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NANOZASOBNIKOW WEGLOWYCH NA PROCES SYNTEZY
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Streszczenie. Nanorurki weglowe sq materiatem o doskonalych wlasciwosciach, przez co mozliwosci zastosowania sq bardzo szerokie, na przyktad w
procesie termoablacji komérek nowotworowych po wypetnieniu materiatem ferromagnetycznym. W opisywanym artykule przedstawiona zostata metoda
syntezy nanorurek umozliwiajgca uzyskanie jednorodnych nanozasobnikéw Fe-MWCNTs o wysokiej czystosci, wypetnionych zelazem. Jednym z
najwazniejszych parametroéw syntezy jest temperatura, ktéra zostala wybrana do oceny opisywanego procesu. W artykule przedstawiono rowniez wyniki

badan materiatu pochodzqcego z syntezy.

Stowa kluczowe: nanorurki weglowe, synteza, materialy ferromagnetyczne, nanomateriaty, metoda elementu skoficzonego

TEMPERATURE DISTRIBUTION INSIDE CVD REACTOR AND ITS INFLUENCE
AT CARBON NANOCONTAINERS SYNTHESIS PROCESS
Abstract. Carbon nanotubes has tremendous properties, therefore possible application range is very wide, e.g. in hyperthermia process (after

ferromagnetic material filling). This article presents iron filled multi-walled carbon nanotubes (Fe-MWCNTS) synthesis technique leading to production of
high purity, high iron content nanocontainers. One of the most important synthesis parameters is temperature and it has been chosen as a main estimation

of process efficiency. Also characterization of obtained material is presented.
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1. Wstep

Od chwili odkrycia przez Iijim¢ w 1991 roku [5] nanorurki
weglowe budza zainteresowanie wielu grup badawczych na catym
swiecie. Powodem s3 wlasciwosci nanorurek weglowych —
elektryczne  [1], mechaniczne [3], wysoka stabilnos§¢
temperaturowa [7] i odpornos¢ chemiczna. Stwarzajg one
mozliwoéci zastosowania nanorurek weglowych w  wielu
obszarach przemystu — w elektronice, w przemysle tekstylnym,
jako elementy superkondensatoréw, emitery polowe [4, 5], w
przemysle  tekstylnym,  wypelniacz ~w  przewodzacych
kompozytach polimerowych [2]. Ze wzgledu na swoje
wiasciwos$ci mozliwe sg takze zastosowania nanorurek weglowych
w zakresie biomedycyny — jako nos$niki lekow, czy w procesie

hipertermalego niszczenia komorek nowotworowych.
Zastosowanie nanorurek  weglowych uwarunkowane  jest
koniecznoscia  opracowania wydajnego  procesu  syntezy

umozliwiajagcego uzyskanie materialu o okre$lonych, pozadanych
wlasciwosciach. Ze wzgledu na struktur¢ wyrdznia si¢ dwa
rodzaje nanorurek weglowych — nanorurki wieloscienne (Multi-
walled Carbon Nanotubes — MWCNTS) oraz nanorurki
jednoscienne (Single-walled Carbon Nanotubes — SWCNTSs). W
chwili obecnej najpopularniejszymi metodami syntezy nanorurek
weglowych sg synteza elektrotukowa (Arc Discharge — AD),
ablacja laserowa (Laser Ablation — LA) oraz chemiczne osadzanie
z fazy gazowej (Chemical Vapour Deposition — CVD) [6]. W
przypadku opisywanych eksperymentow zastosowano
katalityczno — chemiczne osadzanie z fazy gazowej CCVD z
ciggtym podawaniem katalizatora w formie roztworu.

Z tego wzgledu w literaturze proces nazywany jest LSCVD
(Liquid Source Chemical Vapor Deposition) [8]. W przypadku Fe-
MWCNTSs, wypelnionych materiatem ferromagnetycznym, wybor
mozliwych katalizator6w jest ograniczony do zwiazkow
metalooganicznych o wzorze ogdlnym Me-(CsHs), gdzie Me
oznacza jeden z metali grupy przejSciowej. Wazna jest takze
cytotoksyczno$¢ otrzymanego materiatu. Z tego powodu
katalizatorem w opisywanym procesie jest ferrocen Fe(CsHs),
podawany w formie roztworu z ksylenem, stanowiacym oprocz
ferrocenu dodatkowe Zrodto wegla dla wzrostu nanorurek
weglowych. Wybor metody podyktowany jest mozliwoscia
sterowania przebiegu procesu syntezy poprzez zmiang parametrow
— szybkos$ci dozowania katalizatora, temperatury zaré6wno w
strefie odparowania roztworu katalizatora jak i w strefie osadzania

nanorurek weglowych, szybko$ci przeptywu gazéw nosnych oraz
czasu syntezy. Wiasciwy dobdr parametréw umozliwia uzyskanie
nanorurek weglowych usytuowanych prostopadle do podtoza.
Synteza CCVD z katalizatorem podawanym w sposob ciagly
umozliwia takze wytwarzanie Fe-MWCNTSs w sposob ciagly, w
przeciwienstwie do metody syntezy polegajacej na sublimacji
katalizatora, co umozliwia uzyskanie duzych ilo$ci materiatu w
czasie trwania pojedynczej syntezy.

