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ABSTRACT

In this study we describe the methods of preparation of a new class of carbon
nanotubes i.e. pure and highly organized materials: carbon nanotube forests [3, 5].
High yield of this new method is caused by an increase in catalytic activity and life
of used catalysts mainly due to an addition of steam to the reaction. The assistance
of steam during the synthesis (the method is called „Super Growth Chemical Vapor
Deposition”[3, 5]) leads to SWNTs forests having the height up to 4.0 mm. Such
result is 100 times better in terms of efficiency than the previously reported records.
Such synthesized, aligned materials are extremely high, super-highly dense and
vertical-standing [Figs 2–4]. Moreover, this method leads to the purest SWNT
material (over 99.98%) ever made. SWNTs are very easily separable from the catalysts
and could be used without further purification. Highly efficient growth of SWNTs
and DWNTs forests on conducting metal foils is also discussed. It is shown that
such foils made of Ni-based alloys with Cr or Fe are excellent materials for the
synthesis [3, 5, Fig. 3]. Under conditions where steam is added predominantly SWNTs
(having the diameter 2.8 nm) are formed. Synthesis with an addition of oxygen-
containing aromatics as growth enhancers is also described [figs. 16,17]. These
enhancers caused the grow of CNTs having different diameters and wall numbers
under identical reaction conditions. Creation of double-walled carbon nanotubes
with populations as high as 84% and with the average size of 5.4 nm is possible with
an insertion of methyl-benzoate. The creation of multi-walled CNTs is possible with
an addition of benzaldehyde [9, Fig. 16].

Keywords: carbon nanotube forest (SWNTs, DWNTs, MWNTs), water-assisted CVD
method, „Super Growth CVD”, CNT
S³owa kluczowe: las nanorurek wêglowych (jednoœciennych, dwuœciennych, wielo-
œciennych), metoda CVD w obecnoœci pary wodnej, Super Wzrost CVD, nanorurka
wêglowa
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW

CVD – metoda chemicznego osadzania par z fazy gazowej (ang.
Chemical Vapor Deposition)

HRTEM – wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektro-
nowa (ang. High-Resolution Tramission Electron Micro-
scopy)

HRSEM – wysokorozdzielcza elektronowa mikroskopia skaningowa
(ang. High-Resolution Scanning Electron Microscopy)

TEM – elektronowa mikroskopia transmisyjna (ang. Transmi-
ssion Electron Microscopy)

SWNT – jednoœcienna nanorurka weglowa (ang. single-walled
nanotube)

DWNT – dwuœcienna nanorurka wêglowa (ang. double-walled
nanotube)

MWNT – wieloœcienna nanorurka wêglowa (ang. mutli-walled
nanotube)

CNT – nanorurka wêglowa (ang. carbon nanotube)
TGA – analiza termo-grawimetryczna (ang. thermo-gravimetric

analysis)
STP – warunki normalne (ang. Standard Temperature and

Pressure)
SEM – elektronowa mikroskopia skaningowa (ang. Scanning

Electron Microscopy)
ρ – gêstoœæ lasów (g/cm3) (ang. forest mass density)
n(SWNT) – gêstoœ powierzchniowa SWNT (cm–2) (ang. area density

SWNT)
λ(av) – gêstoœæ (g/cm), okreœlona jako œrednia masa SWNT na

jednostkê d³ugoœci (ang. average linear mass density)
η – aktywnoœæ katalizatora (ang. catalyst activity)
β – pocz¹tkowa szybkoœæ wzrostu (IGR) (ang. Initial Growth

Rate)
τ0 – d³ugoœæ ¿ycia katalizatora (ang. catalyst lifetime)
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1. WPROWADZENIE

Jednym z g³ównych problemów zwi¹zanych z zastosowaniem nanorurek wêglo-
wych w nanomedycynie jest niska czystoœæ produktu co jest powodem koniecznoœci
dodatkowego oczyszczania, a zatem zwiêkszenia kosztów produkcji i ceny materia³u.
Z tego równie¿ powodu wynika³o wiele sprzecznych doniesieñ literaturowych
w kwestii toksycznoœci nanorurek wêglowych [1]. Interesuj¹ce jest to, ¿e ponad
wszelk¹ w¹tpliwoœæ wykazano, i¿ nanorogi wêglowe nie s¹ toksyczne [2], zatem
doniesienia o toksycznoœci nanorurek wzbudzaj¹ zdziwienie. Ponadto w przypadku
nanorurek otrzymanie monolitycznego i zorganizowanego materia³u przez rozpro-
szenie w roztworze i uporz¹dkowanie po odparowaniu rozpuszczalnika okazuje siê
byæ niezwykle trudne.

Najnowsze doniesienia literaturowe zdaj¹ siê wskazywaæ na mo¿liwoœæ rozwi¹-
zania wspomnianych powy¿ej problemów, g³ównie poprzez poprawê aktywnoœci
oraz d³ugoœci dzia³ania katalizatorów stosowanych podczas syntezy. Poprawê tê
uzyskano dziêki dodawaniu pary wodnej do obszaru wzrostu nanorurek – metoda
nazwana zosta³a SGCVD (ang. Super Growth Chemical Vapor Deposition). Przy
zachowaniu odpowiednich warunków jako rezultat zastosowania klasycznej metody
CVD lecz przeprowadzanej w obecnoœci pary wodnej (SGCVD) otrzymuje siê wysoki
(o wysokoœci mog¹cej dochodziæ nawet do kilku milimetrów), gêsty i pionowy las
nanorurkowy. Dodatkow¹ zalet¹ wynikaj¹c¹ z nowej metody preparatyki jest ³atwoœæ
oddzielania otrzymanych lasów od pod³o¿a. Pozyskany materia³ charakteryzuje siê
bardzo wysok¹ czystoœci¹ (ponad 99,98%) i nie wymaga dodatkowego oczyszczania.
Warto wspomnieæ, ¿e metoda pozwala na kontrolowanie œrednic oraz liczby œcian
otrzymanych nanorurek i ich gêstoœci powierzchniowej. Znajomoœæ ostatniego
parametru umo¿liwia unikniêcie problemu zwi¹zanego z trudn¹ do wyznaczenia
dystrybucj¹ tzw. wtórnej porowatoœci powstaj¹cej pomiêdzy zazwyczaj spl¹tanymi
nanorurkami.

Niniejsza praca skupia siê na przedstawieniu podstawowych aspektów zwi¹za-
nych z otrzymywaniem i charakteryzacj¹ lasów nanorurkowych.

