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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva popisem uhlikovych nanatektjCNT).

Prvni ¢ast prace je &anovana historii a strukte uhlikovych nanotrubek. V dalSi ¥tSi casti
jsou popsany metody syntézy a metody diagnostikikoNych nanotruhkiek a v zagru prace

je nastign popis vlastnosti a konkrétnich aplikéch moznosti uhlikovych nanotrgbk.

Kli¢ova slova: uhlikové nanotruiiy, fullereny, jednognné nanotrulgky, vicesénné nano-
trubicky.

ABSTRACT

This Bachelor thesis deals with the descriptionarbon nanotubes (CNTSs).

The first part is devoted to the history and suetf carbon nanotubes. Next larger part
describes the methods of synthesis and methodkdatiagnosis of carbon nanotubes and the

final part outlines specific properties and applma possibilities of carbon nanotubes.

Keywords: carbon nanotubes, fullerenes, singleagiallanotubes, multi-walled nanotubes.
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UvoD

Zijeme v dolé obrovského technického rozvoje. Moderni techn@ag vyviji zavratnym
tempem a pnasi lidstvu nap nové zfisoby I&eni pomoci modernichrigtroji nebo biomediciny,
umoziuji lidem komunikovat fes cely s¥t i l1état do vesmiru. 20. stoleti nam takénpslo objev
nanotechnologii. Tatoédecka oblast pracuje s n&asticemi, které lze najit v kazdém zivém i ne-

Zivém objektu na Zemi a snazi se pochopit jejiahikva mozny uzitek pro lidstvo.

Konkrétrg uhlikové nanotrultky, kterymi se budeme v této praci zabyvat, maji
diky svym jedinénym vlastnostem velky potencial. Mohou se vyuzivatnoha oborech jako nap

v biomedicinskych aplikacich, v integrovanych obeauki v kompozitnich materialech.

Cilem je shrnout s@asné poznatky o nanotrdkéch, o jejich historii, vyroba moznostech

jejich vyuziti.
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1 HISTORIE

Uhlik v jeho Gznych formach byl vyuzivan jiz v prehistorickychbdah. Nkteré z prvnich
jeskynnich maleb nalezené map Lascaux, v jeskyni Altamirai jinde, byly provedeny za pouZziti
uhli a sazi. [1] Grafit obeé&rse pouZziva pro psani jiz stovky let. Uhli se tpké@ziva jako palivo a
stalo i zrodu jedné z prvnich technologii vymySlené lidnéveni Zeleza. i2wvéné uhli bylo timto
zpusobem vyuzivano az do 18. stoleti, kdy bylo nahmadeoksem. V roce 1896 Edward Acheson
vyrobil prvni synteticky grafit. [2] Ve dvacaténostti se aktivni uhlik pouzivalkevazr pro ¢iste-
ni vody.

DalSi formou uhliku, ktera je lidstvu velmi blizijg, diamant. Diamanty jsou lidem znamy jiz

od stedowku, ale az do nedavna byly pouZivany pouze ve gk, V roce 1950 byly vyrobeny
prvni syntetické diamanty, které otely cestu jejich prmyslovému vyuZiti. [3]

Obrazek 1 Krystaloveé struktury grafitu (vlevo) amiantu (vpravo)[32]

V roce 1985 se Harry Kroto a Richard Smalley pdidila vzniku chemie fulleran Kroto
se nechal inspirovat vyzkumem sloZengzdné atmosfery a mezitedného prachu. Jeho cilem
byla snaha o reprodukovani podminek, za kterychkajintzv. kyanopolyyny, jejichZz existence
v kosmu byla spektraénpotvrzena. Spojil se tehdy s Richardem Smallegrykpracoval mnoho let

na vyzkumu kovovych klastr(vznikajici odp#&vani kowi) pomoci hmotnostni spektrometrie. Spo-
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le¢né tuto metodiku aplikovali na grafitovy substrat jsstdli, Ze laserovym odpavanim grafitu
vznikaji uhlikové klastry se sudym ¢iem atond, piéicemZ mezi nimi vyrazf vyénivaji maxima
odpovidajici slozeni klastrCso a Go. Také se ukazalo, Ze znifé klastry jsou za ditych experi-
mentélnich podminek neotsjr¢ stalé. Studiemaznych molekulovych mod@l dosgli autori

k tomu, Ze nejintenziwijsi signal m/e 720 f¥e odpovidat jediné molekule a to uEe uhlikové
struktue, slozené z&i a Sestiuhelnik ProtoZe tato struktura ikosaedru (dvac&tispripominala
zajimavé konstrukce projektované architektem R.kBuaster Fullerenem, nova molekula dostala

nazev buckminsterfulleren a objev byl publikovprestizniméasopise Nature. [4]

Obrazek 2 Go: Buckminsterfulleren [4]

1.1 Historie fullerenu

Fullereny tedy pedstavuji teti alotropickou modifikaci uhliku (vedle grafitudeamantu), f-
cemz jde o kondenzované polycyklické klecovité sk slozené ze sudého g uhlikovych
atomi, poskladanych iigdnostg z piti a Sestithelnik. Dnes je znamo mnoho takovych systiém
Studium jejich struktury vedlo k formulovani pralad isolovanych gidhelnicich. Toto pravidlo
iika, Ze stabilni jsou pouze ty fullereny, u nickezve struktie nachazi 2 gidhelniky vedle sebe.
Zarover predpokladd minimum nasobnych vazebiehto gtithelnicich. NejmenSim systémem

sphiujicim toto pravidlo je pravikosahedralni strukturasg [4]

Aby bylo mozné pokrgovat v dalsSim zkoumani, bylo zapeii vyrobit vice G. Metoda vy-

roby podle experimentu Krota a Smaylleho byla welomala a neefektivni. Nakonec toho bylo
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dosazeno za pouZiti mnohem jednodussi technikytoMigoce vykonného laserucaéi Wolfgang
Kratschmer z Institutu Maxe Plancka v HeidelberBonald Huffman z University of Arizona a
jejich spolupracovnici ziskavat fullery z fullerasty sazi vzniklych ochlazenim uhlikového plazma-
tu, vznikajiciho v dsledku elektrického oblouku mezi&ha grafitovymi elektrodami (proud ~ 40-
60 A). Tato reakce se provadi v piesti inertniho plynu, zde bylo pouzito heliunti¢emz bylo
zZjisténo, Ze existuje zavislost mezi celkovym &&kem a tlakem pouzitého inertniho plynu. Ukaza-
lo se, Ze nejlepSich vysleilkze dosahnoutiptlaku 10 Mpa (zatimcoipl Mpa fullereny prakticky
nevznikaji). Vzniklé surové saze obvykle obsahuwjiekn 10 % fulleref, jeZ se isoluji naslednou
extrakci. [4]

Obrazek 3 Fullereny §&a Gy [34

Podstatnowast extraktu tvid fullereny Go a Go v poneru cca 85/15, ficemz podil vyssich
fullereni predstavuje pouze nepatrny zlomek procenta. Tatodaetgistupnila Go a Go pro &-
decké gely, ovSem samotny vyrobni proces trpi celadou nedostatka tiznych omezeni, takze
neni vhodny pro vyrobu fullerérv primyslovém ndritku. Také samotnd isolace vyZzaduje pouZziti
extrakenich a chromatografickych metod, coz cely postumeaynré prodrazuje. Celostovy hlad
po fullerenech vedl k celi@d vylepSeni fivodniho procesu, ovSsem nedostatkgtpravaly. Revo-
luénim piilomem se ukazuje byt vyroba fullefepomoci spalovani organického materialu. | tato
metoda pdebuje slozit&isteni, ovSem dovoluje po#én¢ jednoduse zvysSit objem vyroby a konti-

nualni provadni procesu. [4]
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1.2 Od fullerena k nanotrubiékam

Objev Gy Buckminsterfullerenu, krasné klecovité molekulyliki, jejiz pimér je 7 A, sti-
muloval velkou pedstavivost ¥dcl a umoznil rozvoj nanotechnologii tak, jak je znadres.
V roce 1980 Sumio lijima poprvé udpod elektronovym mikroskopenteco, co oznél za uhli-
kové cibule. Vroce 1988, Kroto fiel s myslenkou, Ze se tyto nanostruktury skladaji
z ikosahedralnich Fuller&€rCso , Goao, Gsaoa Goso. [5]

Pomoci metody obloukového vyboje objevil Sumio &jmroce 1991 nanotruiiky (CNT).
Tato metoda, vychazi z metody, kterou pouzil v ro@@0 W. Kratschmer k vyr@lfullereni. Jedna
se 0 vyboj mezi dsma uhlikovymi elektrodami za snizeného tlaku v plyv pripact lijimova po-
kusu Slo o depoziciiptlaku 133 Pa v Argonu a mezi elektrodamdigtého uhliku bylo aplikovano
stejnosmirné nagti (10 — 20 V, 100 A). B depozici seast anody odp#da a vytvdila v sazich na
sttnach aparatury fullerengast vSak na kat@dvytvorila depozit, ktery obsahoval MWNT. Jedna
se o0 vicesihné nanotrulkiky (MWNT — Multi Walled Nanotubes), které musi fitaninimalné dvé
sttny a jejichz vijSi praimér se pohybuje od 3 nm do 30 nm. Pozorované fuliebgy uzavené

na obou koncich. [6]