Celem opisywanych w niniejszym artykule eksperymentow
byt odpowiedni wybor temperatury odparowania roztworu ferro-
cenu i szybkosci jego dozowania oraz szybko$ci gazow nosnych
a w nastepnej kolejnosci ustalenie temperatury w strefie osadzania
umozliwiajacej wytworzenie jak najwigkszej iloSci nanorurek
weglowych (najwyzszego ,,lasu” nanorurek) z zelazem enkapsu-
lowanym wewnatrz nanorurek. Enkapsulacja jest warunkiem
koniecznym w przypadku zastosowania syntetyzowanych
Fe-MWCNTs w procesie hipertermii, co wynika z konieczno$ci
doktadnego zlokalizowania materiatu ferromagnetycznego jedynie
w obrebie tkanki nowotworowej oraz doktadnego grzania miej-
scowego. Warunkiem selektywnej termoablacji komorek nowo-
tworowych jest takze funkcjonalizacja powierzchni Fe-MWCNTS,
co wigze si¢ z usunigciem zgromadzonych na powierzchni nanoru-
rek nanoczastek zelaza i w konsekwencji obnizeniem efektywno-
$ci nagrzewania. Waznym aspektem wyboru temperatury jest
uzyskanie materialu o mozliwie niskiej zawartosci zanieczyszczen
w postaci wegla amorficznego.

2. Metodologia badan

Wieloscienne nanorurki weglowe wypelnione zelazem
syntezowano metoda katalityczno-chemicznego osadzania z fazy
gazowej CCVD. Aparatem wykorzystanym w procesie syntezy
byt trzy strefowy piec, umozliwiajacy niezalezna kontrole
temperatury kazdej ze stref. Wewnatrz pieca umieszczono rure
kwarcowa, wewnatrz ktorej (w strefie osadzania) poditoze
krzemowe, pokryte nanometrowg warstwg SiO,. Rura spetnia
funkcje reaktora, w ktorym zachodzi proces syntezy Fe-
MWCNTs. Uklad wyposazony jest takze w  system
doprowadzajacy gazy nosne — Ar oraz H,, wyposazony w zawory
dozujace i przeplywomierze oraz precyzyjny uktad dozujacy
katalizatora — pompa Medima S2. Schemat uktadu przedstawiony
jest na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu do syntezy Fe-MWCNTSs
Kazdy =z eksperymentow realizowany byt wedlug

nastepujacego schematu:

e Umieszczenie rury wewnatrz pieca i umieszczenie podtoza
krzemowego w strefie syntezy,

e Usuniecie powietrza z wngtrza reaktora poprzez podawanie
mieszaniny argonu i helu w czasie 10 minut, przeptywajacych

z szybkoécia 1 SLPM (Standard Liter Per Minute,
1 SLPM = 1,68875 Pa-m®%/s) kazdy, polaczone z
rozgrzewaniem stref pieca do zadanych temperatur

(odpowiednio w strefie odparowania — 175 lub 300°C, w
zalezno$ci od wybranych warunkéw eksperymentu oraz 750,
800, 850°C w strefie osadzania),
stabilizacja temperatur w strefach z tolerancjg +2°C,

e odcigcie doptywu helu oraz zmniejszenie przeptywu argonu
do 0,5 SLPM,
podawanie wodoru z szybkoscia 0,08 SLP,
dozowanie roztworu ksylen/ferrocen (stezenie 0,02 g/l) z
szybkoscig 9,5 ml/min przez okreslony czas (1,5 h),
odcigcie doptywu wodoru,
wychladzanie pieca do temperatury pokojowej z
jednoczesnym zachowaniem przeptywu argonu,

e zakonczenie procesu — odcigcie doplywu argonu oraz
usunigcie waferéw krzemowych z reaktora,

e pobranie (mechaniczne usuwanie depozytu nanorurkowego ze
$cian reaktora).