2. METODA CVD ORAZ PARAMETRY OPISUJ¥CE LASY CNTs

Chocia¿ klasyczna CVD jest jedn¹ z najpopularniejszych metod syntezy SWNTs,
to nie jest wolna od wad. Jej mankamentem jest bardzo niska aktywnoœæ katalizatora
co w praktyce oznacza, ¿e tylko na kilku procentach jego powierzchni (która nie-
zwykle szybko ulega zatruciu) nastêpuje wzrost nanorurek. Równie¿ pozosta³oœci
katalizatora s¹ obecne w materiale jako zanieczyszczenia i wymaga on dalszego
chemicznego oczyszczania [3, 4] a taki stan mo¿e byæ jedn¹ z g³ównych przyczyn
toksycznoœci nanorurek [1].
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Rysunek 1. Jednorodnoœæ gêstoœci lasu. (a) Wykres zale¿noœci gêstoœci lasu SWNT od wysokoœci (linia ci¹g³a).
Ko³a oznaczaj¹ obliczon¹ gêstoœæ dla ka¿dej z wysokoœci (linia przerywana). Wk³adka: Fotografia
próbki dla której otrzymano makroskopowej wielkoœci las SWNT (~1 mm wysokoœci) u¿ywany
do badañ (b) Schemat prezentuj¹cy las SWNT, powierzchniê przekroju i powierzchniê katalizatora.
Rysunek opublikowany za zgod¹ American Chemical Society z pracy [4]

Figure 1. Forest uniform mass density. (a) Plot of the SWNT forest mass as a function of height (solid line).
Circles represent the calculated density for each height (dashed line). Inset: Photograph of the
macroscopically large SWNT forest sample (2 × 2 cm, ~1 mm tall) used for this analysis (after
several TEM samples had been removed). (b) Schematic representation of the SWNT forest
illustrating the uniformity of the SWNT forest, the 2-D cross-sectional surface, and the catalyst
coated substrate surface. Reprinted with permission from N. Futaba, K. Hata, T. Namai, T. Yamada,
K. Mizuno, Y. Hayamizu, M. Yumura, S. Iijima, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 8035–8038. Copyright
2006 American Chemical Society

Znacz¹cy prze³om niweluj¹cy nisk¹ wydajnoœæ osi¹gniêty zosta³ przez doda-
wanie do uk³adu, w którym zachodzi synteza rurek z zastosowaniem klasycznej
metody CVD – niewielkich i regulowanych iloœci pary wodnej. Powoduje to inten-
sywny wzrost na pod³o¿u katalizatora bardzo gêstych, u³o¿onych pionowo wolnych
od zanieczyszczeñ lasów SWNT o wysokoœci rzêdu milimetra. Przypuszcza siê, ¿e
otrzymane struktury mog¹ otworzyæ nieznane dot¹d mo¿liwoœci zarówno w badaniach
naukowych jak i w zastosowaniach nanorurek. Dla przyk³adu w konstrukcji polary-
zatorów czy membran. Wiadomym jest, ¿e aktywnoœæ katalizatora podczas procesu
SGCVD jest bardzo wysoka, ale dok³adne wyjaœnienie mechanizmu procesu pozo-
staje nieznane. W zwi¹zku ze wspomnianymi wczeœniej w³aœciwoœciami otrzymanych
nanorurek jak i niskimi kosztami produkcji, metoda ta budzi ogromne nadzieje. Ponie-
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wa¿ autorzy niniejszej pracy przewiduj¹ w niedalekiej przysz³oœci stosowanie metody
SGCVD na masow¹ skalê, warto zatem przybli¿yæ procedury charakteryzacji otrzy-
mywanych nanolasów.

W dalszej czêœci niniejszej pracy zdefiniowane zostan¹ wielkoœci charakte-
ryzuj¹ce sam las oraz proces jego otrzymywania – aktywnoœæ katalizatora SGCVD,
gêstoœæ masy, gêstoœæ rurek w lasach SWNT. Zaprezentowane zostan¹ tak¿e wyniki
otrzymane przez autorów metody [4] polegaj¹cej na badaniu warstwy o powierzchni
2 × 2 cm2 otrzymanej na pod³o¿u krzemowym (warstwa utleniona mia³a gruboœæ
600 nm), zawieraj¹cej las SWNT o wysokoœci ~1 mm.

Typowy proces syntezy metod¹ SGCVD przeprowadza siê napylaj¹c na pod³o¿e
warstwy Al2O3 (10 nm) oraz Fe (1,2 nm) po czym ca³oœæ umieszcza siê w kwarcowym
piecu rurowym. Synteza lasu SWNT odbywa siê w temperaturze 750°C pod ciœnie-
niem jednej atmosfery. Zród³em wêgla jest zwykle etylen. Podczas syntezy jako gaz
noœny stosuje siê hel z dodatkiem wodoru. Czas reakcji wynosi oko³o dziesiêciu
minut. Otrzymywane lasy SWNT charakteryzuj¹ siê jednorodnym rozk³adem masy
w kierunku wzrostu. Wykres zmiany masy lasów SWNT, dla ró¿nych czasów wzrostu
w zale¿noœci od wysokoœci, przedstawiony jest na Rysunku 1a. Wyznaczona dla
ró¿nych wysokoœci gêstoœæ jest praktycznie sta³a i wynosi 0,037 ± 0,002 g/cm3

(kropkowana linia na Rysunku 1a). Z otrzymanych rezultatów ponadto wynika, ¿e
ka¿dy przekrój poprzeczny lasów SWNT mo¿e byæ rozpatrywany jako taki sam
i pozwala bezpoœrednio porównaæ powierzchniê przekroju lasów SWNT z powierz-
chni¹ katalizatora (Rys. 1b).

Aktywnoœæ katalizatora (η) mo¿na obliczyæ ze wzoru:

η = n(SWNT)/n(cat) (1)

gdzie n(SWNT) i n(cat) s¹ gêstoœciami powierzchniowymi SWNT oraz katalizatora
wyra¿anymi w cm–2. Gêstoœæ powierzchniowa SWNT mo¿e byæ obliczona z gêstoœci
lasów jako:

ρ = n(SWNT)λ(av) (2)

gdzie ρ (g/cm3) jest gêstoœci¹ lasów, zaœ λ(av) (g/cm) jest œredni¹ gêstoœci¹ liniow¹
okreœlon¹ jako œrednia masa SWNT na jednostkê d³ugoœci.

SWNTs o ró¿nych œrednicach przypuszczalnie maj¹ tak¿e ró¿n¹ gêstoœæ. Liniow¹
gêstoœæ SWNT o dowolnym indeksie chiralnoœci mo¿na obliczyæ rozwa¿aj¹c jej
model atomowy. Za pomoc¹ modelu komórki elementarnej bardzo ³atwo mo¿na
obliczyæ gêstoœæ powierzchniow¹ pojedynczej SWNT, a znaj¹c t¹ wartoœæ mo¿na
wyznaczyæ gêstoœæ linow¹ (Rys. 2) [4].

`
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Rysunek 2. Gêstoœæ liniowa. (a) Obliczona gêstoœci pojedynczej SWNT w zale¿noœæ od œrednicy wyznaczonej
z modelu atomowego (b) Histogram rozk³adu œrednicy SWNT z analizy TEM dla centralnej czêœci
lasu. Rysunek opublikowany za zgod¹ American Chemical Society z pracy [4]

Figure 2. Linear mass density. (a) Plot of the calculated linear mass density for an individual SWNT as
a function of diameter from an atomic model. (b) SWNT diameter distribution histogram from
TEM analysis of the center of the forest. Reprinted with permission from N. Futaba, K. Hata,
T. Namai, T. Yamada, K. Mizuno, Y. Hayamizu, M. Yumura, S. Iijima, J. Phys. Chem., 2006, 110,
8035–8038. Copyright 2006 American Chemical Society

Interesuj¹cym jest, ¿e gêstoœæ liniowa jest funkcj¹ œrednicy i prawie nie zale¿y
od chiralnoœci nanorurek (Rys. 2a). W zwi¹zku z tym wyznaczenie œredniej liniowej
gêstoœci lasu wymaga znajomoœci œrednicy powstaj¹cych nanorurek. Metod¹ stoso-
wan¹ w tym celu jest sporz¹dzenie serii zdjêæ TEM i wykreœlenie histogramu
(Rys. 2b), który po dopasowaniu za pomoc¹ funkcji np. Gaussa pozwala na wyzna-
czenie najbardziej prawdopodobnej œrednicy (w tym przypadku 3,0 ± 0,3 nm).
Z danych zamieszczonych na Rysunku 2b wynika tak¿e, i¿ próbki analizowane
w ró¿nych miejscach lasu wskazuj¹ podobn¹ wielkoœæ œredniej œrednicy nanorurek.