O dva roky pozdi objevil opét Sumio lijima jednosinné nanotruktky SWNT (Single Wal-
led Nanotubes). Tyto nanostruktury jsou oliegsSi a jejich v§Si pramér se pohybuje v rozmezi 1
— 2 nm. Maji tendenci se vice Zalovat, nez truliky vicestnné. Velmi brzy bylo zji$no, Ze tyto

nové struktury maji vyjim@né vlastnosti a to vedlo ke zvySenému zajmu ohjejizkum. [6]

Single-walled CNT Multi-walled CNT

Obrazek 4 SWNT, MWNT [34]
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Nanotrubtky byly ve skuténosti znamy jiz oifcet tel dive, ale nikdo jim v té dabnewnoval
velkou pozornost. Hlavnimidodem byla jejich nedokonala struktura, takze &gmijak zvIastni
vlastnosti. V padesatych letech dvacatého stoletoppval Robert Bacon novy druh uhlikového
vlakna i studiu uhliku v blizkosti jeho trojného bodu. datb se o duté affmé trubéky, jejichz
sloZeni bylo podobné grafitovym vrstvam. O dvaeeétplozéji Morinobu Endo pozoroval tyto tru-
bicky také. Tentokrat se jednalo o produkt proceslymng fazi. Mnozi ale povazuji za objevitele

nanotrubéek az Sumi lijima, ktery nanotrutkly piinesl do podédomi wdecké véejnosti. [5]
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2 STRUKTURA UHLIKOVYCH NANOTRUBI CEK

2.1 Typy uhlikovych vazeb

K pochopeni struktury a vlastnosti uhlikovych namoitek (CNT) je teba znat vazby mezi
jednotlivymi molekulami uhliku. Uhlik je z&kladnistavebnim prvkem mnoha mateidiah to jak
z pohledu jejich vlastnosti, tak i struktury. Yfnppdé se v elementarnim stavu vyskytuje jako grafit
nebo diamant. Uplatmi uhliku Uzce souvisi s velkym mnoZzstvim konfigurgho elektronovych
stavi tzv. hybridizaci atomovych orbital Uhlik se sklada z 6 elektrdondva z nich obsadi 1s orbi-
tal a dal3&tyki potom obsadi Shspf nebo sp hybridni orbital. [7]

Ve struktide diamantu jsou atomy vazany pevnymi kovalentniazibami do plo&hcentro-
vané kubické rizky. Ctyti valersni elektrony zde obsazuji spybridni orbital a tvii ekvivalentni
o vazby, pi jejichZ vzniku dojde k fekryvu dvou orbital na spojnici jader. Pomogidhto vazeb se
valertni elektrony vazi natyii dalSi uhlikové atomy. Diky této struk&uje diamant nejtvrdSirp
rodni latkou. V struktte diamani chybin vazby, které vznikaji lkmim pgekryvem orbital mimo
spojnici jader, proto je diamant elektricky nevodi¥lektrony jsou k diamantu pe¥wazany pro-
strednictvim vazeb mezi atomy [7]. V grafitu jsou Kalg tvareny z vrstev atofhuspdadanych do
estithelnilt. Tii vngjsi elektrony kazdého atomu zde zabiraji rovinni/tsgbridni orbital a tvi
tii rovinnéo vazby setvrtym elektronem v mimorovinném orbitalu. Van der Waalsovy sily pak
drzi jednotlivé listy hexagonalnich siti sé#ahs s ostatnimi ve vzdalenosti 0,34 nm? spbitalnic
vazba je 0,14 nm dlouha a 42 kcal/mol silna, zatisg orbitalnic vazba je dlouha 0,15 nm a 360
kcal/mol silna. V rovig je tak grafit pevi§sSi nez diamant. Diky tomu, Ze je mimorovinmyelek-
tron distribuovany nad rovinou grafitu, je tato nfii@dce uhliku vice teplothi elektricky vodiva.
Grafit se jevi jaka@erny diky interakci sétla s volnour vazbou. Slabé Van der Waalsovy sily mezi
jednotlivymi listy grafitu zf@isobuji, Ze je velmi gkky a je tak idealnim lubrikantem, protoze se

jednotlivé listy po sobmohou lehce posunovat. [7]

Bohatost uhlikovych struktur Ize pozorovat grda nanotrutikach, které jsou tweny sro-
lovanymi uhlikovymi rovinami s gpkonfiguraci. Kruhové zakveni zpisobic-n rehybridizaci, kde
jsouc vazby lehce mimo rovinu. Zbyvajigiorbital je vice delokalizovany ¥rrubi¢ky. Struktura
nanotrubéek je tvai vic elektricky i teplotd vodivymi, mechanicky sikjSimi a biologicky i che-

micky aktivrejSimi nez grafit. Diky této delokalizaci theme do struktury nanotriiek zapojit
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urcité defekty, jako nafiklad pentagony a heptagony, coZz ma za nasledeloieyti zahnutych,
toroidnich nebo spiralovitych nanotrabk, ve kterych budou elektrony lokalizovany prav
v pentagonech a hexagonechixablu redistribucer elektroni. Nanotrubéky rozliSujeme nejen na
vicevrstvé a jednovrstvé, ale také na defektnizaléfektni. Za bezdefektni povazujeme ty nanotru-
bicky, které se skladaji pouze z hexagonalni struktdaydefektni potom povazujeme ty nanotru-
bicky, které obsahuji topologické defekty, jako peotag heptagony nebo jiné struktumiiche-
mické defekty. [6]

2.2 Typy nanotrubicek

Mezi dva hlavni typy nanotrukek pati jednostnné a viceghné, kteréradime také mezi
bezdefektni. OvSem existuji i jiné vzacné druhkpjéoroidni nebo spiralovité, tedy nanotreky
defektni. [8]

Za jednosinné uhlikové nanotrutky povaZzujeme ty, které jsou ttemy srolovanim jedné
vrstvy grafitu (tzv. grafénova vrstva) do hladkéhace. Nanotrulkiky obecr maji pongr délky
k praméru asi 1000, takze je vlastimiZeme povazovat za jednoroame struktury. étSina jed-
nosténnych nanotruliek (SWNT) maji pimér okolo 1 nm. B podrobném zkoumani struktury
zjistime, Ze se skladé ze dveéasti s odliSnymi fyzik&lnimi vlastnostmi. Prwiést tvdi bacni séna
trubice a druhou koncovka trubice. SWNT jsalleditou skupinou nanotruiek, protoze vykazuji
mimoradné elektrické vlastnosti, které viggsta varianta nanotrul@k (MWNT) nema. SWNT
jsou tak velmi dobrymi vodi. Vyroba jednosinnych nanotruléek je stale velmi drahd, cozuie

mit negativni vliv na budoucnost uhlikové nanotedbgie. [8]

Za vicestnné uhlikové nanotrutky (MWNT) maZeme povazovat soubor sadsinych
SWNT. Strukturu trubice tak t¥bvice srolovanych vrstev grafitu &znymi ptiméry v sok&. Délka
a pimér MWN jsou velmi odliSné odéth, které mily SWNT. Samoejme jsou velmi odlisné i
jejich vlastnosti. Vzdalenost mezi jednotlivymi twrami trubitky je podobna vzdalenosti mezi vrst-
vami grafénu v grafitu, fjiblizné 3,3°. Zvlastnim fipadem MWNT jsou dvoustiné uhlikové nano-
trubicky, jejichz vlastnosti jsou spiSe podobné SWNT M&YNT. [3]
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2.3 Struktura nanotrubi éek

Uhlikové nanotruliiky jsou vlast® desky zhotovené z grafitu, které byly srolovanywédtco-
vého tvaru. Grafitové listy mohou byt rolovany vieeZz jednim zfisobem a mohou produkovat
razné typy uhlikovych nanotrutek. Jak jiz bylofeceno, CNT jsou povazovany za t&mednodi-
menzionalni struktury, v zavislosti na jejich vetkgponmeru délky k piméru. NejvyznamgyjsSimi
zastupci jsou jednastiné a viceghné uhlikové nanotrutky. Za jednostnné nanotrulgky pova-
Zujeme ty, s jen jednim srolovanym grafémovym iisteatimco za vicesiné povazujemedhkolik

soustednych jednoghnych trubek. [6]

Typ CNT zavisi na tom, jak byly grafitové listy auty. Toto je charakterizovano pomoci tzv.

chiralniho vektorC, ktery definuje, jak se grafitovy list svinul. Viek je ugen dwéma celymicisly
(n, m) korespondujicimi s vektoryifaky v grafitua; aa, a smér osy CNT je kolmy k tomuto vek-

toru. Vektor je definovan vztahem: [6]
C= na;+ ma;
Jednosinné uhlikové nanotrutky jsou tedy konstruovany svinutim grafitovéhouisak, Zze

oba koncové body vektoréjsou ges sebe. Velikost vektoﬁlje amérna obvodu nanotrutky a je

dana vztahem: [6]

c=|C|= a\/(n2 + nm + m?
kdea = |a;| = |a,| = a.V3 , je n¥izkova konstanta grafitu a hodnetg=0,1421 nm.
CNT lze tedy wtit za pomoci vektoru (n, m) a polanu trubicky vztahem:[6]
|5| a(n? + nm + m?)

