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WPLYW ROZKELADU TEMPERATURY
W LUKU ELEKTRYCZNYM NA SYNTEZE
NANORUREK WEGLOWYCH
METODAMI ELEKTROLUKOWYMI

Jedng z najbardziej powszechnych metod otrzymywania nanorurek
weglowych jest metoda elektrotukowa. Wykorzystuje sig tutaj tuk elektryczny
palgcy sie pomiedzy dwiema elektrodami grafitowymi. Parujgca anoda
tworzy strumien plazmy, ktorego poprzeczny profil temperatury jest zalezny
od parametrow wyladowania. Rozklad temperatury w tuku wplywa na
wielkos¢ i sktad zawierajgcego nanorurki weglowe depozytu katodowego.
W artykule zostala opisana elektrotukowa metoda otrzymywania nanorurek
weglowych. Scharakteryzowano metode pomiaru temperatury i opisano
wplyw temperatury na strukture depozytu katodowego.

WPROWADZENIE

W ostatnim dziesi¢cioleciu zaobserwowa¢ mozna gwalttowny rozwoj
nanotechnologii. Jednym z jej produktow sg nanorurki weglowe CNTs (ang.
carbon nanotubes). Dzigki rozwojowi badan nad technikami ich wytwarzania,
oczyszczania i charakteryzacji sa one konkurencyjne dla bedacych jeszcze
w fazie badan innych nanostruktur wegglowych, takich jak np. grafen. Przewiduje
si¢, ze zapotrzebowanie na nie znaczgco wzrosnie w najblizszych latach.
Obecnie nanotechnologie 1 nowe technologie materiatlowe sg jednym z gtownych
priorytetow badawczych w Unii Europejskie;j.

Nie bez znaczenia dla rozwoju przemyshu jest cena nanorurek weglowych,
ktéra mimo iz z kazdym rokiem maleje, to nadal osigga nawet 150 EUR za 1 gram
wielosciennych nanorurek weglowych MWOCNTs (ang. multiwall carbon
nanotubes) o czystosci technicznej 1 ok. 50 EUR za 1 gram depozytu
katodowego zawierajacego co najmniej 7,5% MWOCNTs [1].

Historia nanorurek weglowych sigga lat 90. ubieglego wieku, kiedy to
prowadzono badania nad metodami elektrotukowymi otrzymywania fulerenow,
a nanorurki weglowe byly tylko produktem ubocznym. Odkrycie nanorurek
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weglowych przypisuje si¢ jednoczesnie zespotom lijimy [2] i Bethune [3]. Mimo
wielu lat badan mechanizm powstawania CNTs nie zostat do konca poznany.

Jednoscienna nanorurka weglowa SWCNTs (ang. single-wall carbon
nanotubes) jest strukturg cylindryczng, podobng do powstalej po zwinigciu
grafenu. Sg to struktury o $rednicy kilku nanometréw i dtugosciach docho-
dzacych do mm [4]. WielosScienne nanorurki we¢glowe skladajg si¢ z wielu
wspétosiowych cylindrow odleglych od siebie o 0,34 nm. Srednice MWCNTSs
dochodza do kilkuset nanometrow. Dzigki swojej strukturze sa one lekkie
(ok. 1,5-2 g/cm’), maja duza wytrzymato$é cieplng (ok. 1000 K w powietrzu)
[5] 1 duza wytrzymatos¢ na rozcigganie dochodzaca do 63 GPa [6].

Dzigki swoim wiasciwosciom moga one znalez¢ zastosowanie niemal
w kazdej gatezi przemystu. Do gtownych przemystowych zastosowan nanorurek
weglowych nalezg przewodzace dodatki do baterii, elementy systemow
paliwowych, elementy mikroskopii AFM, dodatki do tworzyw sztucznych, pasty
przewodzace, materiatow, z ktorych jest wykonany sprzet sportowy. Przewiduje
si¢ ich rozwoj pod katem zastosowan w superkondensatorach, czujnikach
chemicznych i biologicznych, medycynie, kompozytach.

