Uhlikové nanostruktury

Otakar Frank
(oddéleni elektrochemickych materiali,
T: 266053804, otakar.frank@jh-inst.cas.cz)

Zékladni rozliSeni modifikaci uhliku v nanorozméru stejné jako v makrosvéte spociva v hybridizaci sp
orbitalti uhliku. Mame tedy nanodiamant s hybridizaci sp’, i kdyz vlastn& nejmensimi &leny této rodiny
jsou diamantoidy, po¢inaje adamantanem. V makrorozméru grafit s hybridizaci sp” ma sviij zaklad

v grafenu — jedné grafitové vrstvé. OvSem stejnou hybridizaci maji i fullereny, které jsou od svého objevu
v roce 1985 jiz klasickymi zastupci nanosvéta. Stejné tak i uhlikaté nanotrubicky, které vzniknou
,sbalenim® grafenové vrstvy a jejich rizné kombinace. Zavisi jen na mnozstvi péti- a sedmitihelnikii
vlozenych do zakladni Sestitthelnikové struktury grafenu a ziskame objekty v podstate libovolnych tvart.
Fullereny existuji v pevném stavu jako fullerit, kde jsou jednotlivé fullereny spojeny van der
Waalsovskymi silami a tvoii tak krystalovou strukturu. A nakonec hybridizaci sp’ mame v karbynech,
uhlikatych linearnich fetézcich. Ty se mohou vyskytovat jako polyyny, kde jsou atomy C stiidave
spojovany trojnou a jednoduchou vazbou, nebo polykumuleny, kde jsou atomy C spojovany vzdy
dvojnymi vazbami.

Nekteré z vyse uvedenych latek mizeme nalézt i v ptirodé nebo ve vesmiru. Adamantan byl nalezen

v rop€, nanodiamanty jsou nachdzeny vSude tam, kde i diamanty vétsich rozmért, tedy v kimberlitovych
horninach (zdrojem uhliku je plastovy CO,) a impaktovych kraterech, kde vznikly hp/hT pfeménou
grafitu. Nanografit, s.s., tedy krystaly grafitu do velikosti 100 nm, coz je vétSinou hranice, do které jsou
utvary oznacované nano (od 100nm do 1 um byvaji ozna¢ovany jako submikronové), nalézame v
podstaté také vSude tam, kde je rozptyleny grafit v horninach. Otazka ptirodniho vyskytu fullerent je
vyrazné komplikovangjsi a je od prvniho nalezu v Sungitické horning stale ne upln€ vyjasnéna [1]. Pies
sporné otazky tykajici se jak analytické metodiky, tak detailu vzniku i zachovani fullerent, je mozné
vy¢lenit hlavni skupiny nélezd na 1) “impaktové”: krater Sudbury, hranice kiida-terciér a perm-trias,
které jsou spojovany s dopadem meteoritu, 2) v pevnych bitumenech (Sunga v Rusku, Mitov v Cechach).
Do prvni skupiny je mozno také pfifadit nalezy v uhlikatych meteoritech. Nalezy nanotrubicek a dalSich
podobnych uhlikatych struktur pouze pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) je nutno
brat s rezervou. Je znamo, Ze samotné nosné sitky pro TEM pokryté pyrolytickym uhlikem mohou
obsahovat artefakty z vyroby. Nalezy karbynti, pfesné fe¢eno chaoitu, coz je mineral tvofeny karbyny,
jsou spojovany také s dopady meteoritil. Prvni ndlez je z krateru Ries v Némecku. OvSem i chaoit byl

v minulych letech zpochybnovan.

wov v

Jednim z t€zist’ prace oddéleni elektrochemickych materialii je vyzkum zékladnich vlastnosti uhlikatych
nanotrubicek. Jednotlivé nanotuby jsou urceny chirdlnim vektorem Cj, ktery je definovan v ploSe na
grafenové vrstve rovnici:

Ch=na1 +m32 (1)7

kde a, a a, jsou jednotkové vektory hexagonalni struktury. Jednotkovy vektor tvoii po ,,sbaleni®
grafenové vrstvy do nanotrubicky jeji obvod. Nanotrubicka ja pak definovana chiralnim indexem (n,m).



Pokud je n-m délitelné 3, pak ma nanotrubicka kovovy charakter, v opa¢ném ptipadé polovodivy.
Elektronova struktura nanotrubicky je odvozena od struktury grafenu, ale modifikovana jeji
jednorozmérnou povahou. Obr. 1 ukazuje polovodivou nanotrubicku (6,5) a jeji hustotu elektronovych
stavil (density of states — DOS), jak byla vypoctena ve spolupréci s Universitou v Budapesti [2].