D:—:
T T

Uhlikové nanotruliky, ve kterych se m=0 majitiplastek zig-zag, trubky kde m=n maji

privlastek armchair. Ostatni trubky mafivgastek chiral a jsou charakterizovany uhlé@pktery je

definovan jako uhlovy rozdil mezi vektorefna sngrem vektorua;. [6]
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Pro m=0, tedy zig-zatrubice je8= 30°. Pro n= m, tedy armchair trubicede 0° a pro
ostatni trubiky, kde ¥m, tedy pro chirélni trubky je 0° <9< 30°.Hodnota (n, m) ovliiiuje optic-
ké, mechanické a elektronické vlastnosti CNT. Araich zig-zagrubicky maji vysokou miru sy-
metrie. Je to dano apobem, jakym jsou usp@dany Sestiuhelnikové struktury kolem obvodu tru-
bicky. Koncovka trubiky se sklada zgtiahelniki a Sestidhelnik NejmensSi koncovka, ktera se
hodi k €lu trubicky je polokoule G Stabilita nanotruldky je zavisla na deforntai préaci
v nanotrubikach a je arrna 1/D. Pimér SWNT by n€l byt alespd 0,4 nm, aby si udrZela valco-
vou strukturu a nehroutila se. Experimentéhyly vytvoreny nanotruldiky s pfimérem od 0,6 nm
do 2,0 nm a i s @mérem mensim nez 0,4 nm &gim nez 3,0 nm. &Si SWNT maji tendenci se
hroutit, pokud nejsou obklopeny sousednimi CNT iikdgd MWNT. Pémér vicestnnych nano-
trubicek se pohybuje od 2 nm do stovek nm. Jak jiz bgteno, struktura nanotrulek ucuje je-
jich vlastnosti. Nafiklad zig-zagrubicky se vyskytuji pouze jako MWNT. Je totgmbeno tim, Ze
mezera mezimito deskami se neiie @iblizit k hodnot 0,34 nm. OvSem MWNT se daji vyt
ze vSech armchair nanotrdbk jejichz parametrem je (5n, 5kde n= 1, 2, 3. Mezera meznito

jednotlivymi nanotruliikami bude 0,334 nm, coZ se bliZi hodn@B34 nm. [6]

(0,10} nanotube :'_'.: 3858
£ ) &

(7,10) nanotube
{chirol) y

Obrazek 5 Typy CNT (chirélni, zig-zag, armchaij][3
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Uhlikové nanotruliky, které jsou ozn#mvany jako jeden z nejtezitéjSich materidl bu-
doucnosti, maji diky svym pozoruhodnym vlastnosgmtencialni moznosti vyuziti v Siroké Skale
aplikaci, napiklad v elektronickych zézenich, v biomedicthnebo Iékéstvi. SWNT maji zajimave
elektrické vlastnosti, které jsou zavislé na chéwie slozeni, usgadani, piiméru a délce. Krom
bezdefektnich nanotrutek, které byly popséany vyse, se setkdvame i sgkami defektnimi.[9]

Vlastnosti &chto nanostruktur jsou vyragzmodifikovany za pitomnosti fiznych defeki,
jako jsou pentagony, heptagony, volna mista nebuépi. Fitomnost jednoho nebo vice defigkt
nag. 5 — 7(pétidhelnikovy — sedmiuhelnikovy pér), produkuji &mg v topologii které maji vliv na
elektronickou strukturu a mechanické vlastnosti atarbicek a navozuji plastické deformace
v jinak kiehkém materialu. ifomnost gtidhelnik — sedmiuhelnik defektu v heterogennichora
trubickach mé za nasledek zvlastni elektronické vlastnkdré jsou potenciatnvyuzitelné pi
navrhovani novych mikroelektronickychizzeni. Také bylo prokdzano, Z&tpmnost defekt meni

adsorgni chovani nanotrubéek. [9]

Molekularni dynamické simulace a vyfty ukazaly, Ze defekty vytiené na v§Si strar
MWNT, maji za nasledek zvysSené adsorpce vodikuekldl vodiku na bezdefektnich nanotribi
kach se desorbuji, zatimco na defektnich se adgoff®io vlastnosti defektnich uhlikovych Ize
vyuzit jako ochranny prosdek v oblasti Zivotniho prdasdi. Defekty se v nanotruiikach vyrabi
za @itomnosti velkého nagi. Kazda takto vyrobena vada se chova jako nukiegentrum pro vy-
tvareni dalSich vadTyto vady jsou ot zatlenény do struktury nanotrubek a vytvdi novy soubor

vad, zahrnujici githelniky a sedmidhelniky nebeétpihelniky a osmidhelniky. [9]

Vyroba €chto defekii ovSem neni jednoducha. Algoritmy pro automatick@egovani CNT
s pravidelnou hexagonalnisbu, bez jakychkoli vad, nejsotiils slozité a byly vieSeny pomoci
raznych nastrdj a softwaru. ¥tSinaieSeni se opira o indexy vekt(ﬁl(n, m) a vyuziva algoritmus
navijeni grafitového listu pro generovani jedngttiv sen CNT. Pro vyrobu defektnich nanotrubi-
¢ek Melchor a Dobado vyvinuli software CoNTub, ktéere v Gvahu celotadu kombinaci a rela-

tivni orientaci mezi minimalnim gtem vad pomoci kontinuélniho pasu Sestiuhélnig]
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3 SYNTEZA UHLIKOVYCH NANOTRUBI CEK

Zpusob, jakym jsou tvieny CNT, neni fesré znadm. Mechanismusistu nanotruldiek je stale
predmétem studia. Redpoklada se, Ze na tveérbanotrubiky se podili vice nez jeden mechanis-
mus. Mezi hlavntechnologie, které se podileji na tvérmnotrubiek, jsou obloukovy vyboj, lase-

rova ablace (laserové odpaani) a metoda CVD (Chemical Vapour depositiohQ] [
Metoda CVD ma &kolik modifikaci, mezi které p#&tzejména:
- PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Depositiplazmou podp@na
chemicka depozice par)
- Termicka CVD (Thermal CVD)
- HF CVD (Hot filament CVD)
- Aerogel-supported CVD
- ACCVD (Alkohol catalytic CVD)
- Vapor Phase Growth. [40]

Metody ¢isténi mohou ovlivnit viastnosti uhlikovych nanotragk, proto je pdeba ¥novat je-

jich vyzkumu pozornost.

3.1 Obloukovy vyboj

V roce 1991, lijima pomoci této metody v podstaibjevil uhlikové nanotrubky. Pivodre se
tato metoda pouzivala na vyrobu fulleiie@so. lijima pozoroval uhlikové jehly, kterédly prameér
od 4 do 30 nm a délku az 1 mm. Pomoci transmiskireinové mikroskopie bylo zji&to, Ze kaz-
da z jehel zahrnuje koaxiélni trgky z grafitovych list, jejichz paet byl od 2 do 50, které se poz-
dgji ozn&tily za vicestnné uhlikové nanotrutky (MWNT). [11]

Jak jiz byloteceno dive, tato metoda pracuje na principu obloukovéheamyani dvou uh-
likovych elektrod. Tyto elektrody jsou umisy zhruba 1 mm od sebe v reaktoru napém inert-
nim plynem. [11]Jako inertniho plynu se dagji pouziva helium (He), ipadré argon (Ar). [40]
Pracuje se za nizkého tlaku, zhruba 5 aZz 70 kPa. Matoda vyuzZiva stejnogmmy proud 50 az
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100 A a napti 20 V, pomoci nichZ vytia vysokoteplotni vyboj mezi uhlikovymi elektrodami.
Timto vybojem se odgaje uhlik na kladné elektréda vytv&i malé uhlikové klastry na zaporné
elektrock. [11]

Cathode

/,"' holder

/
Window /

Window

Cathode

Gas inlet Vacuum

Obrazek 6 Schéma obloukového vyboje [39]

Na tom, jakou pouZzijeme si® argonu a heligavisi statistické rozlozenijméra vyslednych
nanotrubiek. Kazda sis ma jiné difuzni koeficienty a tepelné vodivostZ ovliviiuje rychlosti,
jakymi se misi a ochlazuji molekuly katalyzatoruulaliku. V zavislosti na nié¢ ochlazovani

v plazng, tak uhlik tvdi na kovovych klastrech nanotrdky raiznych velikosti. [11]

Vyhodou této metody je diky vysoké tegohoznost produkovat nanotrubice s velmi dobrou

krystalografii a ve velkych mnoZstvich s&&kem 30 — 90 %. [11]

3.2 Laserova ablace

Nejprve v roce 1996 Smalley a jeho spolupracovmyminuli metodu pulzniho laserového
odpdovani (laserové ablace), jejz zahrnovala vyroblefaehi a nanotruliiek. MnoZstvi materialu,
které bylo touto metodou vyrobeno, bylo velice maldak stejnd skupinadci pozdiji vyvinula
metodu laserové ablace neboli metodu laserovéheradimi. Tato metoda se ukazala byt vhodna
spiSe pro vyrobu SWNT, nez fulleferj12]

