiat zawiera wiele zanieezys.

W sktad mieszaniny wchodXatalizatory oraz wgiel w réznych formach alotropowych. Rowigievszelkie modyfika-
cje surowego materiatu, takie jak: oczyszczanipasaja czy funkcjonalizacja, pagajs za sol koniecznéc¢ zbadania
sktadu i jakdci otrzymanego materiatu.

Materiat i metody: W pracy przedstawiono anafimateriatu nanorurkowego otrzymanego metodparowania lase-
rowego. W jego sktad wchogikatalizatory Ni/Co/Mo lub na bazie metali szlactyeh Pt/Re/Rh oraz ggiel amorficz-

ny i castki grafitowe. W pracy przedstawiono analjakasciows i ilosciowa sktadu mieszaniny, poddanej oczyszcza-
niu, separacji i funkcjonalizacji. Metodyywane do okréenia sktadu i jakéci materiatu to spektroskopia absorpcyjna
w zakresie UV-Vis-NIR, spektroskopia ramanowskalaa termograwimetryczna oraz transmisyjna mikopsi elek-
tronowa.

Wyniki: Wykazano,ze materiat nanorurkowy nate bad& kompleksowo przy pomocy wgj wymienionych metod
w celu uzyskania kompletu informacji na temat jegtadu, a tym samym jakoi.

Whiosek: Nie istnieje jedna metoda, @ki ktorej mazna przeanalizowawszystkie aspekty materiatu nanorurkowego.
Czes¢ metod pozwala na isgiowe okrdlenie zawartéci podstawowych zanieczyszeézepodczas gdy inne pozwala
pozn& morfologk i okresli¢ przydatné¢ materiatu do okrdonych celow.

Stowa kluczowe:Nanorurki weglowe, spektroskopia absorpcyjna, spekiroskopisaramwska, termograwimetria, trans-
misyjna mikroskopia elektronowa.

(Otrzymano: 15.02.2016; Zrecenzowano: 18.02.2046kZeptowano: 20.02.2016)

CHARACTERISTICS OF THE COMPOSI TION OF CARBON NANOTUBES MIXTURE BASED ON
THE ABSORPTION SPECTROSCOPY IN UV-VISNIR RANGE, RAMAN SPECTROSCOPY,
THERMAL GRAVIMETRIC ANALYSISAND ELECTRON MICROSCOPY

Abstract

Introduction and objectives: The aim of this article is to familiarize the issokcarbon nanotubes analysis. Due to
specificity of the synthesis method of carbon naveg the obtained material contains several kirfdsnpurities, such
as catalysts and various carbon allotropes. Furthere, any modifications to the raw material, suchparification,
separation or functionalization, require the exaation of the composition and quality of the obtalimeaterial.

Material and Methods: This study presents the analysis of the nanotubterrabobtained by laser ablation synthesis.
The material contains impurities, such as catalgstd other than nanotubes allotropes of carbonseper presents an
qualitative and quantitative analysis of the coniiass of the mixture subjected to purificationpagation and function-
alization. The methods used to determine the coitgrosind quality of the material arethe absorptispectroscopy in
the UV-Vis-NIR range, Raman spectroscopy, thermogretric analysis, and transmission electron micoysy.

Results: It has been demonstrated that the nananaterial should be comprehensively examined uiagabovemen-
tioned methods in order to obtain complete infoiorabn its composition and quality.

Conclusion: There is no single method allowing for the analysfisil aspects of the nanotube material. Soménef t
methods allow for quantitative determination of Swme impurities, whereas others can be used ttorexthe mor-
phology of the material and to determine if mateisasuitable for particular purposes.

Keywords: Carbon nanotubes, absorption spectroscopy, Ramectisgscopy, thermogravimetry, transmission electrieroscopy.
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1. Wprowadzenie

Za pocatek nanotechnologii uwa st 29 grudnia 1959 roku, kiedy to ameryk&i fizyk
Richard Feynman wygtosit wyktad podczas dorocznggatkanaAmerican Physical Society
[10]. Podczas prelekcji zatytutowanej ,There’'s Ryenf Room at the Bottom” Feynman
zaproponowat ide zmieszczenia wszystkich 24 toméw Encyklopedii 8ritica na naiku
wielkosci gtowki od szpilki. Biogc pod uwag rozmiar gtéwki od szpilki (powierzchnia ~1,6
mn7), tekst zawarty w encyklopedii musiatby z@spmmniejszony 25 000 razy. W 1959 roku
rozwazania na temat takiej miniaturyzacji byty czystorsgczne, jednak w kwietniu 1990
roku staty st faktem. W IBM Almaden Research Center w San Jos@lifornii stworzono
pierwsz nanoczcionk (Rys. 1). Litery IBM otrzymano manipulg atomami ksenonu na
powierzchni pojedynczego krysztatu niklu przy pomoskaningowego mikroskopu
tunelowego [9].