Do przygotowania roztworu wykorzystany zostat ksylen cz. d.
a. firmy Chempur oraz ferrocen firmy Sigma-Aldrich. Do badan
topografii probek (oraz usytuowania zwigzkow zelaza obecnego w
Fe-MWCNT) materiatu pochodzacego z syntezy wykorzystano
mikroskopy elektronowe — skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) Quanta FEI 200F oraz transmisyjny mikroskop
elektronowy (TEM) Tesla BS 512 z kamera YAG. W celu
okreslenia zawarto$ci zwiazkow zelaza w materiale z syntezy oraz
czysto$ci otrzymanego materiatu zastosowano termograwimetri¢
(TGA) — analizator termograwimetryczny TA Instruments 2950
TGA HR; analiza w powietrzu z szybko$cia grzania 10°C/min.
Przygotowanie materialu do badan TEM polegato na dyspersji
uzyskanego  materialtu w  rozpuszczalniku  organicznym
(dichloroetan cz.d.a firmy Chempur), przy wykorzystaniu tazni
ultradzwigkowej a nast¢pnie naniesieniu na siatk¢ metalowa. W
przypadku pozostatych opisywanych technik, badany materiat
pochodzit bezposrednio z procesu syntezy. Do wykonania analizy
rozkladu temperatury wewnatrz reaktora postuzono si¢ metoda
elementu skonczonego — program FEMM 4.2. W przypadku
FEMM, postuzono si¢ przyblizeniem majacym na celu okreslenie
rozkladu temperatury dla przypadku statycznego, opartego na
okreslonej przewodnosci cieplnej zastosowanych materiatdow oraz
zalozeniu statej temperatury grzatek w kazdej ze stref pieca.

W celu ustalenia optymalnych warunkéw syntezy w strefie
odparowania oraz szybko$ci dozowania roztworu katalizatora i
przeplywu gazéw nosnych wykonano wstepne badania, ktére
zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Zestawienie eksperymentow przeprowadzonych w celu optymalizacji
warunkow syntezy

T T oo | | o | s
P odparowania osa di;r?ife}ll [ ferrocen/ksylen Ar/H, roztworu
[°C] [o/l] [SLPM] [ml/h]

Ar/H,

1 300 750 -850 0,02 2000/400 9
Ar/H,

2 175 750 — 850 0,02 675/75 9
Ar/H,

3 300 750 - 850 2 500/80 9

Dla kazdego z ecksperymentéw zamieszczonych w tabeli
przebieg opisany zostat wedlug schematu przedstawionego
powyzej.

3. Rezultaty i dyskusja

Po przeprowadzeniu badan opisanych w tabeli 1, kazdorazowo
przeprowadzono pomiary wagi uzyskanego materialu oraz
charakteryzacj¢ przy uzyciu mikroskopii elektronowej SEM. Na
podstawie tych badan uzyskano informacj¢ co do efektywnos$ci
warunkow syntezy oraz wptywu temperatur w strefie odparowania
oraz w strefie osadzania na szybkos$¢ wzrostu Fe-MWOCNTS.
Najkorzystniejsze warunki syntezy uzyskano dla eksperymentow
oznaczonych w tabeli 1 numerem 3. W przypadku numeru 1 nie
udato si¢ uzyska¢ nanorurek weglowych w zadowalajacej ilosci.
Waga uzyskanego materiatu pozwolita na ustalenie szybkosci
wzrostu syntezowanego materiatu. Dla pozycji pierwszej szybkosé¢
wzrostu wyniosta 0,01 do 0,03 mg/cm?/h, dla pozycji numer 2 w
tabeli 0,1 do 0,3 i odpowiednio dla pozycji numer 3 0,7 do
1,2 mg/cm?/h. Maksymalne wartosci szybkosci wzrostu uzyskano
dla temperatury 800°C w przypadku wszystkich omowionych
eksperymentow. Ustalenie odpowiednich temperatur w strefie
osadzania oraz w strefie odparowania umozliwilo uzyskanie
materialu w ilo§ci pozwalajacej na charakteryzacje materiatu z
wykorzystaniem wymienionych technik badawczych. Obrazy
SEM (rysunek 2 i 3) ukazuja obraz homogenicznych nanorurek
weglowych  wyrastajacych w  formie ,,dywanu” dla probki
syntetyzowanej w temperaturze 800°C. Obrazy TEM wskazujg na
udany proces enkapsulacji zwigzkow zelaza wewnatrz nanorurek
weglowych — rysunek 5.
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Rys. 2. Obraz SEM — ,,dywan” Fe-MWCNTSs, widok przekroju dywanu — peki
Nanorurek wyrastajq prostopadle do podioza
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Rys. 5. Termogramy TGA: a) prébki z syntezy w temperaturze 800°C, a) probki z
syntezy w temperaturze 850°C

SRR T

Rys. 4. Powierzchnia ,, dywanu” Fe-MWCNTS — widoczny brak warstwy wegla
amorficznego

Na rysunku 4 ukazana jest powierzchnia ,,dywanu”.