Metoda vyuZiva feruSovaného nebo kontinualniho laserového paprsidp&ovani grafito-
vého prasku v peciipteplo€ 1200 °C. Kontinualni reZim této metody pracujese#elnou husto-
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tou 12 kW/cnf, kdeZto pulzni rezim pibuje daleko &si swtelnou hustotu a to 100 kW/énPec

je naplrtna argonem nebo heliem a je v ni udrzovan kondtalata 500 Torro. Na povrchu se
odpdauji velice horké vypary, které velmi rychle expajigupi chladnuti kondenzuji a vytyiavetsi
uhlikova uskupenti, iepdpoklada se, Ze se vytva fullereny. Katalyzatory kondenzuji pomaleji a
vazi se na uhlikové struktury, kterym brani v ueavii do kleci. Pokud se klecovité struktury uza-
viou, dokazou je katalyzatory, které se ganavazou oteiit. Jednosinné uhlikové nanotrutky
pak vyristaji tak dlouho, dokud je dostaté teplota okoli a uhlik se stale dostane na pokata-
lyzatoru nebo dokud nejs@astice katalyzatoruipis velké. [12]

Vyhody této metody zahrnuji kvalituipravenych CNT, kter& je vysSi (az 9@¥tota),
a pitomnosti katalyzatoru lze kontrolovatipseér vznikajicich CNT. [40]

Tato metoda se velice podoba metadloukového vyboje. Pracuje se za stejného atmosfé

rického tlaku i smssi katalyzatoli. Reakce, ke kterym zde dochazi, se s&&j\pravépodobnosti
dgji stejnym zgisobem jako u metody obloukového oftp&ini. [12]

3.3 Metoda CVD — Chemical Vapour Deposition

Jedna se o chemickou depozici z plynné faze v oeakkde je zdrojem energie plazma nebo
topny odporovy drat. Pec se skladaiz€dsti. Prvnicasti je vstupnéast, ktera slouzi k regulovani
mnozZstvi plym vstupujicich do reaktoru pomoci specialnich véniikenych peéitacem. Druhou
casti je reaktor, ve kterém probihaji chemické reakefisobuji usazovani pozadovaného materia-
lu na substrat. Vifipad: uhlikovych nanotruldek je zdrojem uhliku etylen nebo acetylen a kataly-
zatorem jsouastice Fe, Ni nebo Co. Teplota uwrtitubickového reaktoru se pohybuje v rozmezi
550°C az 750°C. Posledni vystugast slouzi k regulovani tlaku v reaktoru. Reguldadeu se pro-

vadi pomoci Skrticich veniil [13]

Zdroj energie se v této metbgouziva na roz8§peni molekul na atomarni uhlik a zbytkovy
plyn. Atomarni uhlik poté difunduje na ytany substrat, na ktery se vaze. Aby bylo mozné do
sahnout homogenniho rozkladu molekul uhliku, poajzise jako substratyizné katalyzatory, nej-
castji elementarni kovy. Hlavni funkcéthto katalyzatar je snizit aktivani energii reakce a tim
dosahnout snizeni teploty v reaktoru. Uhlikové traiiky se budou v katalyzatoru tibjen teh-
dy, zistanou-li zachovany tité podminky. Volbou katalyzatoru a ré&alich podminek, Ize ovliv-

novat typ nanotruldek, jejich orientaci nebo pmér. [13]
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Katalyzatory pouzivané v metd@ VD jsou nejastji kovy, do kterych niZze difundovat uh-
lik. Pri zvySené teplat pronikaji uhlikové atomy usazené na povrchu katalyu do intersticial-
nich vrstev katalyzatoru. Pokud nevh&dvolime rychlost chlazeni, iwe dojit k tomu, Ze se ato-
my uhliku budou vracet 2pna povrch a bude dochéazetdstu vrstvy z opéné strany, coz je pro
nas nezadouci jev. Kvalitu vzniklych nanostruktaké ovliviiuje drsnost katalyzatoru. Uhlikové
atomy se pednost® usazuji na mistech s vySSi povrchovou energily teohistech hranic zrn a

v mistech poruch. [13]

3.4 Rist uhlikovych nanotrubiéek

Bylo zjiStno, Ze pro st SWNT jsou dlezité kovové katalyzatory, ale nejsou nutné pro
MWNT. Tato skuténost naznéuje izné mechanismyistu pro kazdou skupinu uhlikovych nano-
trubicek. Vliv rastovych podminek na strukturalni charakteristiky $tudovan jak na experimen-
talni tak teoretické arovni. [11]

Rast nanotruliek na katalyzatoru Ize shrnout dékalika zakladnich krok. Za prvé docha-
zi k difuzi prekurzoru do tenké vazebné vrstvy nad substrdeté dojde k adsorpci reaktivnich
prvka na povrchu substratu. To vede k povrchovym reakg&taré vytvdgi nanotrubiky za vzniku
vedlejSich plynnych produkt Nasleduje desorpce vedlejSich plynnych pro@lukpovrchu a roz-

ptyleni vzniklého plynu skrze tenkou vazebnou wste okoli. [14]

Pri pouziti metody CVD, obloukového vyboje nebo las€r ablace rostou nanotrdky roz-
dilnym zpisobem. H laserové ablaci nebotipobloukovém vyboji katalyzator nejprve zachyti a
rozklada uhlovodik na jednotlivé prvky. Takto vZgikihlik pak difunduje skrze&astici a ve chvili,
kdy je castice plg saturovana dochazi k vysrazeni uhliku na jejinrguy ve valcove krystalické
formé. i CVD a PECVD metodach (PEVCD — Plasma Enhancedh@ia¢ Vapor Deposition,
plazmou podpiena chemicka depozice par) se vSak uhlovodiky rettikaly zbavuji svych vodik
nebo gerusuji vzdjemné vazby a vytvaihlikové nanotruldky pifimo na povrchuéastice katalyza-
toru. CVD reaktory obsahuji velmi malo jinych ptvk plynné fazi nez uhlovodik V piipad
PECVD metody jsou v reaktorechiifomny jeS¢ dalSi reaktivni radikaly, atomarni vodik a ionty.

To vede k tomu, Ze se uhlikitte dostat na povrch fimizsich teplotach ne&ipCVD.[14]

Rast nanotrukiek, je také ovlivain zpisobem pichyceni nanotrulky k povrchu substratu. Pevné
prichyceni znamena ukladani uhliku n&sbtici a nanotrubka roste nahoru, jedna se o takzvany

vrcholovy faist. Pokud je pichyceni slabé uklada se uhlik pédstici a dst pak tl&i ¢astici vzhiru,
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jedna se o k@novy fist. Nerovnomirné rozlozZeni uhliku n&stici ma za nasledefzanou rychlost

rastu nanotruliiky a to vede k jejimu zaiveni. [14]

3.5 Cisténi CNT

Velkym problémem aplikace CNT je vedle jejich syytéakécisteni. Kazda metoda vyroby
obsahuje kromuhlikovych nanotruliek také spoustu tistot, jejichZz druh a mnoZzstvi zavisi péav
na pouZzité technice. Mezi n€jpxjSi neistoty pati uhlikaté materialy, jako jsou grafitové listy
nebo amorfni uhlik, a dale kovové katalyzatory asndullereny. VSechny tyto gistoty ovliviiuji
vlastnosti CNT. Aby bylo moZzné Iépe porozitraysledikim studia nanotrubek, je nutné, aby stu-
dované vzorky byly co né&ptSi a homogenni. &né ptimyslové techniky pouzivaji praisteni
metodu zativani pod zptnym chladéem, kde se pouzivaji silné kyseliny, které majy via struk-

turu trubek. Citénim uhlikovych nanotrubek se odstrani amorfni uhlik, zlepSuje se povrel; z

Suje se nebo se sniZuje objem mikrdpétd. [6]

Technikyisteni 1ze rozdlit do dvou skupin a to strukturni selekce a vedik®d selektivni
separace. Prvni z nich addCNT od neistot, druha zajisti stejny fpmér nebo velikost. Technik,

které Ize Kisteni vyuzit je rkolik. [6]

Metody ¢isténi mohou ovlivnit vlastnosti uhlikovych nanotragk, proto je pdeba ¥novat

jejich vyzkumu pozornost.