J

Rys. 1. Obraz z mikroskopu STM przedstawagjnapis wykonany z pojedynczych atomoéw [9]
Fig. 1.Image of a microscope STM showing sign made ofviddal atomd9]

Zmniejszagc wielkos¢ czgstek materii do poziomu kilku nanometrow ima napotkéa
nowe wiagciwosci fizykochemiczne, wynikape ze zwkszonego oddziatywania atomow
powierzchniowych na cat czstke. Jest to szczegdlnie widoczne przy preparatyce
katalizatoréw, gdzie wraz ze zmniejszeniem wigtka@iarna rénie aktywnd¢ katalizatora
w wyniku zwickszenia iléci centréw aktywnych [14].

Przyktadowo ziarna platyny wielkoi 2 nm wykazuj zwickszory aktywna¢, wynikajgca
z 55% zawartéci atomOw powierzchniowych w ggtce, co znagro wplywa na ich
wiasciwosci katalityczne w poréwnaniu do gkiszych krystalitow [27].

Nanomateriatami nazywamy gxtki materii posiadage przynajmniej jeden wymiar
(dtugase, srednica, grubg), ponizej 100 nm. Charakterystycgrcecly nanomateriatdw &
odmienne wiciwosci, ktére nie wysipuja w materiale w skali makro [30]. Sztandarowym
przyktadem nanomateriatow, ktory przyczyni¢ slo rozwoju nanotechnologiig Sulereny.
Te kuliste casteczki wegla o hybrydyzacji spi sp°® posiadaj sferyczna forme i w przypadku
fulerenu Go map srednicc ~1,1 nm [18]. Ta forma ggla sublimuje ja w 800 K [32],
podczas gdy stabilny termodynamicznie grafit pditge do tegoa3740 K [17].

Wegiel jest pierwiastkiem wyspujacym w wielu postaciach alotropowych. Najézie]
spotykane to: grafit (Rys. 2A), diament (Rys. 2Bp2 wegiel amorficzny (Rys. 2C).
Wystepuje rownie wiele form gdacych nanoczsteczkami [8], takimi jak: fulereny (Rys.
2D), nanorurki wglowe (Rys. 2E), grafen (Rys. 2F) i inne [11].
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Rys. 2. Formy alotropoweggla A - grafit, B - diament, C - ggiel amorficzny, D - fuleren,
E - nanorurka, F - grafen
Zr6dio: Opracowanie wiasne

Fig. 2. Allotropic forms of carbon A - graphite,-Bliamond, C - amorphous carbon, D - fullerene,

E - nanotube, F - graphene
Source: Elaboration of the Author

Kazda z nanoform wgla posiada odmieanbudowe i wykazuje inne wigciwosci. Na
szczegoOlp uwag: zastugu: grafen (pojedyncza warstwa grafitu) [22] i nam@rystruktura
cylindra ze zwinjtej ptaszczyzny grafenowej) [15], ktére ¢l swoim niespotykanym wia-
sciwosciom znajdug zastosowanie w wielu dziadzinach naukigaaly innymi w medycynie
[12], czy w irzynierii materiatowej [24] i elektronice [3].

2. Nanorurki weglowe

Pierwsze nanorurki gglowe zostaty zsyntezowane podczas prac nad otrapamgm fule-
rendw metod elektrotukows w roku 1991 [15]. Nie byto to pierwsze doniesiemietych
strukturach, poniewajuz w roku 1952 rosyjscy naukowcy opublikowali pierevsrae doty-
czaca nanorurek wglowych [25]. Jednak informacja ta nie zdobyta #tosg, gdy praca zo-
stata opublikowana tylko w rosyjskim czasopie. Pod wzgidem budowy mazna wyr@ni¢
wiele typdéw nanorurek. Rdiice mog objawi& sie w liczbie scian, chiralnéci warstw two-
rzacychsciare nanorurki lub w budowie catego szkieletu.