3. SYNTEZA LASÓW SWNTs, DWNTs I MWNTs A ROLA POD£O¯A

Poniewa¿ ogromne znaczenie w syntezie nanolasów, odgrywa pod³o¿e pe³ni¹ce
rolê katalizatora, autorzy metody SGCVD podjêli szereg prób maj¹cych na celu
dobór jego optymalnego sk³adu. Tak te¿ pocz¹tkowo syntezê SWNT próbowano
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przeprowadzaæ na p³ytkach krzemowych czy kwarcowych. Jednak¿e doprowadza³o
to do wystêpowania niepo¿¹danych efektów, w wielu przypadkach powstawa³y rurki
wieloœcienne a dodatkowo tworzy³ siê grafit. Wysoce wydajny wzrost lasów SWNT
i DWNT zaobserwowano na metalowych foliach. Okaza³o siê, ¿e p³ytki wykonane
ze stopów na bazie Ni i Cr lub Fe s¹ doskona³ymi pod³o¿ami dla syntezy SWNT.
Autorzy metody SGCVD podjêli tak¿e próby otrzymywania lasów SWNT na foliach
wykonanych z innych metali jak np. Al czy Mo. Jednak¿e w wielu przypadkach
napotkano na trudnoœci, na przyk³ad Al topi³ siê w wy¿szej temperaturze, a nanorurki
otrzymane na pod³o¿u Mo, Ta i Nb charakteryzowa³a ma³a odpornoœæ mechaniczna.
Z kolei pod³o¿a sk³adaj¹ce siê ze Ag i Cu w ogóle nie katalizowa³y wzrostu CNT.
Okaza³o siê, ¿e stopy na bazie Ni z dodatkiem Cr lub Fe posiadaj¹ zarówno wysok¹
odpornoœæ na warunki metody SGCVD, jak równie¿ wydajnie katalizuj¹ syntezê
lasów SWNT i DWNT. Sukcesem zakoñczy³a siê tak¿e synteza lasów SWNT na
pod³o¿ach wykonanych z ró¿nych stopów komercyjnych (Ni-Fe-Cr) takich jak:
Inconel 601, YEF 426, NiCr, YEF 50, SUS 310S [3, 5].

Rysunek 3. Bezpoœredni wzrost lasu nanorurek wêglowych na stopach Ni-Cr-Fe w obecnoœci pary wodnej
metod¹ CVD. (A) Fotografia przedstawiaj¹ca las SWNT wyhodowany na Inconel 601. (B) Korelacja
pomiêdzy sk³adnikami stopów Ni-Cr-Fe i fotografie wyhodowanych lasów CNT: O – wysoka
selektywnoœæ; Δ – œrednia selektywnoœæ; x – niska selektywnoœæ. (C) Histogram selektywnoœæ
SWNTs – wydajnoœæ na cm2, stosunek pasm G/D dla widma ramanowskiego. (D) Zdjêcia TEM
SWNTs wyhodowanych na bazie stopów Ni. Rysunek opublikowany za zgod¹ American Chemical
Society z pracy [5]

Figure 3. Direct growth of CNT forests on Ni-Cr-Fe alloys with water-assisted CVD. (A) A photograph of
a SWNT forest synthesized on Inconel 601. (B) Correlation between components of Ni-Cr-Fe
alloys and photographs of CNT forests grown on them. Symbols indicate the level of SWNT selec-
tivity (O – high selectivity; Δ – medium selectivity; x – low selectivity). (C) A family of histograms
showing selectivity of SWNTs, yield per cm2, and G-band/D-band ratio of Raman spectra.
(D) TEM images of SWNTs synthesized on Ni-based alloys. Reprinted with permission from
T. Hiraoka, T. Yamada, K. Hata, N. Futaba, H. Kurachi, S. Uemura, M. Yumura, S. Iijima, J. Am.
Chem. Soc., 2006, 128, 13339. Copyright 2006 American Chemical Society
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Wyniki badañ metod¹ TEM potwierdzaj¹, ¿e otrzymane lasy nanorurkowe wyka-
zuj¹ podobny poziom wzrostu jak nanorurki wyhodowane na p³ytkach krzemowych
(Rys. 3d). Równie¿ wydajnoœæ wzrostu na p³ytkach wykonanych ze stopów by³a
bardzo wysoka i prawie równa tej otrzymanej dla p³ytek krzemowych (diagram obra-
zuj¹cy wydajnoœæ zamieszczony jest na Rysunku 3c). Wyniki eksperymentu pokaza³y,
¿e stop na bazie Ni z Fe/Cr jest doskona³ym pod³o¿em dla syntezy SWNT. Szczegó-
³owa analiza za pomoc¹ TEM ujawni³a, ¿e CNT hodowane na Ni, Fe i stopach Fe-Cr
(SUS 430, SUS 304) zawiera³y nie tylko SWNT, ale tak¿e MWNT. Stosunek pasma
G/D dla CNT, które uros³y na tych p³ytkach by³ ni¿szy. Powstawanie MWNT autorzy
publikacji [5] t³umacz¹ jako rezultat efektu katalitycznego Fe i Ni zawartego
w pod³o¿u. Wzrost na cieñszej katalitycznej warstwie ¿elaza doprowadza wy³¹cznie
do zmniejszenia wydajnoœci, podczas gdy produkt zachowa³ ten sam sk³ad SWNT/
MWNT.

Rysunek 4. DWNT/YEF 426 jako Ÿród³o promieniowania elektronowego. (A) Zdjêcia SEM przedstawiaj¹ce
las DWNT, który wyrós³ na YEF 426. (B) Zdjêcia TEM dwuœciennych nanorurek wêglowych.
(C) Emisja pr¹du w zale¿noœci do przy³o¿onego napiêcia. (D) Widmo emisji gêstoœci natê¿enia
pr¹du dla Ÿród³a promieniowania elektronowego w przedziale 0,00–1,00 mA/cm2. Rysunek opubli-
kowany za zgod¹ American Chemical Society z pracy [5]

Figure 4. DWNT/YEF 426 as an electron field emitter. (A) Scanning electron microscopy images of a DWNT
forest directly grown on a YEF 426 grid. (B) TEM images of the DWNTs. (C) Emission current
versus applied voltage profile. (D) Emission distribution profile of an electron emitter at a display
range of 0.00–1.00 mA/cm2. Reprinted with permission from T. Hiraoka, T. Yamada, K. Hata,
N. Futaba, H. Kurachi, S. Uemura, M. Yumura, S. Iijima, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 13339.
Copyright 2006 American Chemical Society
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Aby zaprezentowaæ mo¿liwoœæ stosowania lasów CNT jako elektrod oraz udo-
wodniæ wystêpowanie bezpoœredniego kontaktu elektrycznego lasów CNT z pod³o-
¿em, zmierzono emisjê elektronow¹ CNT/folia z katody do anody. W tym celu wyho-
dowano ma³e lasy DWNT na metalowej katodzie wykonanej z YEF 426 o œrednicy
1 cm (Rys. 4a).