3.5.1 Oxidace

Oxidaci se odstralji uhlikaté neistoty a kovy. Hlavni nevyhodou této metody je Ze,
kromé nedistot dochazi i k oxidaci CNT. Na&ti poSkozeni CNT je relatigrmalé. Vyhodou této
metody je to, Ze rigstoty jsoucasto gipojeny ke katalyzatégm, které fisobi také jako oxidai
katalyzatory. Winnost této metody zavisi na mnoha faktorech, jagtiiklad na obsahu kovu, déb

oxidace, oxidanim ¢inidle a teplogk. [6]

3.5.2 Cisténi kyselinou

Obecr plati, Ze pokud chceme odstranit kovovy katalyz&yselinou, musi byt povrch ko-
vu vystaven oxidaci nebo ultrazvuku. Na kovovyakatator se potom nechégobit kyselina chlo-
rovodikova (HCI) nebo kyselina ddeé (HNQ) po dobu 24 hodin a dojde k jeho vyleptani. [6]
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Obrazek 7 Ukazka TEM snithla) piivodni vyrobeny SWNT vzorek b) tepéatpracovany
vzorek - oxidace c) vzoreélsteny pomoci HCl a d) vzorek diéteny pomoci HN@[39]

3.5.3 Zihani a tepelné zpracovani

Vzhledem k vysokym teplotam (1146,15 °C — 2146 X} které se v této metdayuzivaiji,
dojde ke zmindm CNT a odstrami netistot. Vysoka teplota Zfsobuje také pyrolyzu grafitu a
kratkych fullereri. Pxi pouZiti vysoké teploty dojde k roztaveni a odstra kovu. [6]

3.5.4 Ultrazvuk

Tato technika je zaloZzena na sepakastic v disledku ultrazvukové vibrace. Aglomeraty
raznych¢astic budou nuceny vibrovat a dojde k jejich rofty. K separaciéastic dochazi na po-
vrchow aktivnich latkach, jako jsou rozpo&dla acinidla, kterécini tuto metodu pak velice spo-
lehlivou. Rozpou&dlo ovliviiuje stabilitu dispergovanych trubek v systému. \bych rozpoudt
dlech jsou CNT vice stabilni a jsou stalgpjeny ke kovu. B pouziti kyseliny zaviséistota CNT
na dol& expozice. [6]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

3.5.5 Magnetické ¢isténi

V této metod jsou feromagnetick&astice mechanicky odstrémy z jejich grafitickych sko-
fepin, kde suspenze CNT je ve &ins anorganickymi nagasticemi, zejména oxid zirkafity
(ZrOy) a uhliitan vapenaty (CaC£p V ultrazvukoveé lazni dojde k odstrari feromagnetickych
¢astic, které jsou zachyceny pernamentnimi magriynaslednéntisténi kyselinou dostavame
vysocecisté CNT. Tato metoda nevyZzaduje velkéizeni a umotiuje vyrobu CNT, které neobsa-

huji Zadné magnetickeé é&istoty, v laboratornich podminkach. [6]

3.5.6 Mikrofiltrace

Mikrofiltrace je zaloZena na velikostni separaastic. CNT a malé mnoZstvi uhlikovych
nana@astic jsou zachyceny uvhlifiltru. Ostatni kovové naridstice a katalyzatory, fullereny a uhli-
kové naneastice filtrem prochazeji. Jednim zeigphi odclovani fullereri z CNT mikrofiltraci
je, Ze je nutno je nejtve namdit do roztoku C$ (sulfid vapenaty). Nerozpustné CNT, jsou pak

zachyceny ve filtru. [6]

3.5.7 Chromatografie

Tato technika se pouzivagulevsim k od&dleni malych mnozstvi uhlikovych nanotridk
od frakci s malou délkou a nevhodnynimperem. CNT jsou vedenyips sloupec s poréznim mate-
ridlem. Pd@et poh zavisi na velikosti CNT. To znamend, Ze menSi kd&bude mit delSi drdhu

pii prichodu sloupcem i del8as grichodu, ¥tSi molekula bude tudiz mit del&s piichodu. [6]
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4 METODY DIAGNOSTIKY UHLIKOVYCH NANOTRUBI  CEK

Kazda metoda pouzivana k vyrobhlikovych nanotrulsiek produkuje materiél, ktery kram
nanotrubéek obsahuje i ngstoty, katalyzatory, vady, ale také nanottillyiriznych délek a gime-
ra. Procegisténi zvySi podil CNT ve vzorku. Diagnostika umaje ugit mnoZzstvi, kvalitu a vlast-
nosti CNT ve vzorku. Pro zkoumani morfologie a ldfinni charakteristiky se pouziva mnotia+

nych metod.

4.1 Fotoluminiscenéni spektroskopie

Nizkoteplotni fotoluminiscemi spektroskopie umdéije zkoumat elektronovou strukturu
materiati. SWNT jsou diky Van der Waalsovym silam seskupgmgvazk, aby bylo mozné pozo-
rovat fotoluminiscenci jev, je nutné jednotliveliky oddilit. K tomuto oddleni se nejasgji pou-

Ziva ultrazvuk s povrcha@aktivnimi latkami ve vodni suspenzi. [15]

Fotoluminiscence je #&a rekombinace excitovanych ndésinaboje. V principu se jedna o
opany & k absorpci fotonu. Jedna se o nerovnovazjy kily foton dodava energii nutnou pro
pirechod do excitovaného stavu. Energiefgma k excitaci je u nanotrdlek ovlivréna hlavié
jejich pamérem. Charakteristiky (n, m) ve vzorku vykazuji sygmice z iznych gechod, které
maji mizné vinoveé délky. Takto Ize pozorovaizné pamery a délky nanotruldek. Spektrum lumi-

niscence je velice citlivé naippmnost chemickych vad a gistotu vzorki. [16]

4.2 X- ray fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Tato metoda poskytuje informace o chemické stigk@NT. Také poskytuje udaje o struk-
turni Upra¢ s&n v disledku chemickych interakci s organickymi sleninami nebo adsorpci ply-

ni. Pomoci této metody také bylo studovandleani dusiku do CNT. [6]

Tato metoda je zaloZena na principdiemi energetického rozkgni elektromi emitovanych
z povrchu pevné latky vlivem oi&ni primarnimi fotony nebo elektrony. Samotn&ioi z&izeni je
sloZzeno ze zdréj primarniho zéeni a z energetického analyzatoru. Tyto analyzgboaguji jako
energetickeé filtry s elektrostatickym polem, ktgm®pusti pouze elektrony s danou energii. Bylo
pozorovano, ?e energie SWNT se projevujeiaelt picich, spuhlik na energii 284,3 eV, ¥phlik
285 eV a karboxylové skupiny na 288,5 eV. MWNT &npiry okolo 15 -20 nm vykazuji rozdily
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v energiich. Je zde negativni posun o 0,3 eV, Keecharakterizovan zéikenim grafitovych lisi a
mensimi vazebnymi silami mezi jednotlivymi vrstvaminto rozdil se vys#luje silnym vlivem

strukturalnich defektna elektronickou strukturu. [17]

4.3 Elektronova mikroskopie (SEM, TEM)

Elektronova mikroskopie (skenovaci a transmisrkted@ova mikroskopie) jsou zakladni na-
strojem pro charakterizaci jakychkoli nanomatéri&lmoziuji ptimé pozorovani velikosti, tvaru a

struktury nanotrulgek. [6]

Obrazek 8 Elektronové mikroskopy: vievo SEM a \piteM [36]

SEM (skenovaci elektronova mikroskopie) nam uiogg pozorovat svazky SWNTi
MWNT, které se vytviili na kiemikovém substratu. RozliSeni této metody je odnldoe 5 nm a
umoziuje nam sledovat strukturu MWNT, distoty jako amorfni uhlik nebo zbytky katalyzator
Tato metoda pracuje na principu ziskavani elektr@rmoemisi z katody, které jsou naslk&dn
urychlovany snrem k anod. Elektronovy svazek s energii od stovek eV do BY ke zaosen
jednou nebo dsma spojnymi elektromagnetickyndockami s glesnosti az 1 nm. Tento paprsek

postupr prochazi zvolenou obdélnikovou’ gio jednotlivychiddcich. Atomy vzorku jsou po do-
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padu paprsku neprugmozptylovany. B téchto rozptylech se rozpadem paprsku viitudterakéni
oblast, kterd ma tvar kapky, jeji hloubka je azn. |¥ této oblasti dochazi k interakci s atomy, coz
vede k emisi sekundarnich elektéom které jsou spolu se &pé odrazenymi elektrony zachyco-

vany a vytvéi tak vysledny obraz. [10]

Nejbézreji se monitoruji nizkoenergetické sekundarni elwkyrs energii mensi nez 50 eV.
Nizkoenergetické elektrony pochazeji z oblagkatika nanometr od povrchu vzorku. Elektrony
jsou poté detekovany scinttlaim fotonasoldiem, gicemz s¥tlost signalu ovliviuji pocty sekun-
darnich elektroi, které dosahnou detektoru. ¥igact, Ze paprsek vstoupi do vzorku kolmo
k povrchu, aktivovany region je uniformni vzhledénose parsku a ze vzorku tak unikne pouze
urcity pocet elektrori. Pokud se zvySi tuhel dopadu paprsku na vzoidhljzi secast oblasti dopa-
du k povrchu vzorku a unikne vice elektiiorstrmé oblasti se tak oproti plochym oblastem jevi

jasrejSi. Toto vytvdi dokie citelné, trojrozndrné pasobici snimky. [10]

Tato metoda umadilije snimat i zgtné odrazené elektrony. Tyto #&mé odrazené elektrony se
pouZivaji pro detekci oblasti 8anym chemickym sloZzenim. Je to debpatrné v oblastech

s tiznym atomovyntislem. [10]

RozliSeni metody SEM zavisi na velikosti oblastpddu primarnim elektrdn na magneto-
optice, kter4 produkuje paprsek, na velikosti @ke&niho objemu a na reakci materialu

s elektronovym svazkem. Obege rozliSeni SEM metody asi 1 nm. [10]

TEM SEM
E Elektronové délo E Elektronové deélo
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; Vzorek

2 e o oing dodka 2
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Obrazek 9 ZjednoduSené schéma transmisniho a skahovmikroskopu [37]
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TEM (transmisni elektronova mikroskopie) ma mnoheisi rozliSeni nez SEM a to az 0,08
nm. TEM dokaze zobrazit jednotlivé vrstvy MWNT, jedlivé nanotruliky v trsu, umo#uje stu-
dovat jejich délku a fimér a také studovat defekty. [10]

Obrazek 10 Snimek MWNT v TEM [38]

4.4 Skenovaci tunelova mikroskopie (STM)

Tato metoda je zaloZena na principu tunelovanitedals skrze potencialovou bariéru. Studi-
em elektronickych vlastnosti nanotrédk, byly wdci schopni spétat elektronovou hustotu nano-
trubicek. Tunelova mikroskopie fie zobrazovat i atomové struktury a také dokazeqgea&né
urcit chiralitu. Déle se pouziva prodieni vlivu symetrie, defelt elektronickych kontakt atd.