Obecnie najwiksze zainteresowanie wzbudgajanorurki jednécienne(ang. SWCNT -
Single Walled Carbon Nanotube@}ys. 3A), dwdcienne(ang. DWCNT -Double Walled
Carbon Nanotubes|Rys. 3B) i wieldcienne(ang. MWCNT -Multi Walled Carbon Nano-
tubeg (Rys. 3C). Nanorurki jedioienne maj budow bezszwowego cylindra zbudowanego
z ptaszczyzny grafenowej [23], natomiast nanorwikloscienne g ztozone z koncentrycznie
utozonych nanorurek jeddoiennych [19].
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Oba typy nanorurek wykazujnne wi&ciwosci (fizyczne i chemiczne). Reednie widci-
wosci migdzy SWCNT a MWCNT wykazgjnanorurki dwscienne. Z tego powodu nie o
na ich w petni zalicz§ do zadnej z wyej wymienionych grup [1].

Rys. 3. A - jednécienna nanorurka gglowa, B - dwicienna nanorurka gglowa, C - wieldcienna nanorurka yglowa
Zrodto: Opracowanie wlasne

Fig. 3. A - single-wall carbon nanotube, B - doubiglled carbon nanotube, C - a multiple walled oarbanotube
Source: Elaboration of the Author

Jedndcienne nanorurki wglowe, ze wzgidu na swaj nanometryczp wielkos¢ i atomo-
wo jednorodn powierzchng, stanowa doskonaty model jednowymiarowego przewodnika.
W zaleznosci od struktury, nanorurki magwykazywa& przewodné¢ typows dla metali lub
mie¢ charakter potprzewodnikowy, co jest unikalmtasciwoscia wsrdéd nanostruktur. Trans-
port elektronbw w nanorurkach¢glowych mae by rozwaany w reimie klasycznym
I kwantowym [16]. Pojedyncza nanorurka wykazujeegradnd¢ jednego typu, jednak pod-
czas syntezy, twogzsic wigzki ztozone z obu typow nanorurek, co dyskwalifikujeycie
takiego materiatu w elektronice [31].

Nanorurki weglowe otrzymywanegsroznymi metodami. Obecnie najggxiej stosuje i 3
metody syntezy jedoiennych nanorurek gglowych: synteza w tuku gglowym, laserowe
odparowanie, chemiczne osadzanie z fazy gaz(amegj. CVD - Chemical Vapor Deposition)
Historycznie pierwsz metod, otrzymywania nanorurek ¢gglowych byta metoda elekrotuko-
wa, wykorzystujca wysokoenergetyczrplazny weglowa powstagca w tuku elektrycznym
w atmosferze gazu olgdpego. Powszechnie stosowametod syntezy nanorurek gglo-
wych jest osadzanie z fazy gazowej [4].

Zalety ekonomiczne metody CVD sprawit¥e znalazta ona zastosowanie komercyjne
w technologii o0 nazwie HiP(CQiang.High Pressure Carbon Monoxidg)]. Kolejna metoda
otrzymywania nanorurek polega na laserowym odpanawt@rczy grafitowej [5]. Otrzymany
materiat charakteryzuje esiduzg czystdcia oraz matym rozktadendrednic, jednak jest to
kosztowna metoda, ktéra wymaga stosowania skompékej aparatury i dlatego znajduje
zastosowanie gtownie w celach naukowych.

Pomimo wielu badanie udato si jeszcze opracowaselektywnej metody otrzymywania
danego typu nanorurek. K@a synteza prowadzi do otrzymania mniej lub bajdaienoge-
nicznej mieszaniny, w ktorej sktad wchadzanorurki wieldcienne, nanorurki jedsoienne,
czastki grafitopochodne, ggiel amorficzny, pozostasoi katalizatorow i innych substancji
uzytych do syntezy. Wytwarzany materiat nanorurkovafetry oczysci¢ i w zaleznosci od
zastosowania trzeba go rozdziglp. nanorurki metaliczne od potprzewodnikowych).
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Istotne jest jakéciowe i ilosciowe zbadanie skladu mieszaniny otrzymanej w wyrsyn-
tezy, czy te materialu oczyszczonego. Sjudo tego szereg metod takich jak: spektroskopia
absorpcyjna, spektroskopia ramanowska, analizaogmawimetryczna, mikroskopia elektro-
nowa, czy spektroskopia fluorescencyjfadna z tych metod nie pozwala na kompjetna-
lize sktadu materiatu. Dlatega $0 metody komplementarne, ktore dopiero wappéniu daj
mozliwos¢ kompletnej analizy.