Zdjêcia TEM potwierdzi³y, ¿e wiêkszoœæ otrzymanych opisywan¹ metod¹ CNT
by³a dwuœcienna. Zgodnie z równaniem Fowlera-Nordheima emisja pr¹du wzrasta³a
wyk³adniczo wraz ze wzrostem pola elektrycznego (Rys. 4c). Emisja pr¹du w zakresie
0,00–1,00 mA/cm2 wskazywa³a na doskona³¹ jednorodnoœæ (Rys. 4d), a jak wiadomo
jednorodna emisja DWNT jest dowodem na dobr¹ stycznoœæ pomiêdzy DWNT
a pod³o¿em.

Podstawowy wniosek opisywanych badañ to stwierdzenie, ¿e folie metalowe
jako pod³o¿a w procesie SGCVD s¹ o wiele bardziej ekonomiczne oraz ³atwiejsze
do obróbki w porównaniu z p³ytkami krzemowymi lub pod³o¿ami z kwarcu [3, 5].
Zatem stanowi¹ najbardziej obiecuj¹ce pod³o¿a stosowane do syntezy lasów
rurkowych. Z przytoczonych powy¿ej obserwacji wynika, ¿e wzrost lasu nanorurek
wêglowych metod¹ SGCVD obserwowano na szerokiej gamie ró¿norodnych pod³o¿y:
nanocz¹stki ¿elaza, cienkie filmy, p³ytki krzemowe, kwarc, folie metalowe itd. –
pozwala to stwierdziæ, ¿e opisywana metoda nie nale¿y do zbyt skomplikowanych.

4. ROLA KIERUNKU PRZEP£YWU GAZU ORAZ FUNKCJA WODY
PODCZAS SYNTEZY LASÓW NANORURKOWYCH

Badania wp³ywu kierunku przep³ywu gazu na jakoœæ i wydajnoœæ syntezy lasów
(Rys. 5) œwiadcz¹, ¿e najbardziej korzystny jest przep³yw odgórny (Rys. 5 c i d) co
z kolei zwi¹zane jest z dostêpem mieszaniny gazowej do katalizatora [6]. Wniosek
ten potwierdzaj¹ dane zamieszczone na Rysunku 6. Z kolei Rysunek 7, wskazuje, ¿e
nie widaæ znacznych ró¿nic w strukturze nanorurek z powodu zmian kierunku prze-
p³ywu, który zdaje siê jedynie kontrolowaæ kinetykê procesu wzrostu.
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Rysunek 5. Kierunki przep³ywu gazu do katalizatora w trakcie pocz¹tkowego etapu wzrostu oraz podczas
obecnoœci lasu. Przep³yw boczny (a i b), przep³yw z góry (c i d). Rysunek opublikowany za zgod¹
American Chemical Society z pracy [6]

Figure 5. Schematics of gas flow direction to catalysts at initial stage of the growth and with the presence of
a forest for (a and b) conventional lateral-flow and (c and d) top-flow growth, respectively. Reprinted
with permission from S. Yasuda, N. Futaba, T. Yamada, J. Satou, A. Shibuya, H. Takai, K. Arakawa,
M. Yumura, K. Hata, ACS Nano, 2009, 3, 4164–4170. Copyright 2009 American Chemical Society

Rysunek 6. (a) Wysokoœæ wzrostu lasu nanorurek wêglowych obserwowany dla trzech ró¿nych typów przep³ywu
gazu, w funkcji czasu. (b) Zdjêcie przedstawia wyhodowany las CNTs o wysokoœci 1 cm, synte-
zowany podczas wzrostu z przep³ywem „od góry”. Rysunek opublikowany za zgod¹ American
Chemical Society z pracy [6]

Figure 6. (a) Time evolution of the forest growth observed for the three different growths. (b) Photograph of
CNT forest with a height of 1 cm synthesized by top-flow growth. Reprinted with permission from
S. Yasuda, N. Futaba, T. Yamada, J. Satou, A. Shibuya, H. Takai, K. Arakawa, M. Yumura,
K. Hata, ACS Nano, 2009, 3, 4164–4170. Copyright 2009 American Chemical Society
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Rysunek 7. Charakterystyka lasu SWNTs: a) widma Ramana wyhodowanych lasów SWNT; przez tradycyjny,
boczny przep³yw zarówno prekursora jak i pary wodnej – para wodna „od góry” a C2H4 w przep³ywie
bocznym oraz oba gazy „od góry”. Zdjêcia TEM: b) tradycyjny, boczny przep³yw gazu, c) para
wodna „od góry” a C2H4 w przep³ywie bocznym, d) oba gazy „od góry”. Rysunek opublikowany
za zgod¹ American Chemical Society z pracy [6]

Figure 7. Charactarization of SWNT forests. (a) Raman spectra of SWNT forests grown by conventional
lateral-flow, water top-flow, and top-flow growths. TEM images of SWNTs grown by (b) conven-
tional lateral-flow, (c) water top-flow, and (d) top-flow growths, respectively. Reprinted with per-
mission from S. Yasuda, N. Futaba, T. Yamada, J. Satou, A. Shibuya, H. Takai, K. Arakawa,
M. Yumura, K. Hata, ACS Nano, 2009, 3, 4164–4170. Copyright 2009 American Chemical Society

Jak stwierdzono powy¿ej sukces w otrzymywaniu lasów by³ mo¿liwy dziêki
dodawaniu pary wodnej do obszaru wzrostu nanorurek (SGCVD). Rysunek 8a poka-
zuje zdjêcie lasu SWNTs o wysokoœci 2,5 mm, który otrzymano w roku 2004.
W przeciwieñstwie do typowej metody wzrostu lasu, przy udziale etylenu metod¹
CVD gdy katalizatory aktywne s¹ przez czas oko³o jednej minuty, w tym przypadku
obserwuje siê wzrost lasu nawet po up³ywie trzydziestu minut. Powodowane jest to
obecnoœci¹ wody, co wyraŸnie wskazuje na jej rolê jako czynnika „podtrzymuj¹cego”
aktywnoœæ katalizatora. Stosunek wagowy SWNT/katalizator jest ponad 100-krotnie
wy¿szy ni¿ dla innych procesów otrzymywania rurek, co podkreœla wyj¹tkow¹ wydaj-
noœæ syntezy nanolasów w obecnoœci wody.

Rysunek 8b pokazuje gêste pionowe rozmieszczenie rurek.
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Rysunek 8. (A) Las jednoœciennych nanorurek wêglowych w odniesieniu do ³epka zapa³ki, (B) obraz lasu
SWNT ze skaningowego mikroskopu elektronowego SEM, (C) obraz SWNT z wysoko rozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM, (D) zdjêcie du¿ego obszaru lasu SWNT wykonane
za pomoc¹ TEM, (F) schemat struktury lasu SWNT – katalizatory umieszczono na pod³o¿u, SWNTs
wyrastaj¹ pionowo z katalizatora. Rysunek opublikowany za zgod¹ SPIE oraz Kenji Hata z pracy [3]

Figure 8. A picture of an single-walled carbon nanotube forest (SWNT). B Scanning electron microscopy
(SEM) image of the SWNT forest ledge. C High resolution tramission electron microscopy (TEM)
image of SNWTs. D A large area TEM image. F Schematic presentation of the structure of the
forest. The catalysts are fixed on the substrate. SWNTs grow out from the catalysts and stand
vertically. Carbon sources have to diffuse through the nanotubes to reach the catalyst. Reprinted
with permission from SPIE and Kenji Hata, From Highly Efficient Impurity-Free CNT Synthesis
to DWNT forests, CNT solids and Super-Capacitors, SPIE, 2007, 6479, 64791L