Vystupem této metody jsodimo trojroznérné obrazky morfologie nanotruiek. [6]

4.5 X- ray difrakce (XRD)

Tato technika se pouziva pro zist rozteée mezi jednotlivymi vrstvami MWMT, pro zji&hi
strukturalnich deformaci a &stot. Dale nizeme pomoci této metody pozorovairpéry a chirali-

tu trubicek. To umo#uje statistickou charakterizaci CNT. [6]

Tato metoda je zaloZzena na interakci rentgenovébeni s elektrony atoin které jsou
v pruzném, bezfotonovém rozptylu. Atomy jsou v kajiské fazi periodicky pravidethuspdada-
ny a diky tomu doché&zi po rozptylu a nasledné fietenci rentgenového #ni ke vzniku difrak-

nich maxim. Tvar, poloha a intenzita diftalkch maxim je zavisla na dokonalosti uisgtani atora
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v 3D prostoru a také na druhu ation$tudium difrakniho obrazce umakije zgEtné studovat krys-

talické sloZeni vzorku a jeho mikrostrukturu. [18]

/ N

A

il N

Obrazek 11 Difrakce rentgenovych papirsia krystalove wfizce [18]

4.6 Neutronova difrakce

Tato metoda se pouZziva pro studium strukturnicktrtssti a naruSeni hexagonalné.dtevné
latky tvari trojrozmernou periodicky usp@danou s1atomi. Vzdalenostidchto atont se pohybuji
v rozmezi 0,2 nm az 0,6 nm. V takovém pifedt vznikaji pozorovatelné difraki jevy, pouzije-li
se i jejich oz&eni z&eni s vinovymi délkami mensimi nebo stejnymi i$akovymi parametry
ozé&ené latky. Aby nastala difrakce, je nutné pouzagseni na vinovych délkach v oboru3i@m
aZz 1 nm. Takovéto vinové délky méa svazek tepelmgltrori o rychlosti 4*18 ms*. Geometrické
podminky difrakce jsou zavislé na geometrii kryst&l nfizky a hodnat vinové délky uzitého za-

feni. [19]

4.7 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je jednim z a&gditéjSich nastraj pro charakterizaci CNT. Ana-
lyza je mozn& bez dlouhé&ipravy vzorki a je nedestruktivni. VSechny alotropické formyikul

jsou v této metoglaktivni. [6]
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Podstatou této metody je Randanjev zaloZeny na neelastickém rozptylu fatomo-
nochromatického z@éni v ultrafialové, viditelné nebo v blizké infravené oblasti sitla. Tato
technika se pouziva pro studium gotech, vibr&nich a dalSich nizkofrekvénich grechodt
v materidlech. Znalos&thto gechodi pak umo#uje analyzovat detailni molekularni strukturu,
tzn. rozlozeni elektran a mezimolekularnich sil a postaveni atommolekule. Pokud dojde
k oz&eni vzorku intenzivnim monochromatickym ¢dem, kterym je obvykle laser, dojde
k prechodu molekul do vysSich elektronovych stawgtSina z nich vytvéi timto grechodem foton
se stejnou vinovou délkou jako méferdi dopadajici, zde se jedna o elasticky rozptykud ma
z&eni rozptylené jinou vinovou délku neZedi dopadajici nastava Randarev a zde se jedna o
neelasticky rozptyl. Tento jev, kdy dojde k intezteopadajiciho Zz&ni s molekulami vzorku, na-
stava jen velmiiidka a podléha mu asi jeden foton z milionu.édgnrotanich a vibrénich energii
molekuly zmisobuji rozdily energii rozptylenych fotnU pruzného rozptylu se¢bem interakce
fotonu s molekulou molekula vréti z virtualnihowatado stavu fivodniho. Nepruzny rozptyl je
naopak charakterizovan vymou kvanta vibréni, rot&ni nebo jiné energie mezi fotonem dopada-
jiciho z&eni a molekulou a dojde ke Zn¢ polohy jader. Molekula se nevrati dévpdniho stavu,
ale vysle foton, ktery mé nizSi energii, prot@@st energie byla spabovana na zvyseni vikaira

energie molekuly. [10]

Obrazek 12 Laboratorni Ramawnspektrometr [19]

»V Ramano¥ spektru dochézi k absorpci7eai v disledku interakce vibkaiho médu mole-
kuly s oscilujicim indukovanym dipdlem vibrujicilekaly, ktery vznik& zénou polarizovatelnosti

molekuly vlivem wjSiho elektrického pole dopadajicihaeai. Intenzita Ramanova roztylu je pak
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amerna ctverci zneny polarizovatelnosti molekuly Tvar Ramanovskych spekter je zavisly na sy-

metrii molekul a vibranich pohyli. [10]

4.8 Termicka analyza (TGA/DTG)

Teplotni analyza zahrnuje dynamicky fenomenologigkgtup ke studiu materi@lpozorova-
nim reakci materidlna znénu teploty. Tato analyza se pouZiva ke studiu stzmeisténi CNT.
[6]

Teplotni gravimetricka analyza (TGA) je prodézené oxidace, ktery poskytuje kvantitativni
Gdaje o hmotnostnich podilech uhliku a kovovychalattof ve vzorku. Fistroje, které se
v souwtasné dob v této metod pouzivaji, jsou velmiigsné termosky. Tyto vahy jsou zalozené na
principu kompenzace. Z&ina hmotnosti vzorku je elektromagneticky vyrovnang i snadno za-

znamenana. Tyto vahy jsou dvojiho typu, horizontalnertikélni. [20]
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Obrazek 13 Aklad konstrukce TGA, jednotlivé popisy vyjad (v poradi): c¢isteni vah, topné ko-
mora, umisini vzorku, ohev, c¢isteni ohevu, termeélanek [20]
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Vysledkem ndteni je termogravimetrickaiiwka, kterd udavad okamzitou hmotnost vzorku
v zavislosti na tepléta case. Tvar Kvky je zavisly na tepl@& pokud bude teplota moc vysoka,
bude interval, kde probih& Zma hmotnosti Uzky. Pro lepSi rozliSeni jednotlivymioces, meéii

nekteré fFistroje prvni derivaci termogravimetrickéky (DTG). [20]

4.9 Absorpéni spektroskopie (UV, VIS a IR)

V této metod jsou pomoci tepelné energie studované vzoikygdeny do atomarniho stavu.
Atomy absorbuji zé&ni podle toho, o jaky atom se jedna. Diky svynstvlastem maji CNT a hlav-
né SWNT jedin€né hodnoty absorpce, které nema zZadna jina grafiiastice. Poté se vlozi speci-
alni lampa s katodovou trubici, ktera je vyrobemaaterialu, ktery chceme studovat, do paprsku
atomového absoépiho spektrometru, ktery je vybaverrizanim na uvedeni prikdo atomarniho
stavu a detektorem. Takto vytemé atomy studovaného prvku pohlti, v zavislostkaacentraci
studovaného prvku, &tou intenzitu z&eni katodové trubice. Za pouZiti dvou fotonasblsie ngti
intenzita z&eni po péchodu atomizénim Zizenim, které obsahuje studovany prvek, a intenzita
nezeslabeného #&ni. Z rozdilu &chto intenzit nizeme stanovit koncentrackiplusného prvku.
[21]
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5 VLASTNOSTI UHLIKOVYCH NANOTRUBI CEK

Mrivrw s

vodice, nebo jako polovode v zavislosti na strukia. To z nich da idealni material pro uplatni
v elektroniceci nanoelektronice. Jejich mechanické vlastnostich rzase daji idealni material

vyuzivany jako plnivo do plast

5.1 Elektrické vlastnosti

Jak jiz byloreceno, uhlikové nanotruéky se chovaji bdi jako vodte nebo jako polovode,
v zavislosti na strukie a chiralnim vektoru. Rozdily ve vodivosti jsouigpbeny molekularni
strukturou, kterd ovlikuje nat@eni vazeb a tedy vodivé pasy a potencialni bariijgdnoduché

aproximaci nizeme pro vyp&et energie pouZzit vzorec pro grafitovou rovinu: [4]

E(ky, ky) = xvo {1 + 4cos (@) coS (M) 1+ 4cos? (%)}1/2’

2

kde a je mizkovy faktor,yo je nearest neighbour — hopping parametr a jehadtgdse pohybuji od
2,5 - 3,2 eV. Déle je nutné vzit v ivahu to, Zdigray list je svinuty do tvaru trubky, &hoz vy-

plyva vazebna podminka periodické symetrie kolewodh trubky nebo vektord. Taje vyjadena
vztahem: [22]
kC = 2nq ,

kde g je celdiselné. Bylo zji&tno, Ze jako vodi se chovaji takové nanotrghly, pro které plati, ze

rozdil (n-m) je dlitelny ttfemi nebo je nulovy. [23]
(m—n)=3q

V ostatnich pipadech se uhlikova nanotrtké chova jako polovodi Struktura CNT také
umozZiuje, aby nesly nejsi proudovou hustotu ze viech vodivych matéréio 16 — 13° a/cnf.