3. Termograwimetria

Podstawowa analiza, ktéra powinnalpyzeprowadzona jako pierwsza, to analiza termo-
grawimetryczna. Analizgf zalenos¢ ubytku masy od temperatury gma wnioskowad, jaki
jest sktad badanego materiatlu. Badanie przeprowaiza termowadze, w ktorej materiat
jest ogrzewany w atmosferze powietrza.Ava tez przeprowadz analiz w gazie obajtnym
np. argonie. W takim wypadku badangtakie przemiany jak rozktad termiczny lub desorp-
cja. W przypadku nanorurek otrzymany termogram @awkréli¢ zawarté¢ grup funkcyj-
nych, zanieczyszcaengglowych, zawarté katalizatora, a nawet rodzaj nanorurek.

Termograwimetria nalsy do metod destruktywnych, co oznacza, w trakcie analizy
probka zostaje zniszczona (spalona lub romh@). Poniewazmiany masy niegszawsze wi-
doczne, do analizy temperatury danego procesud@gorpcji wody) gywana jest pochodna
masy po temperaturze.

Rysunek 4A przedstawia termogram oczyszczonychogaiknnych nanorurek gglo-
wych. Widoczne g etapy spalania kolejno: | -egla amorficznego (300-400°C), Il - niesta-
bilnych termicznie SWCNT (400-525°C), Ill - wytrzyatych termicznie SWCNT (525-
650°C) oraz IV - grafitu pochodeego z syntezy nanorurek (650-900°C). Na podstasvie
mogramu meéna wnioskowad, ze katalizator zostat wyptukany praktycznie catkawipo-
niewa zawartd¢ popiotu po analizie wynosi okoto 1% wag.

Nalezy pamkta¢, ze nanorurki $ materiatem niezwykle lekkim, ichegtas¢ jest szacowana
na poziomie ~1,3 g/ci20] i nawet nieznaczna zawastokatalizatora generuje pozostéto
popiotu na poziomie 20-40% wag.

Ze wzgbkdu na dua powierzchng¢ wiasciwg, nanorurki adsorbajznacaca ilos¢ wody
i innych zanieczyszcae(ciektych i gazowych). Wanym aspektem badania jest ustalenie od-
powiedniego programu temperaturowego tj. ustal@neyrostu temperatury i izoterm. Zbyt
szybki przyrost temperatury zmniejsza doktadnmomiaru. Wskazane jest wprowadzenie 30-
minutowej izotermy w temperaturze 120°C w celu ustia zaadsorbowanej wody. W nie-
ktorych przypadkach nitiwe jest oszacowanie zawadtd poszczegolnych typow nanorurek.
Zaktada s} przy tym,ze nanorurki o mniejszéyednicy utlenigj sic jako pierwsze ze wze
du na weksze napgzenia wizan weglowych na obwodzie nanorurki. Jest to analogicizoe
napkzen w piescieniach wglowodorowych, gdzie sZzeioatomowe pigicienie g stabilniej-
Sze nz czteroatomowe.

Kolejnym aspektem jest wcagejsze utlenianie nanorurek metalicznych z powaztu
zwickszonej reaktywnii, wynikajcej z braku przerwy energetycznej poday pasmem
walencyjnym a pasmem przewodzenia. Niestety, z powej odpornéci chemicznej ta-
kie utlenianie zachodzi bardzo powoli,ewianaliza wymagataby kilku dni. Na rysunku 4B
przedstawiono termogram materiatu, w ktorym nararberdziej reaktywne zostaty wcze-
$niej utlenione. Dodatkowa analiza chemiczna poppmawala okrdi¢ doktadny skitad kata-
lizatora.