T T T T 1
(6.5) '| i

T

— /|

£ Il

= i .'.'-\ ," ||

g. 1 1 ik'l |

5 A |

& \_ | \

a A NS [
— \_A -

. \ . z . |

=2 =15 -1 =05 0 05 1 L5 2

Energy (eV)

Obr. 1. Vlevo uhlikatd nanotrubicka (6,5) a vpravo jeji hustota elektronovych stavii (DOS) [2].

Jednotlivé piky na obr. 1 ptedstavuji tzv. Van Hoveho singularity — VHS. Jedotlivé pary VHS uréuji
elektronové prechody v nanotrubicce, na obr. 1 jsou Sipkami oznaceny VHS druhého pfechodu. Energie
prechodu je dan rozdilem energii VHS, v nasem piipadé je AE»,°. Hodnoty téchto energii jsou
experimentalné pfimo dostupné pomoci optickych metod.
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Obr. 2. Optické absorb¢ni spektrum vzorku obohaceného o nanotrubicky chirality (6,5). Vyfez: zména
intensity pasut chirality (6,5) v zavislosti na aplikovaném elektrochemickém potencialu [3].



Obr. 2 ukazuje optické absorbéni spektrum roztoku nanotrubicek, které jsou pomoci ultracentrifugace

s hustotnim gradientem obohaceny pravé o chiralitu (6,5). Pasy na 1,25 eV a 2,17 eV odpovidaji
prechodiim AE;;® a AE,,*. Na vyiezu obr. 2 je pak zndzornén pribeh spektroelektrochemického
experimentu, kdy na zkoumany vzorek ve forme filmu aplikujeme elektricky potencidl a in-situ métime
zménu optického spektra. Jak je vidét, pfi urcitém potencialu, at’ uz v katodické nebo anodické oblasti,
dochazi k poklesu intensity sledovanych pfechodt, az posléze k jejich uplnému vyhasnuti. To je
zpusobeno vyprazdnénim elektrond z valen¢niho pasu (p-dopovani), nebo naopak zaplnénim elektrony do
vodivostniho pasu (n-dopovani) [4].
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Obr. 3. Ramanské spektrum vzorku obohaceného o nanotrubicky chirality (6,5) pfi riznych potencialech.
Energie laseru 2.18 eV.

Tyto efekty jsou pozorovatelné také pomoci Ramanské spektroskopie. V Ramanském spektru uhlikatych
nanotub je nékolik zakladnich oblasti. Mezi 100-400 cm™ jsou pasy Radial Breathing Mode (RBM), které
jsou vyrazng rezonanéné zesileny. Odpovida-li energie budiciho zafeni priblizn¢ energii pfechodu mezi
VHS, bude tento pas zesilen. Navic jeho vinocet je nepfimo tumérny pruméru tuby. Diky tomu je poté
mozno ve spektru identifikovat pasy odpovidajici jednotlivym chiralitdm. OvSem vétSinou je chiralit ve
vzorku mnoho, pozice past také byvaji ovlivnény okolim tub, a tak miize byt jednozna¢na identifikace
obtizna. V takovém piipadé mize opét spektroelektrochemicky experiment pomoci k pfesnému rozliseni.
Plati rezonanc¢ni pravidlo: ¢im presné€jsi rezonance (tj. ¢im bliZe je energie laseru k energii prechodu mezi
VHS), tim rychlejsi pokles intensity Ramanského signalu s aplikovanym potencidlem. Dalsi sledované



oblasti v Ramanském spektru odpovidaji grafitu - oblast okolo 1350 cm™, kde se nachézi D pés
(odvozeno od defects) a oblast okolo 1600 cm™ — G pas. Na obr. 3 je Ramanské spektrum filmu nanotub
obohacenych (6,5) pti riznych potencialech.

Uhlikaté nanotrubicky jsou povazovany za jeden z materialii budoucnosti. Pocitd se s jejich vyuzitim
v nanoelektronice (transistory, sensory), v medicingé, v kompozitnich materialech, pfi uchovani energie
(superkapacitory) atd. Pro jejich vétsi nasazeni ale stale chybi nékteré poznatky o jejich zakladnich
vlastnostech a také vyroba vétSich mnozstvi (a/nebo separace) jednotlivych chiralit. Nase vyzkumy ve
spolupraci mj. s Northwestern University v Illinois, [FW Dresden, Universitou v Budapesti snad
pomohou nékteré z otazniki vyfesit.
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