Vzhledem ke geometrii nanotrdlek u nich dochazi ke kvantovani vodivosti, kterdigiana

poctu vodivych kandl. [4]
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5.2 Chemické vlastnosti

CNT jsou chemicky inertni a jsou odoln&cvsilnym kyselinAm nebo zasadam. Hybridizace
CNT je sp, tak jako u uhliku. Chemickou reaktivitu ouliyje zrménan orbitaki, ktera je zpsobena
zvySenou zakvenosti. Déle ji ovliviuje mnoZstvi defekitv nanotrubikach, ¢im vic defekd, tim
vetSi reaktivita. CNT maji velky po#n délka/ptimér, tzn. velky specificky povrch, kteryime rea-
govat se svym okolim. CNT jsou diky silnym Van Wéalsovym silam fitahovany k soba vytva-

i trsy. Jsou proto velicézko dispergovatelné. Jejich dispergovatelnost gmiia pomoci funkcio-
nalizmu. [40]

Funkcionalizace CNT Zjsobuje zminu jejich chemické reaktivity, tepelnych, transpéch a
mechanickych vlastnosti. Fukcionaliza¢lithe na kovalentni a nekovalentnii procesu funkcio-
nalizmu se progednictvim kovalentnich vazeb vazou fank karboxylové skupiny (-COOH) a
hydroxylové skupiny (-OH) na otéené konce, nebo volna mista v uhlikové diiimp na povrch
uhlikovych nanotrulgek. [40]

Jednou z moznosti chemické reakce funkcionaliznoxijgace CNT. Kd&mto reakcim docha-
zi bu’ na koncich CNT, nebo v mistech atwi uhlikového cyklu. Reakce&na v chemicky re-
aktivréjSich mistech, na které se navaze osdainidlo, tim se oslabi elektronova hustota na okol-

nich vazbach, tyiestane chranit obalmz elektroni a ty se mohou leieji odctlit. [40]

5.3 Mechanické vlastnosti

Uhlikové nanotruliiky maji diky vaz® uhlik — uhlik velice vysokou mechanickou pevnost.
Jedna se o nejpesjBi materidl, ktery byl kdy vyroben. Youing modul pruznosti rize dosahovat
hodnot az 1000 GPa, coz jalpizné petkrat vic nez ma ocel. Jejich pevnost v tahizenbyt az 63
GPa, to je asi padesatkrat vic, nez ma ocel. Tiastivosti davaji nanotrutiam, spolu s jejich niz-
kou hustotou, velky potencial v cetad® konstrukinich aplikaci, nebo mohou byt &anény do
kompozitnich materidl CNT jsou také velmi dlouhé a pruzné. [4]

MWNT jsou velice pruzné a houzevnaté, mohou se @@k ohybat, aniz by doslo k jejich
poSkozeni. Vratna deformace jeugpbena mezerami mezi jednotlivymi sdadnymi vrstvami.
Razné defekty ve strukta uhlikové trubice zisobuji prudké snizeni hodnot mechanickych para-
metii. MWNT vykazuji niz§i mechanickeé vlastnosti nez SWNoungiv modul pro SWNT dosa-
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huje hodnot 1000 GPa a pevnost 50 — 500 GPa. Youmgdul pro MWNT dosahuje hodnot 300 —
1000 GPa a pevnost 10 — 60 GPa. [4]

5.4 Magnetické vlastnosti

Uhlikové nanotruliiky a uz SWNT nebo MWNT vykazuji diamagnetické chovéaslabuiji-

ci inky pasobiciho vijSiho magnetického pole. [13]

5.5 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti uhlikovych nanotrdbk zaji$uji = plasmony, jde o tzv. kvadstice
(kvantum) podélnych oscilaci elektronoveho plynpevnych latkach. [4, 41] Na absénpm speki-
ru jsou viditelnéti piky o energiich fiblizn¢ 0,68 eV, 1,2 eV a 1,7 eV. Bylo prokazano, ze pozic
pika se mirg liSi pro tizné ptimeéry SWNT. Pomoci optickych vlastnosti nanotigh 1ze utit
chiralitu trubic ve vzorku. K weni optickych vlastnosti uhlikovych nanotritgk se nejvice pouzi-

va metoda optické absam spektroskopie. [4]

5.6 Absorpéni vlastnosti

CNT vykazuji velky specificky povrch, diksemuZz jsou schopny absorbovat plyny a kapali-
ny. Tato schopnost nanotrdbk se vyuziva i vyrob¢ palivovych ¢lanka. CNT maji jedny
z nejlepSich akumutaich schopnosti ze vSech uhlikovych matéri&lro SWNT je udavana aku-
mulaini kapacita 110 mAh/g.rPabsorpci plynu dochazi u CNT ke &mdm elektrickych vlastnosti,

CNT se proto mohu pouzivat jako senzory plynu. [4]

5.7 Tepelné vilastnosti

Krystalicky uhlik vykazuje nejvysSi nasftenou hodnotu tepelné vodivosti ze vSech znamych
material a to 2000 — 2500 WHK ™. Tepelna vodivost grafituippokojové teplot miZze doséhnout
hodnoty az 2000 WiK™. Pro uhlikové nanotruity se edpokladaji hodnoty podobné nebo vys-
Si. [4]

Tepelna vodivost i teplotni roztaznost jsou u Chizatropni. Ve sréru 0os nanotrultek jsou
hodnoty obou paraméitivyssi, nez ve sénu kolmém na osu trubky. Uhlikové nanotriikyi jsou
stabilni do teploty 2800°C ve vakuu a 750°C ve wiilu Pokud jsou nanotruily vystaveny vy-

sokym teplotdm po delSi dobu, nastava u nich degnadxidace. V inertni atmosfé N, nebo Ar
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jsou uhlikové nanotrubky stabilni do teplot 1500°C az 1800 °C. Po delgystaveni nanotrubky

inertni atmosfiée za vysokeé teploty dojde kgivareni na polyaromatickou pevnou latku. [4]
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6 VYUZITI UHLIKOVYCH NANOTRUBI CEK

Od publikace lijimova objevu se nanotrtky se zé&aly v Sirokém ndfitku pouzivat v mnoha
aplikacich diky svym unikatnim vlastnostem elekiyim, mechanickym, optickym, tepelnym a
dalSim vlastnostem. Aplikace je dana gra&trukturou nanotrubek (paet sén, pramér, délka, chi-

ralni uhel, atd.), ktera jim dava specifické viasti [42]

6.1 Senzory

Princip senzar je zaloZen na zém¢ elektrickych vlastnosti. V séasnosti jsou uhlikové na-
notrubicky studovany pro vyvoj fyzikalnich, optickych, plywych a biosenzér Takeo Yamada a
jeho tym pracovali na vyzkumu senipkteré umistili na putochy, obvazy a rukavice pro vyrobu
zaizeni, ktera mohou detekovaizné typy lidského pohybucetré pohybu rukou p psani, dy-
chani aegi. [24]

Védci z MIT (Massachusetts Institute of Technologig)dsvali nanoastice, které dokazou
rozpoznat specifické molekuly. Tato vlastnost sepdazit pro detekciiznych chemickych latek.
Pro sestrojenithto chemickych senzibipouzily uhlikové nanotrubky, které fosforeskujiip oza-
feni laserem. Na jejich povrchu, vytilostruktury, které jsou schopny se vazat na dpe@ cilové
struktury. Po jejich navazani se amh intenzita fluorescence. Dale zjistili, Ze nowdzory mohu
vyrobit tak, Ze na nanotrullly umisti povlak specidtnnavrhnutych amfifilickych polymér které
jsou rozpustné ve ved tucich. Takovymto zjsobem je mozné vytvib senzory na rozpoznavani

chorobnych stavu Zivych organisti, jako je napiklad cukrovka nebo nador. [25]

Nanotrubéky jsou citlivé na plyny jako je N&(oxid dustity) nebo NH (amoniak,épavek),
proto je mozné je vyuzit jako detektory plytJhlikové nanotrultky maji 3 fizna absorgni mista
a to vrgjSi povrch, vejsi drazky a intersticialni kanaly. Kdyz dojde ksadoci molekuly plynu na
povrch CNT, dojde k vyrazné zme elektrického odporu nanotruiily, ktery Ize snadno #iit a

tim zaznamenavatipomnost daného plynu. [26]

6.2 Aplikace v elektronice

Jak jiz bylofeceno, uhlikové nanotrutity maji jedin€né elektrické vlastnosti. Také jejich

nanorozrdry jsou v elektronickych aplikacich vyhodné. CNThoa tvdit jak vodie, tak PN pe-
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chody, tedy i tranzistory. V budoucnu skeqpoklada jejich vyuziti také jako mikroprocegoje-
jichz miniaturizace bude o¢kolik radi vysSi nez v fipact techniky napgovani, ktera se pouziva
dnes. [27]