W przypadku oczyszczonego materiatu, ktory byt nibkdyvany surfaktantami, zawado
popiotu pozwala na okékenie ilasci zwigzkdw powierzchniowo czynnych - pod warunkiem,
ze byly to zwazki zawieragce jony metali (surfaktanty anionowe).
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Budowa wekszaci aparatdow pozwala na zastosowanie spektromeasiowej w celu ana-
lizy wydobywapcych s¢ gazow. Jest to niezwykle przydatna technika, kigmawala na
okreslenie typu grup funkcyjnych, czy rodzaju zaadsorboych zanieczyszcie
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Rys. 4. Termogramy: A - materiatu nanorurkowegsunigtym katalizatorem, B - z utlenionymi
nanorurkami o wikszej reaktywngci
Zrédto: Opracowanie wiasne

Fig. 4. Thermograms: A - nanotube material withoged catalyst, B — with oxygenated nanotubes
of the higher reactivity
Source: Elaboration of the Author
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4. Mikroskopia elektronowa

Nanorurki weglowe maj srednice rzdu kilku nanometréw i diugé kilku mikrometréw.
Z tego powodu nie mma ich zaobserwowanawet przy pomocy najsilniejszych mikrosko-
péw optycznych. Aby badebudowe CNT nalery uzy¢ fali o diugdci mniejszej od obserwo-
wanego obiektu. W tym celu naleposhiy¢ sie wigzka elektrondw, ktéra przy wargoi na-
piccia przyspieszagego 300 kV zachowujeesjak fala o dtugéci A=0,0019 nm. Wyrénia
si¢ mikroskope skaningows, mikroskop¢ transmisyja oraz skaningow mikroskopeg tune-
lowg. Do badania nanorurekegiowych najlepsza jest mikroskopia transmisyjnakiarej
dziato elektronowe wysyta wike elektrondw, ktéra po zogniskowaniu w soczewkach ma
gnetycznych przechodzi przez préhkastpnie, po skupieniu przez kolejne soczewki, zosta-
je rzutowana na ekran fluoroscencyjny lub kagr@€D [26].

Wiazka elektronéw, przemiatgj proble, tworzy powekszony obraz materiatu. Warun-
kiem koniecznym do uzyskania obrazu jest gédhmrébki, ktora musi ona dyna tyle maia,
aby wigzka elektronow zdotata jprzewietli¢c. Najwickszy zalety mikroskopu transmisyjnego
jest maliwos¢ zajrzenia do wgtrza nanorurek. Mikroskopia elektronowa pozwalatddkie
zobrazowa budowe prébki, jednak nie maa dzeki niej uzysk& danych iléciowych o jej
sktadzie. Dodatkowo przystawki typu ED(&ng. Energy Dispersive X-Ray Analygsgwa-
lajag na poznanie sktadu atomowego badanej prébki. Zgume wysolg préznie i intensywra
wigzke elektronows, nie mana przy pomocy tej techniki badanateriatow zawieragych
zaadsorbowane zanieczyszczenia (np.eNahi tez materiatow tatwo rozkladagych se.

Zdjecia wykonane przy pomocy mikroskopu transmisyjnpgawalaj z dwa doktadno-
$cig (zalezng od zdolndci rozdzielczej aparatu) okile¢ srednic; nanorurek oraz ich typ. Na
podstawie zdjc mazna oszacow@zawartdc, rodzaj i rozmieszczenie zanieczyszczeore
mog wystepowa: we wretrzu lub na powierzchni nanorurek.

Rys. 5. Zd¢cia TEM A - materiatu nanorurkowego po syntezie,rBateriatu zanieczyszczonego
zelem agarozowym i surfaktantami, C - materiatlu sgezygonego. Zgia we wstawkach pokazyj
materiat w skali 100 nm
Zr6dto: Opracowanie wiasne

Fig. 5. TEM images A - row nanotubes, B - nanotulits agarose and surfactants, C - purified

material. Inserts show images in 100 mm scale
Source: Elaboration of the Author

Na rysunku 5 przedstawiono kolejno gma materiatu po syntezie, ktéry zawiera kataliza-
tor, nanorurek pokrytychelem agarozowym i surfaktantami oraz prébki oczysmej.
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5. Spektroskopia absorpcyjna

Wiasciwosci optyczne jedngciennych nanorurek gglowych pozwalaj na szybk i do-
ktadrg analiz materialu za pomactechnik spektroskopowych. Za pomoabsorpcyjnej
spektroskopii optycznej OAGang. Optical Absorption Spectroscopmyaz spektroskopii ra-
manowskiej mana w sposob niedestruktywny przeanalizéywadstawowe wikiwosci na-
norurek. Najwaniejszymi parametrami, ktére rama analizowé za pomog technik spektro-
skopowych, jest przewod#&®jedncciennych nanorurek oraz stopiiedefektowania. Dzki
swojej unikalnej budowie jednowymiarowy charaktanarurek objawia giw postaci 0so-
bliwosci Van Hove’a (Rys. 6).