Rysunki 5 a i b przedstawiajg termogramy TGA. Na rysunku
5a widoczny jest wynik analizy dla probki z syntezy w
temperaturze 800°C, na rysunku 5b termogram dla probki z
syntezy w temperaturze 850°C. Termogramy uwidaczniaja r6znice
w zawartosci zwigzkow zelaza, w zaleznosci od temperatury
syntezy, na korzy$¢ probki syntetyzowanej w temperaturze 800°C
(dwa razy wigksza zawarto$¢ 6,6% w stosunku do 3,1%
wagowych). Analiza termogramow dostarcza informacji o braku
ubytku masy w zakresie temperatur od 430 do 460°C, co
wskazywatoby na obecno$¢ wegla amorficznego w materiale
pochodzacym z syntezy. Dodatkowo temperatury maksymalnej
szybkosci rozktadu (odpowiednio 626 oraz 649°C) odpowiadaja
utlenianiu nanorurek weglowych.

Obraz TEM wskazuje na udany proces enkapsulacji zwiazkoéw
zelaza wewnatrz nanorurek weglowych — rysunek 6.

Rys. 6. Obraz TEM Fe-MWCNTs. Widoczne nanoczgstki zwiqzkow zelaza
enkapsulowane wewnqtrz nanorurek
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Na rysunkach 7 i 8 zobrazowano wynik obliczen rozktadu
temperatury dla strefy osadzania wewnatrz rury kwarcowe;j,
uzyskany za pomoca analizy z wykorzystaniem metody
elementow skonczonych.
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Rys. 7. Rozklad temperatury z wykorzystaniem metody elementow skornczonych dla
strefy osadzania reaktora wraz z wykresem zmian temperatury wzdluz osi poziomej
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Rys. 8. Zmiana temperatury wewnqtrz strefy osadzania (w srodku strefy), przekréj
poprzeczny

Przedstawiona analiza wskazuje na niewielka zmiane¢ (rzedu
1°C) na osi poprzecznej wewnatrz strefy osadzania oraz wahania
w obrebie czesci granicznych (do okoto 3 cm wewnatrz strefy
dhugosci 15 cm) rzedu 100°C w kierunku osi podtuznej. Powyzsza
analiza pomogla w odpowiednim umiejscowieniu waferow
krzemowych wewnatrz strefy osadzania co warunkuje uzyskanie
homogenicznego materiatu oraz odpowiedniego wypetnienia
nanorurek weglowych.

4. \Whnioski

Wykonane zostaly eksperymenty zgodnie z autorskim
podejsciem do warunkéw syntezy wieloSciennych nanorurek
weglowych  wypelnionych  materiatem  ferromagnetycznym.
Analiza otrzymanego materialu z wykorzystaniem mikroskopii
elektronowej  (skaningowej  oraz  transmisyjnej)  oraz
termograwimetrii wskazata nie tylko na zalezno§¢ szybkosci
wzrostu Fe-MWCNTSs od temperatury, ale takze umozliwita na
ustalenie warunkéow syntezy Fe-MWCNTs o najwyzszym dla
danych warunkéw stopniu wypetnienia. Ustalone warunki to
temperatury syntezy odpowiednio 300°C w strefie odparowania
roztworu Kkatalizatora oraz 800°C w strefie osadzania przy
przeptywie gazoéw no$nych — argonu i wodoru w stosunku 500/80
SCCM. Czas syntezy Fe-MWCNTSs — 90 minut. Autorzy artykutu
prowadza dalsze badania w zakresie analizy XRD w celu ustalenia
odmiany alotropowej zelaza i okreSlenia temperatury w strefie
osadzania pozwalajacej na uzyskanie materialu  stricte
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ferromagnetycznego. Trwajg takze badania w zakresie otrzymania,
przy uwzglednieniu  wypelieniem nanorurek o-Fe, jak
najwyzszego stopnia wypetnienia MWCNTs. Prowadzone sa
takze prace z zakresu symulacji komputerowych przebiegu
procesu dla przypadku dynamicznego, przy uwzglednieniu
przeptywu mieszaniny gazoéw nosnych wraz z parami katalizatora.
Uzyskane Fe-MWCNTs sa takze wykorzystywane jako elementy
grzejne w procesie nagrzewania indukcyjnego z zastosowaniem
szybkozmiennego  pola  elektromagnetycznego oraz  po
funkcjonalizacji chemicznej w procesie termoablacji komorek
nowotworowych.

Podziekowania

Badania zostaly sfinansowane ze $rodkow z projektu

badawczego PBS2/A5/31/2013.
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