Badania TEM (Rys. 8c) pokazuj¹ niezwyk³¹ czystoœæ nanorurek wêglowych,
które s¹ pozbawione amorficznego wêgla i cz¹stek metali. Wyniki badañ za pomoc¹
niskorozdzielczego TEM (Rys. 8d) wskazuj¹ jedynie na obecnoœæ cienkich nanorurek
oraz potwierdzaj¹ czystoœæ otrzymanego produktu, czyli brak cz¹stek metali jak i
innych cz¹stek noœnika, a niestety ich obecnoœæ czêsto obserwuje siê dla nanorurek
otrzymywanych innymi metodami. Badania metod¹ Ramana potwierdzaj¹ rozmiar
nanorurek i dobrze koresponduj¹ z wynikami otrzymanymi metod¹ TEM. Analiza
termograwimetryczna (TGA) na czystym materiale SWNT prowadzona w atmosferze
pary wodnej w azocie (o stê¿eniu identycznym jak podczas prowadzenia ekspe-
rymentu SGCVD), wykaza³a, ¿e utlenianie SWNT rozpoczyna siê dopiero przy oko³o
950°C. Mo¿na wiêc stwierdziæ, ¿e para woda nie utlenia ani nie niszczy nanorurek
w temperaturach ich wzrostu. Gêstoœæ powierzchniowa SWNTs wynosi³a 5,2·1011

rurek/cm2, a objêtoœciowa 0,037 g/cm3, zaœ œredni rozmiar to 3,0 nm. Aktywnoœæ
katalizatora szacowana by³a na 84 ± 6%. Jest ona bardzo du¿a w porównaniu
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z kilkoma procentami aktywnoœci w tradycyjnym procesie CVD. Œrednia odleg³oœæ
pomiêdzy nanorurkami wynosi³a 14 nm. W konsekwencji las SWNTs jest bardzo
rozrzedzonym materia³em, w którym SWNTs zajmuj¹ jedynie 3,6% ca³kowitej
objêtoœci. To oznacza, ¿e ponad 96% zajmuje wolna przestrzeñ, co pokazuje Rysunek
8f. Niska gêstoœæ lasu jest bardzo istotnym czynnikiem podczas wzrostu metod¹
CVD, gdy¿ decyduje o tym ¿e katalizator pozostaje w pod³o¿u podczas syntezy.
Nadmiernie wysoka gêstoœæ hamuje dyfuzjê prekursora wêglowego do katalizatora.
Jednak¿e zbyt niska gêstoœæ powoduje uszkodzenie SWNTs a rurki w trakcie wzrostu
przestaj¹ zachowywaæ orientacjê pionow¹, co prowadzi do zakrywania powierzchni
katalizatora (obserwowanego równie¿ podczas tradycyjnego procesu CVD).

Rysunek 9. (a) Zdjêcia HRSEM przedstawiaj¹ce dezaktywowany katalizator na powierzchni nanokulek
– wycinek po prawej pokazuje obraz TEM. (b) Zdjêcie TEM dezaktywowanego katalizatora.
(c) Mapowania pierwiastków dla powierzchni nanokulek: Fe – kolor zielony, Si – kolor czerwony,
C – kolor niebieski). (d) Widmo EELS niewielkiego regionu otaczaj¹cego nanocz¹stkê. (e) Obraz
HRSEM przedstawiaj¹cy dezaktywowane cz¹steczki katalizatora u¿ywanego w typowej procedurze
CVD. (f) Widmo Ramana: kolor czarny – dezaktywowany katalizator, kolor czerwony – dezakty-
wowany katalizator po typowym procesie CVD. Rysunek opublikowany za zgod¹ American Che-
mical Society z pracy [7] (kolory widoczne s¹ w wersji elektronicznej pracy)

Figure 9. (a) HRSEM image of deactivated catalysts on the periphery surface of nanoballs. Left inset:
the illustration. Right inset: bright field TEM image. (b) Dark field image of the deactivated catalysts.
(c) Element mapping of the nanoball surface from EELS spectra of each pixel of panel b Fe
(green), Si (red), and C (blue)). (d) EELS spectrum taken from a small region surrounding
a nanoparticle. (e) HRSEM image deactivated catalysts exposed to normal hydrocarbon CVD.
(f) Raman spectra and radial breathing mode (inset) of deactivated catalysts (black) and deactivated
catalysts after normal hydrocarbon CVD (red). Reprinted with permission from T. Yamada,
A. Maigne, M. Yudasaka, K. Mizuno, N. Futaba, M. Yumura, S. Iijima, K. Hata, Nano Lett., 2008,
8, 12. Copyright 2008 American Chemical Society
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Rolê pary wodnej i jej wp³yw na aktywnoœæ katalizatora autorzy metody SGCVD
wyjaœnili szczegó³owo w pracy [7] wykorzystuj¹c osadzanie katalizatora na pod³o¿u
SiO2. W pierwszym eksperymencie badano zachowanie katalizatora stosuj¹c typow¹
metodykê CVD. Wyniki pokazano na Rysunku 9. Rysunek 9a wskazuje, ¿e dezakty-
wowany katalizator pokryty jest warstewk¹ wêgla. Badania TEM (Rys. 9b) i EELS
(Rys. 9d) œwiadcz¹ o obecnoœci ma³ych skupisk „wystaj¹cych” z powierzchni nano-
kulek. Skupiska te zawiera³y g³ownie Fe, Si i C (Rys. 9c). Zatem mo¿na wnioskowaæ,
¿e zbyt du¿e pokrycie powierzchni katalizatora wêglem hamuje wzrost lasów nano-
rurek. Aby okreœliæ rolê wody podczas procesu wzrostu tak dezaktywowane cz¹stki
katalizatora poddano dzia³aniu pary wodnej. Rysunek 10 pokazuje, ¿e w tym przy-
padku granule znowu pokryte by³y jasnymi, wystaj¹cymi na powierzchniê nano-
krystalitami, jednak w przeciwieñstwie do katalizatora z typowej metody CVD
w tym przypadku krystality te by³y p³askie i nie zakrzywione. Wyniki zamieszczone
na Rysunku 10 wskazuj¹, ¿e na powierzchni obecne by³o Fe jednak¿e, co wa¿niejsze,
nie zaobserwowano wêgla.

Rysunek 10. (a) Obraz TEM dezaktywowanego katalizatora po dodaniu 100 ppm wody (5min.) w temperaturze
wzrostu 750°C. (b) Mapowanie pierwiastków: Fe – zielony, Si – czerwony, C – niebieski.
(c) Analiza spektralna EELS przedstawiaj¹ca ka¿d¹ cz¹stkê katalizatora z Rysunku (b). Rysunek
opublikowany za zgod¹ American Chemical Society z pracy [7] (kolory widoczne s¹ w wersji
elektronicznej pracy)

Figure 10. (a) Dark-field image of the deactivated catalyst after being exposed to 100 ppm water level
(5 min) at the growth temperature (750°C). (b) Elemental mappings of five arbitrarily chosen
particles (Fe (green), Si (red), and C (blue)). (c) EELS spectra of each catalyst of panel b
as indicated by the squares. Reprinted with permission from T. Yamada, A. Maigne, M. Yudasaka,
K. Mizuno, N. Futaba, M. Yumura, S. Iijima, K. Hata, Nano Lett., 2008, 8, 12. Copyright 2008
American Chemical Society