Osobliwaci Van Hove’a pojawiaj sic jako niecagtos¢ w gestasci stanow elektronowych
przewodnikéw jednowymiarowych. Waktoenergii pomgdzy osobliwdciami zaley $cisle
od struktury nanorurek, d#i czemu mana na ich podstawie doktadnie okré ich budowe
[29]. Promieniowanie przechoglze przez mategipodlega prawu Lamberta-Beera (4). Ozna-
cza to,ze ilos¢ zaabsorbowanego promieniowania jest proporcjonddngéosci materii, ktora
je absorbuje. Ta zatros¢ pozwala na iléciowe okrdlenie zawartéci danego zwjzku
w badanej mieszaninie lub okkenie stopnia funkcjonalizaciji.

Dzigki tej zaleznosci mazna tez obliczye zawartd¢ nanorurek metalicznych w mieszaninie
na podstawie pola powierzchni pikdw w widmie UV-ANSR, stuzy do tego rownanie [21]:

1
== _[100% )

Cowent-m ES
1+ (1, 2E§”2]

11

gdzie Gwenr-m to udziat procentowy nanorurek metalicznchEﬁg,Eﬂ - pole powierzchni
pod osobliwéciami Van Hove'a.
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Rys. 6. A - widmo absorpcyjne jedimiennych nanorurek gglowych w zakresie UV-Vis-NIR
B - przefcia energetyczne poguzy osobliwdciami Van Hove’a nanorurek potprzewodnikowych
C - przefcia energetyczne poguzy osobliwéciami Van Hove'a nanorurek metalicznych
Zrodto: Opracowanie wiasne

Fig. 6. A - absorption spectrum of single-walllmam nanotubes in the range of UV-Vis-NIR
B - the transition energy between the Van Hoveudarifies semiconductor hanotubes

C - the transition energy between the Van Hoveuargies metallic nanotubes
Source: Elaboration of the Author
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Najwickszym problemem w stosowaniu spektroskopii absgnggylo badania nanorurek
jest szeroki zakres promieniowania. Z tego powoalezg dobra& odpowiedni podkiad, ktory
bedzie przezroczysty dla promieniowania w jak najszgm zakresie. Materiaty, ktore nie
wykazup silnej absorpcji w pamie UV-Vis-NIR to sole, takie jak NaCl, KBr, a tak wyso-
kiej czystdci szkto kwarcowe.

Sole nieorganicznegsiestety higroskopijne i wystawione na dziatanigeci z atmosfe-
ry szybko mgtnieja, przez co falszgjanaliz w zakresie podczerwieni. Szkto krzemowe nie
ma tej wady, a zakres widmowy jego stosowanialjastizo szeroki. Naky jednak pamita¢
ze szkio krzemowe nie jest w 100% amorficzne i wysjis w nim lokalnie krystality, ktore
powodup anizotrop¢ mogica wptywac na ksztait widma.

6. Spektroskopia ramanowska

Prawdopodobnie najlepsniedestruktywna metod analizy nanorurek jest spektroskopia
ramanowska. Polega ona na analizie nieelastyczreegooszenia fonondw - tzw. rozprosze-
nia Ramana. W metodzie tej monochromatyczna kohwaemigzka swiatta (laser) ulega roz-
proszeniu na probce w wyniku oddziatywania z fonmnezasteczki. W wyniku nieelastycz-
nego rozproszenia do detektora dociefajony o energii innej i pierwotna wizka, ktéra
zostaje odeita w ukladzie optycznym spektroskopu.zRiga w energii fotonow informuje
o energii fononéw wyspujacych w casteczce, dzki czemu jest midiwe poznanie jej struk-
tury.