V sowasné dob se ve velké niié pouzivaji displeje LCD (Liquid Crystal Display)robené
z kapalnych krystdl Jejich zn&nou nevyhodou je marny zorny Uhel, pod kterym jemngose na
monitor divat. Tuto nevyhodu bydhy odstranit obrazovky NED (Nano Emissive Displayyinu-
té firmou Motorola Labs. Technologie jejich vyrojgyzalozena na specialni metp#ddy gimo na
skle jsou vertikald umistény nanotrubiky. Vybuzena nanotrutka emituje elektrony podoBn
jako u vakuovych televiznich obrazovek, ty narabejifosforovy plat a vyti@ji swtelnou stopu.
Prototyp pedstaveny Motorolou ma tloti&u obrazové plochy 3,3 nm a riippotrebné k vybuzeni
trubicky j 5 az 10 V. [38]

Obrazek 14 Display NED, vyvinuty firmou Motorolablsd38]

Soutasre byly vyvinuty i displeje OLED (Organic Light Emiitty Diode). Podob jako u
NED disple slibuji vyrobci OLED ¥tSi kontrast, ostrost a rychlejSi odezvu. Zakladiesplej je
organicka luminiscemi dioda, kter4 vyzaje s\tlo urtité barvy. Rivedeme-li na katodu a anodu
stejnosmirné napti, zatnou pes vodivou vrstvu iechazat elektrony. V organické vrstaojde ke
srazce elektron — dira, spojené s wgndm energie o «ité vinové délce. Velkou vyhodou OLED je
jejich variabilita. Volbou vrstvy wené pro naneseni organického materialu lze ziskatED
(Flexible Organic Light Emitting Diode) displejedd sklo je nahrazeno flexibilnim materialem.
[38]
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Obrazek 16 Pruzny displej FOLED [38]

DalSi oblasti pouziti v elektronice je chlazeninbtaubitky maji vyjimeEnou tepelnou vodi-
vost podél truliiky a maly gestup mezi jednotlivymi trubkami. Nanotrukiky maji moznost od-

vadit teplo z malého horkého jadra procesoru &aivplochu. [27]

U¢inné chlazeni pétaca vyvinuli védci na univerzit v Purdue (USA) na bézi iontovéhsty
ru. Systém vyuziva pole zapornych elektrod z namatek o paméru cca 5 nm, umishych na
Cipu. Fivedeme-li na tyto elektrody néd (nizSi nez 100 V), zmou od zapornych ke kladnym
elektrodam proudit elektrony ionizujictitpmny vzduch (podolinjako pi boutce). Vznika proud
¢astic hnany vied pravidelnymi ziénami nagti na tech fizné nabitych elektrodach v tzv. ,pum-
povaci oblasti’. Popoh&ny mrak navic satasré narazi na neutralni atomyimz vznikaji dalSi

ionty. Vyhodou tohoto typu chladici systému je jeimois€ni piimo nacipu, a také nehktnost. [38]
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6.3 Aplikace v energetice

Vyborné elektrické a elektronické vlastnosti, chekéi stabilita a velky specificky povrch,
jsou vlastnosti psebné pro materialy, ze kterych se vyrabi elektradyerie a kondenzatory. Vel-
ky specificky povrch (okolo 1000 #y) a jejich rozniry &ini povrch nanotrulsiek pistupny pro
elektrolyt. SWNT maji nejgtsSi vratnou kapacitu ze vSech uhlikovych matér@uzitelnych v Li-
lon bateriich. Nanotrubky jsou také nagné pro aplikace, jako jsou palivo¥&nky, solarniclan-
ky nebo superkondenzétory. [28]

6.4 Mechanické aplikace

Nanotrubéky maji vysokou pevnost v tahu a vysoky modul postn CNT se vyuZivaji pro
kompozitni materialy, jako jsou vystuzna lana, &terajiradow 100 x vySSi pevnost a 6 x nizSi
hmotnost, tj. 600 x vySSi pam pevnosti kK hmotnosti nez Yipadct oceli. Této vlastnosti se

v budoucnu planuje vyuzit pro stavbu vytahu do viesnfi27]

6.5 Vodivé plasty

Plastovymi materialy se v posledni danazime nahradit materialy kovove. OvSem tam, kde
je poteba elektrické vodivosti jsou plastové materialpmeitelné. Tuto nevyhodu Ize odstranit
pouzitim vhodnych pinidel, jako jsou prauhlikové nanotruldky, jejichZ elektricka vodivost je
vysoka. Jejich vlastnost se shlukovat do prowazavic pomaha k tvo&bdlouhych vodivych cest
uz @i velmi nizkych objemech pinidla. To Ize debvyuzit v materialech pro stimi, rozptyl elek-

trostatického naboje a préané antistatické né&ty a materialy absorbujici radarové vysilani. [29]

6.6 Kompozitni materialy

Nanotrubéky se pouZzivaji jako vyztuz v kompozitnich matexchl. Elastické flexibilni cho-
vani nanotruldiek, které jsou pouzity, jako plnivo polymernich kmoziti zvySuje jejich odolnost
viac¢i mechanickému namahani. Dobra elektricka a tepaddévost nanotruldiek a jejich nizka hus-
tota také zlepSuji vlastnosti vysledniho materif30]

6.7 Biologické aplikace

Nanotrubéky maiji velky specificky povrch, maji vyssi penplochy povrchu k objemu, a tak

se na B maze @ipojit vice funknich skupin nez na fullereny. Tyto vlastnosti jsquiZitelné pro
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cileny transport l&v. V souwtasné dob se provadi rozsahly vyzkum, ktery méngst informace o
toxicité a interakci nanotrubek s krvi a tkaémi. [31]

6.8 Nanotextilie

DalSi vyuziti uhlikovych nanotruéek je nap. pii zpevreni nema&kavych a neSpinicich se
bavininych tkanin nebo ramtenisovych raket. [38]

Dale také se ubird moznost vetkani CNT do specialtkianin, ze kterych by bylo mozné vyrobit

obleteni odolné ci praniku stel do €la, kde by pak mohlo dojit ,pouze” ke zlomenindmréti-
nimu krvaceni. [39]

:; s
b

Obrazek 17 Porovnani nanovldken s lidskym viaseh [3
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ZAV ER
Jest v polovirg minulého stoleti byly nanotechnologie neznamymrelyo Technologicky
rozvoj v poslednich asi 30 letech umoznil réiz$yzikalni vyzkum do oblasti velmi malych rozm

ra, do oblasti nanotechnologie, kde se pracuje sstardurami, tj. strukturami o rozfrech -

blizné v intervalu od 1 nm do 100 nm. [38]

Z hlediska dlouhodobé perspektivy jsou uhlikovéatarbicky hlavnim kandidatem uplat-
néni vysledki vyzkumu v oblasti nanotechnologii infortma a komunik&ni technologie, jeZ na-

hradi stavajici mikroelektroniku nanoelektronik{g8]

Nevyhodou nanotrubek je, Ze zatim nelze fonyslow tyto ¢astice vyrobit s naprostaiis-

totou a bez defeitta proto je pdeba provadt nasledngisteni. [42]

Uhlikové nanotruliiky jsou tedy novym unikatnim materidlem. Jejichinetiné vlastnosti
jako tepelna a elektricka vodivost, pevnost a clekéistabilita umailji jejich pouZziti v mnoha
oborech. Jejich vyroba je zatim velice draha, ovEmmaiekavat, Zze v neiflis vzdalené budouc-

nosti jiz tento material bude na trhéZb¢ k dostani.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

C Uhlik

CNT Uhlikoveé nanotrubky (Carbon Nanotubes)

SWNT Jednoghné nanotrulgky (Single Walled Nanotube)

MWNT Vicestnné nanotrulgky (Multi Walled Nanotubes)

CVvD Chemicka depozice z par (Chemical Vapourd3éfmon)
PECVD Plazmou zesilena chemicka depozice z pasitia Enhanced

Chemical VVapor Deposition)

spf Hybridizacer pi

(n, m) Cel&isla, kterymi je uten chiralni vektor / Charakteristika

HCI Kyselina chlorovodikova

HNO3 Kyselina dugha

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie (Scanmilegtron Microscopy)
TEM Transmisni elektronova mikroskopie (Transita Electron Microscopy)
He Helium

Ar Argon

ZrO; Oxid zirkongity

CaCQ Uhlicitan vapenaty

CS Sulfid vapenaty

XPS X-ray fotoelektronova spektroskopie (X-Rayp®electron Spectroscopy)
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STM

XRD

TGA/DTG

uv, VIS alR

-COOH

-OH

MIT

NO,

NH3

LCD

NED

OLED

FOLED

Skenovaci tunelova mikroskopie (Scanning Bling Microscopy)
X-ray difrakce (X-Ray Diffraction)

Termicka analyza (Thermogravimetric Anab/Biifferential Thermogravi-

metric)

Absorpni spektroskopie (Ultraviolet Light, Visible a lafied)
Karboxylova skupina

Hydroxylova skupina

Massachusetts Institute of Technology

Oxid dustity

Amoniak,¢pavek

typ displeje (Limid Crystal Display)

typ displeje (Nano Emissive Display)

typ displeje (Organic Light Emitting Diode)

typ displeje (Flexible Organic Light Emittj Diode)
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