Zatem mo¿na powiedzieæ, ze woda „oczyszcza” powierzchniê katalizatora czyni¹c
j¹ dostêpn¹ dla reagentów. Potwierdzeniem tej hipotezy by³ eksperyment, w którym
przeprowadzono proces katalitycznego wzrostu lasów nanorurkowych w obecnoœci
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wody na omawianych powy¿ej nanokulkach. Zdjêcia HRSEM (Rys. 11a) wskazuj¹
na sieæ nanorurek oplataj¹cych kulki, co potwierdzaj¹ tak¿e zawarte na Rysunku
11b wyniki uzyskane metod¹ Ramana. Jednak¿e w tym przypadku nanocz¹stki Fe
pokryte zosta³y wêglem tworz¹cym rurki (co stanowi zasadnicz¹ ró¿nicê por. w
stosunku do Rysunku 9). Mimo pozytywnego dzia³ania wody wydajnoœæ procesu w
tym przypadku by³a podobna do tej uzyskiwanej „typow¹” metod¹ CVD. Wyniki
badañ metod¹ Ramana prowadz¹ do wniosku o podobieñstwie nanorurek
uzyskiwanych w obu przypadkach. Jeœli dezaktywowany katalizator poddany zostanie
procesowi CVD biegn¹cemu bez pary wodnej, nie obserwuje siê wzrostu nanorurek.
Œwiadcz¹ o tym niezmienione widma uzyskiwane metod¹ Ramana (Rys. 11f) czy
HRSEM (Rys. 11e). Potwierdza to podstawow¹ hipotezê, ¿e para wodna reaktywuje
powierzchniê katalizatora.

Rysunek 11. (a) Zdjêcie HRSEM nanorurek pokrywaj¹cych nanokulki, podczas wzrostu przy udziale wody
w metodzie CVD oraz mapowanie pierwiastków dla cz¹stek katalizatora: Fe – zielony, Si –
czerwony, C – niebieski. (b) Analiza ramanowska wzrostu z reaktywowanego katalizatora (nie-
bieski) i katalizatora kontrolnego (zielony) w metodzie CVD. (c) Schemat dla dwóch konku-
rencyjnych reakcji: dla normalnej metody wzrostu CVD SWNTs (œcie¿ka syntezy) i pokrywania
warstw¹ wêglow¹ (cykl dezaktywacji). (d) Schemat metody CVD z obecnoœci¹ wody – reakty-
wacja zmniejsza proces dezaktywacji w celu zwiêkszenia wydajnoœci syntezy. Rysunek opubliko-
wany za zgod¹ American Chemical Society z pracy [7] (kolory widoczne s¹ w wersji
elektronicznej pracy)

Figure 11. (a) HRSEM image of numerous entangled nanotubes covering the nanoballs grown by water-
assisted CVD from water exposed deactivated catalysts. Inset: elemental mapping of catalyst
particles (Fe (green), Si (red), and C (blue)). (b) Raman spectra and radial breathing mode
(inset) of growth from reactivated catalysts (blue) and control catalyst (green) that went directly
to the CVD. (c) Scheme of the two competing reaction pathways for normal hydrocarbon
CVD-SWNT growth (synthesis pathway) and carbon coating (deactivation pathway). (d) Scheme
of the water assisted CVD – reactivation pathway reducing the deactivation pathway to enhance
the synthesis pathway. Reprinted with permission from T. Yamada, A. Maigne, M. Yudasaka,
K. Mizuno, N. Futaba, M. Yumura, S. Iijima, K. Hata, Nano Lett., 2008, 8, 12. Copyright 2008
American Chemical Society



A.P. TERZYK, B. KRUSZKA, M. WIŒNIEWSKI128

5. WYSOKA CZYSTOŒÆ LASÓW CNTs
I STRUKTURY UKSZTA£TOWANE

Las SWNTs mo¿e byæ nadzwyczaj ³atwo usuniêty z pod³o¿a, dla przyk³adu
poprzez mechaniczne œciêcie ¿yletk¹. Po usuniêciu pod³o¿e zachowuje swoj¹
aktywnoœæ katalityczn¹.

Rysunek 12. Obraz TEM przedstawiaj¹cy las SWNTs. Mniejsze zdjêcie przedstawia syntezowane „tradycyjn¹”
metod¹ CVD SWNTs. Rysunek opublikowany za zgod¹ SPIE oraz Kenji Hata z pracy [3]

Figure 12. A transmission electron microscopy (TEM) image showing the as-grown SWNTs of the forest.
Inset: a TEM image of the as-grown SWNTs synthesized from normal chemical vapor deposition
(CVD). Reprinted with permission from SPIE and Kenji Hata, from Highly Efficient Impurity-
Free CNT Synthesis to DWNT forests, CNT solids and Super-Capacitors, SPIE, 2007, 6479,
64791L

Jak wspomniano wczeœniej nanorurki otrzymane metod¹ SGCVD charakteryzuj¹
siê bardzo du¿¹ czystoœci¹ i nie zawieraj¹ pozosta³oœci katalizatora czy te¿ amor-
ficznego wêgla (Rys. 12). Temperatura spalania (w powietrzu) waha siê w granicach
550–750°C, zaœ temperatura maksymalnego ubytku masy wynosi 700°C, podawane
wartoœci s¹ podobne do uzyskiwanych dla bardzo czystych nanorurek syntezowanych
metod¹ laserow¹. Wyniki iloœciowej analizy elementarnej pokazuj¹, ¿e jedynym
zanieczyszczeniem jest Fe, zaledwie 0,013 %, co oznacza ¿e zawartoœæ wêgla wynosi
ponad 99,98 %. Zatem, jest to najczystszy materia³ jaki kiedykolwiek wytworzono.
Wyj¹tkowo czyste SWNTs otwieraj¹ niezliczone nowe mo¿liwoœci zastosowañ m.in.
w nanomedycynie [3].

Tworzenie du¿ych ukszta³towanych struktur nanorurek jest wa¿ne z punktu
widzenia perspektywicznego zastosowania w ró¿norodnych urz¹dzeniach. Struktury
takie mo¿na otrzymywaæ na litograficznie ukszta³towanych „wyspach” na powierz-
chni katalizatora. Rysunek 13 a, prezentuje otrzymane w ten sposób makroskopijne
uk³ady kolumn o œrednicy 150 µm z odstêpem pomiêdzy kolumnami wynosz¹cym
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250 µm i wysokoœci¹ zbli¿aj¹c¹ siê do 1 mm. Kolumny s¹ ustawione pionowo na
powierzchni pod³o¿a (Rys. 13 b). Dopuszczalne jest wytwarzanie zorganizowanych
struktur o dowolnych kszta³tach na litograficznie kszta³towanym pod³o¿u (Rys. 13 c
i d). Podczas syntezy wysokoœæ lasu jest kontrolowana. Jednoczeœnie SWNTs s¹
wysoce uporz¹dkowane (Rys. 13 f). Jeœli na powierzchni wytworzyæ zakrzywion¹
liniê to arkusze s¹ zakrzywione w podobny sposób, a to wskazuje na ich giêtkoœæ
(Rys. 13 e). Uk³ady takie mog¹ znaleŸæ swoje zastosowanie np. jako polaryzatory
optyczne lub anizotropowe materia³y przewodz¹ce [3].