Widmo ramanowskie nanorurekeglowych informuje o nagpujacych cechach [7], [13],
[28]: srednica, ilé¢ defektow, stopii funkcjonalizacji oraz typ przewodnictwa. Na typawy
widmie SWCNT (Rys. 7) widocznych jest wiele pikowghodacych od poszczegdlnych
fonondéw. Pierwszy jest RBNang. Radial Breathing Mode)pochodzi od ,ruchu oddychgj
cego” nanorurek. Nagtnie widoczny jest D-mode, ktéry pochodzi od dedekistruktural-
nych nanorurek. Zaraz za nim znajduje Grmode, dzielcy si na 2 skiadowe Gi G, ktore
pochoda od poprzecznych i wzdimych ruchow atoméw ggla. Intensywné&t tego piku
okresla stopié grafityzacji probki. Naspnie mana spotka pik 2D lub inaczej nazywany
G’- jest to pochodna harmoniczna od piku D. Obeike2D jest czsto wywany do okre-
slania liczby warstw w grafenie.

Intensywnos¢
=

M iTOLA 2D

N

T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Przesunigcie ramanowskie [cm™ |

T
500
Rys. 7. Widmo ramanowskie jedsoeennych nanorurek gglowych otrzymane przy pomocy lasera 830 nm.

Zr6dio: Opracowanie wiasne

Fig. 7.Raman spectrum of single-wall carbon nanotubesraaausing a lase330 nm.
Source: Elaboration of the Author
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W niektorych przypadkach na widmie ramanowskim SWGMNdoczne g dodatkowe piki
- nadtony pochodze od pozaptaszczyznowych aktywnych w podczerwieadow (M),
badZz wynikajace z podwdjnego rezonansu (iTOLA). Najbardzigytaczny przy analizie na-
norurek jednéciennych jest pik RBM, dzki ktbremu mana obliczy na podstawie réwnania
(2) srednicc nanorurek bdacych w rezonansie z danym laserem [6]. lloraz isy@masci
pikdw G i Dé$wiadczy o zawartixi defektow i jest bezgoedng miar ,jakosci” probki.

248
=+
d

gdziew - przesunjcie ramanowskie piku RBM, dsrednica nanorurki, C - stata kompensuj
ca oddziatywania zspodkiem.

w C, (2)

7. Whnioski

« Nanorurki weglowe posiadajniezwykte widciwosci chemiczne i fizyczne, przez co mog
by¢ podstaw do tworzenia nowych materiatdw. W zhj mierze wartéé i przydatngé
materiatu zalgy od jego czystei i jednorodnéci. Nie ma jednej metody badawczej po-
zwalapcej ocent wszystkie aspekty materialu nanorurkowego. Metsgdgktoskopowe
daj wiele informacji na temat budowy atomowej i oddiaiean, jakie wystpuja w mate-
riale, jednak nie pozwalag zadowalajca doktadndciag zbad@& morfologii prébki np. ilo-
§Ci I umiejscowienia zanieczyszaze

« Mikroskopia elektronowa pozwala zajtzey glab probki, mana przy jej pomocy ocefi
jakos¢ materiatu, jednak nie pozwala nasgmwe zbadanie zawadn zanieczyszcze
Analiza termograwimetryczna pozwala zbadasciowo zawarté¢ podstawowych zanie-
czyszcze, ale nie nadaje sido okrglenia srednicy i przewodnai nanorurek. Wignie
z tych powoddéw materiat nanorurkowy nafdbad@ kompleksowo przy pomocy obu wy-
zej wymienionych metod, aby uzyskkomplet informacji. Nalgy tez zwrdocé uwag na
sposob pogpowania przy badaniu. Da bkdy w metodzie termograwimetrycznej mog
wynika¢ z niewla&ciwego programu temperaturowego (nieodparowanieyyvod

« W spektroskopii absorpcyjnej giurole odgrywa rodzaj podktaduzytego bada. Podkia-
dy solne mtnieja po zaabsorbowaniu wody, a podkiady ze szkta kweego mog wyka-
zywa lokalrng anizotrop¢. Spektroskopia ramanowska wymaga odpowiedniegggpta-
wania prébki. Widmo ramanowskie o sk rozni¢ w zaleznosci od tego, czy nanorurki
wystepuja W wigzkach, czy te& 53 rozbite na pojedyncze rurki. Nawet obrazowanieyprz
pomocy mikroskopii elektronowej me by obarczone ldem, poniewa analizowany
wycinek probki mae wykazywa anomalie w stosunku do catego materiatu.
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