Rysunek 13.  Zdjêcia SEM przedstawiaj¹ce ukszta³towane lasy SWNTs, (A) cylindryczne kolumny o promieniu
150 μm i wysokoœci 1 mm – mniejsze wklejone zdjêcie przedstawia podstawê kolumny, (B) boczny
widok kolumny, (C) i (D) arkusze SWNTs (E) jedna warstwa arkusza SWNT, (F) zdjêcie SEM
przedstawiaj¹ce powierzchnie arkusza. Rysunek opublikowany za zgod¹ SPIE i Kenji Hata z pracy
[3]

Figure 13. A set of SEM images showing patterned SWNT forests. A SEM image of SWNT cylindrical pillars
with 150 μm radius, 250-μm pitch, and 1-mm height. Inset, SEM image of a root of a pillar. Scale
bar, 50 μm. B side view of a pillar. C and D SWM images of SWNT sheets. E SWM image of
an isolated SWNT sheet. F SEM image of the sheet face. Reprinted with permission from K. Hata,
and SPIE from Highly Efficient Impurity-Free CNT Synthesis to DWNT forests, CNT solids and
Super-Capacitors, SPIE, 2007, 6479, 64791L
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6. SELEKTYWNOŒÆ PROCESU SGCVD. INNE METODY
OTRZYMYWANIA LASÓW NANORUREK WÊGLOWYCH

Kluczowym punktem w selektywnej syntezie lasów DWNTs okaza³ siê dobór
odpowiedniej gruboœci katalizatora. Kontrola procesu syntezy nanorurek wêglowych
jest mo¿liwa dziêki poznaniu zale¿noœci pomiêdzy rodzajem rurki a jej œrednic¹, co
zaprezentowano na diagramie (Rys. 14 a) [3] pokazuj¹cym zwi¹zek, pomiêdzy popu-
lacj¹ SWNTs, DWNTs, MWNTs, a œrednic¹ z analizy 1432 nanorurek wêglowych
metod¹ TEM.

Rysunek 14. Prawid³owoœci obserwowane podczas syntezy. (a) Diagram fazowych zale¿noœci wzglêdnego
stê¿enia SWNTs (czerwony), DWNTs (niebieski) i MWNTs (zielony) od œrednicy CNT.
(b) Wykres zale¿noœci œrednicy CNT od gruboœci warstwy Fe. Rysunek opublikowany za zgod¹
SPIE i Kenji Hata z pracy [3] (kolory widoczne s¹ w wersji elektronicznej pracy)

Figure 14. Trends in CNT type and diameter. (a) Phase diagram of the relative concentration of SWNTs
(red), double-walled carbon nanotubes (DWNTs) (blue) and multi-walled carbon nanotubes
(green) as a function of the CNT diameter. (b) Plot of CNT mean diameter as a function of Fe
film thickness. Reprinted with permission from SPIE and Kenji Hata form K. Hata, From Highly
Efficient Impurity-Free CNT Synthesis to DWNT forests, CNT solids and Super-Capacitors,
SPIE, 2007, 6479, 64791L

Diagram pokazuje, ¿e DWNT stanowi¹ wiêkszoœæ populacji otrzymanych nano-
rurek, a ich œrednica zawarta jest w granicach 3,0 do 4,5 nm, zaœ maksymalna selek-
tywnoœæ wystêpuje dla œrednicy 3,75 nm. Wartoœæ œrednicy CNT mo¿e byæ dok³adnie
kontrolowana za pomoc¹ gruboœci filmu katalizatora. Œrednica CNT w przybli¿eniu
liniowo wzrasta z gruboœci¹ pod³o¿a, co przedstawiaj¹ dane zebrane na Rysunku
14 b. Maksymalna selektywnoœæ DWNT wynosi³a 85%. W tym przypadku warstewka
¿elaza mia³a gruboœæ 1,7, a otrzymane nanorurki œrednicê oko³o 3,7 nm. Zdjêcia
wykonane technik¹ TEM œwiadcz¹ o obecnoœci nanorurek wysokiej czystoœci,
w których w wiêkszoœci przewa¿aj¹ DWNT. TGA dla wyhodowanego materia³u
wskazuje na niemierzalny poziom zanieczyszczeñ. Dodatkowo, analiza elementarna
wykaza³a obecnoœæ 0,053% ¿elaza jako g³ównego zanieczyszczenia. Tak wiêc, œrednia
czystoœæ otrzymanych nanorurek wêglowych siêga³a 99,95% [3].
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Rysunek 15. (a) Na zdjêciu Kenji Hata przy piecu (6 m × 1,5 m) zbudowanym dla stosowania metody CVD.
(b) Las wyhodowanych CNTs o powierzchni kartki formatu A4. Rysunek opublikowany za
zgod¹ American Chemical Society z pracy [6]

Figure 15. Photographs of (a) constructed 6 m × 1.5 m lateral batch CVD furnace and (b) grown A4.
Reprinted with permission from S. Yasuda, N. Futaba, T. Yamada, J. Satou, A. Shibuya,
H. Takai, K. Arakawa, M. Yumura, K. Hata, ACS Nano, 2009, 3, 4164–4170. Copyright 2009
American Chemical Society

Autorzy metody SGCVD (Rys.15) nie zaprzestali jej rozwijania. Niezwykle
interesuj¹cymi okazuj¹ siê rezultaty wskazuj¹ce, ¿e poprzez wprowadzenie zwi¹zków
aromatycznych (zawieraj¹cych tlen) w etapie wzrostu nanorurek wêglowych mo¿na
zmieniaæ rozmiar i liczbê œcian CNT. Stosuj¹c te same warunki wzrostu i identyczny
katalizator jak podczas syntezy w œrodowisku pary wodnej lecz zastêpuj¹c wodê
utlenionymi zwi¹zkami aromatycznymi pobudzaj¹cymi wzrost; jest mo¿liwe wyho-
dowanie CNTs o ró¿nych œrednicach i liczbach œcian. Tak jak we wczeœniejszych
syntezach metod¹ CVD z udzia³em wody podczas których wytwarzane by³y g³ównie
SWNTs (2,8 nm), obecnie mo¿na ju¿ syntetyzowaæ DWNTs, które osi¹gaj¹ 84%
ca³ej populacji otrzymanych nanorurek (w obecnoœci benzoesanu metylu, œredni
rozmiar rurek wynosi 5,4 nm) oraz lasy nanorurek wêglowych wieloœciennych CNTs
(synteza z dodatkiem benzaldehydu). Efekty te s¹ zaskakuj¹ce i pozwalaj¹ na stwo-
rzenie zupe³nie nowej i innej od wczeœniejszych, metody regulacji liczby œcian CNT
na etapie ich syntezy. Wszystkie syntezy CNTs, opisywane przez autorów by³y prze-
prowadzane z zastosowaniem tych samych katalizatorów, Al2O3 (40 nm) / Fe (1 nm)
nanoszonych na krzemowe p³ytki i syntetyzowane przy udziale C2H4 z wykorzy-
staniem ró¿nych czynników pobudzaj¹cych wzrost. Tak jak zazwyczaj, wykonano
syntezy wykorzystuj¹c He i H2 jako gazy noœne (1 atm), kontrolowan¹ iloœæ substancji
pobudzaj¹cej wzrost (100–200 ppm) oraz stosuj¹c ca³kowicie zautomatyzowan¹
metodê CVD. Lasy by³y hodowane z ró¿nymi substancjami pobudzaj¹cymi wzrost
na identycznych katalizatorach i przy jednakowych warunkach wzrostu.

Po pierwsze, wyniki uzyskane metod¹ spektroskopii Ramana wskaza³y na
ró¿nice (w stosunku do rurek otrzymywanych w œrodowisku pary wodnej) zw³aszcza,
jeœli chodzi o intensywnoœæ piku „grafitowego” oraz zanik tzw. pików RBM
(ang. radial breathing mode). To zachowanie jest charakterystyczne dla MWNTs
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(Rys. 16a). Po drugie, obserwacje TEM wskazuj¹ wy³¹cznie na obecnoœæ SWNTs
podczas wzrostu przy udziale wody oraz du¿o wiêksze nanorurki z powiêkszon¹
liczb¹ œcian dla syntezy przy wspó³udziale benzoesanu metylu, czy benzaldehydu
(Rys. 16 a–c). Stosowanie benzoesanu metylu doprowadzi³o do dominacji DWNTs
z przeciêtn¹ œrednic¹ 5,4 nm (synteza w obecnoœci wody – 100% SWNT; œrednica
2, 8 nm). W obecnoœci benzaldehydu liczba œcian (DW/3W/4W: 1,8:1:1) oraz rozmiar
(5,7 nm) dodatkowo wzrasta. W przeciwieñstwie do wczeœniejszych metod, gdzie
rozmiar katalizatora by³ regulowany, ten sposób zapewnia ³atwy i dogodny wzrost
ró¿nego rodzaju nanorurek wykorzystuj¹c ten sam katalizator i jednakowe warunki
wzrostu (Rys. 16b) [9].

Rysunek 16. Zdjêcia TEM przedstawiaj¹ce CNTs, które wyhodowano z u¿yciem ró¿nych stymulatorów
wzrostu: (a) woda (b) benzoesan metylu (c) benzaldehyd. Histogramy œrednicy i iloœci œcian dla
(d) wody, (e) benzoesanu metylu, (f) benzaldehydu. Rysunek opublikowany za zgod¹ American
Chemical Society z pracy [9]

Figure 16. TEM images of CNTs using (a) water, (b) methyl-benzoate, and (c) benzaldehyde growth enhan-
cers. Histograms of the diameter and wall number for (d) water, (e) methyl-benzoate, and
(f) benzaldehyde growth enhancers. Reprinted with permission from N. Futaba, J. Goto,
S. Yasuda, T. Yamada, M. Yumura, K. Hata, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 15992–15993.
Copyright 2009 American Chemical Society
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Rysunek 17. Wzrost SWNTs do MWNTs. (a) Ramanowskie widmo lasu podczas wzrostu którego stosowano
wodê, benzoesan metylu i benzaldehyd. (b) Schemat ró¿nic we wzrastaniu CNT. (c) Fotografia
przedstawiaj¹c¹ las DWNT. (d) Krzywe wzrostu dla stosowanych stymulatorów. Rysunek
opublikowany za zgod¹ American Chemical Society z pracy [9]

Figure 17. Growth of SWNTs to MWNTs. (a) Raman spectra of forest grown using water, methyl-benzoate,
and benzaldehyde. (b) Scheme of different CNT growth. (c) A photograph of the DWNT forest.
(d) Growth curves for each growth enhancer. Reprinted with permission from N. Futaba,
J. Goto, S. Yasuda, T. Yamada, M. Yumura, K. Hata, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131,
15992–15993. Copyright 2009 American Chemical Society

Selektywnoœæ 84% jedn¹ z najwy¿szych jakie dotychczas odnotowano w two-
rzeniu DWNT bez wykorzystania ¿adnych dodatkowych procesów ulepszaj¹cych.
Aromatyczne stymulatory wzrostu nie tylko wywo³uj¹ modyfikacje œrednic CNTs,
ale tak¿e zmieniaj¹ zale¿noœci miêdzy œrednic¹ i liczb¹ œcian CNT. Pobudzacze
wzrostu zawieraj¹ce benzoesan metylu i benzaldehyd wp³ywaj¹ zarówno na strukturê
CNT, jak i na wydajnoœæ wzrostu porównywaln¹ do tej jak¹ obserwuje siê w przy-
padku udzia³u wody w syntezie lasów. Rosn¹ce stê¿enie benzoesanu metylu lub
benzaldehydu, powoduje pocz¹tkowo zwiêkszenie wydajnoœci wzrostu, który po
osi¹gniêciu szczytowej wartoœæ obni¿a siê. Podobnie jak w przypadku wody, wyma-
gana iloœæ benzoesanu metylu i benzaldehydu jest niewielka w celu osi¹gania bardzo
du¿ych wzrostów. Rysunki 17c i 17d przedstawiaj¹ce las i jego zoptymalizowan¹
krzyw¹ wzrostu pokazuj¹, ¿e lasy wyhodowane z udzia³em wody, benzoesanu metylu
i benzaldehydu, w okresie dziesiêciu minut maj¹ mo¿liwoœæ wzrostu do 1174, 1380,
929 μm. Lasy DWNT i MWNT, które otrzymano w obecnoœci benzoesanu metylu
i benzaldehydu posiadaj¹ (podobnie jak te otrzymane w obecnoœci wody) zadawala-
j¹ce w³aœciwoœci takie jak: du¿a czystoœæ, znaczne pole powierzchni oraz spora
wysokoœæ. Najbardziej zadziwiaj¹cym jest fakt, ¿e tak olbrzymi wp³yw jest powo-
dowany nieznaczn¹ iloœci¹ stymulatora wzrostu, którego mechanizm dzia³ania
wymaga dalszych badañ zarówno teoretycznych jak i eksperymentalnych.
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PODSUMOWANIE

Nowa metoda syntezy lasów nanorurek wêglowych (SGCVD) z udzia³em pary
wodnej daje bardzo obiecuj¹ce wyniki. Produktem jest zwarty, posiadaj¹cy du¿¹
gêstoœæ, uporz¹dkowany las CNTs. Para wodna w warunkach reakcji pe³ni rolê
czynnika regeneruj¹cego powierzchniê katalizatora. Niezwykle wysoka aktywnoœæ
katalizatora, szacowana na oko³o 84% jest bardzo du¿a w porównaniu z kilkupro-
centow¹ obserwowan¹ w tradycyjnym procesie CVD. Optymalizacja warunków
metody pozwala na wytwarzanie zorganizowanych struktur o dowolnych kszta³tach
na litograficznym pod³o¿u, co ma niebagatelne znaczenie w praktycznym zasto-
sowaniu nanorurek. Iloœciowa analiza elementarna wskazuje na obecnoœæ zaledwie
0,013–0,053% Fe, które stanowi jedyne zanieczyszczenie. Oznacza to, ¿e czystoœæ
lasu wêglowego wynosi oko³o 99,98%, zatem jest to najczystszy z dotychczas otrzy-
manych materia³ów. Wysoce czyste CNTs otwieraj¹ niezliczone nowe mo¿liwoœci.
Brak w materiale toksycznych cz¹stek metalu i amorficznego wêgla, k³adzie kres
jakimkolwiek kontrowersjom, które narodzi³y siê wokó³ toksycznoœci nanorurek
wêglowych, dziêki czemu mo¿na wykorzystywaæ wyhodowane CNTs w badaniach
na szersz¹ skalê [3]. Opracowano równie¿ ca³kowicie inny sposób kontrolowania
rozmiarów oraz liczby œcian CNT, poprzez wprowadzenie zwi¹zków aromatycznych
w trakcie wzrostu nanorurek wêglowych, co umo¿liwia otrzymywanie DWNTs
i MWNTs.

SGCVD to z pewnoœci¹ metoda maj¹ca przysz³oœæ, gdy¿ niezwykle czyste
struktury wêglowe mog¹ znaleŸæ szerokie zastosowanie chocia¿by w nanomedycynie,
gdzie dotychczas obawiano siê du¿ych zanieczyszczeñ nanorurek.
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