1. LUKOWA SYNTEZA NANORUREK WEGLOWYCH

Stanowisko do tukowej syntezy nanorurek weglowych tworzy szczelna
komora begdaca reaktorem wypelnionym gazem obojetnym — helem lub argonem
pod obnizonym cisnieniem (rys. 1). Komora wyposazona jest w okienka
badawcze, doptyw i1 odplyw gazu. W komorze umieszczono dwie elektrody
grafitowe ustawione wspotosiowo do siebie.
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cewka (opcjonalnie)

Rys. 1. Schemat reaktora do fukowej syntezy nanomateriatow
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Gorng elektrode — anod¢ stanowi pret grafitowy o $rednicy 6 mm.
W przypadku stosowania katalizatorow jednym ze sposobéw wprowadzania
katalizatora jest wprowadzanie go wraz z materialem elektrody. Anoda posiada
wtedy wydrazenie w swojej osi wypelnione mieszaning katalizatora i grafitu.
Katod¢ stanowi grafitowy cylinder o $rednicy wiekszej od $rednicy anody
(od 20 do 50 mm). W celu zwigkszenia wydajnosci mozliwe jest takze
zastosowanie dodatkowego pola magnetycznego wytwarzanego przez cewke
umieszczong na zewnatrz komory reaktora [7].

W przeprowadzonych badaniach synteza nanorurek weglowych rozpo-
czynala si¢ od usunigcia powietrza mogacego doprowadzi¢ do utlenienia
materialu weglowego i wypehienia komory helem pod ci$nieniem 0,2-0,4 atm.
Napigcie luku bylo regulowane w zakresie 20-24 V. Regulujac napigcie,
regulowana byla odleglos¢ migdzy elektrodami, ktoéra utrzymywala si¢ w zakre-
sie 0,5-1 mm. Wysoka temperatura tuku prowadzita do parowania materialu
anody i tworzenia si¢ strumienia weglowego tworzacego depozyt katodowy.
Depozyt katodowy sktada si¢ z dwoch czesci — twardej zewngtrznej skorupy
i migkkiego rdzenia zawierajacego nanorurki weglowe. Migkki rdzen
stosunkowo tatwo mozna mechanicznie oddzieli¢ od zewngtrznego rdzenia
(rys. 2). Okoto 50% materialu anody przeksztalca si¢ w depozyt katodowy.
Pozostala czgs¢ osadza si¢ na Sciankach reaktora tworzac mieszaning sadzy,
nanorurek weglowych 1 wegla amorficznego i katalizator. Jednakze w depozycie
wystepuja jedynie wieloscienne nanorurki weglowe bez katalizatora. Natgzenie
pradu ustalone byto na poziomie 60-90 A. Mniejsze nat¢zenia pradu skutkowaty
nizszg temperaturg, a wigc wolniejszym parowaniem. Wyzsze nat¢zenia pradu
powodowaly szybsze parowanie grafitu, ale rownoczesnie zbyt wysoka
temperatura niszczyla strukture nanorurek.

iekki rdzen

zewnetrzna skorupa

1cm

Rys. 2. Depozyt katodowy

Poniewaz nanorurki weglowe sg odporne na wysokie temperatury, jedng
zmetod ich oczyszczania jest utlenianie w wysokiej temperaturze. Po
wyprazeniu przez 2 godziny w temperaturze 720-750 K pozostajg jedynie
nanorurki weglowe i czasteczki katalizatora. Pozostato$¢ po utlenianiu stanowito
10-20% masy materialu zebranego ze $cian reaktora oraz 15-30% migkkiego
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rdzenia depozytu katodowego. Zauwazono, ze na sktad (Srednice migkkiego
rdzenia) depozytu katodowego ma wpltyw temperatura wytadowania. Dokonano
wiec pomiaru temperatury w celu okreslenia zalezno$ci pomigdzy temperaturg
a sktadem depozytu katodowego.

2. POMIAR TEMPERATURY

Luk elektryczny stanowi plazme bedacg z definicji mieszaning elektronéw,
jondw 1 czagsteczek obojetnych, ktore poruszajg si¢ wzajemnie i oddzialuja
mig¢dzy sobg. Ze wzglgdu na zwigkszone lokalne cisnienie w obszarze przerwy
mig¢dzyelektrodowej (pomimo obnizonego ci$nienia w komorze) zalozono, ze
plazma znajduj¢ si¢ w stanie lokalnej réwnowagi termodynamicznej LTE (ang.
local thermodynamic equilibrium). W rzeczywistosci warto$¢ mierzona
temperatury odnosi si¢ tylko do cig¢zszych czgstek (jony i atomy). Zmniejszenie
cisnienia powoduje wigksze odchylenie od LTE ze wzgledu na zwigkszenie
predkosci elektronow.

W przypadku wyst¢powania stanu lokalnej rownowagi termodynamiczne;j
mozliwe jest zastosowanie pomiaru temperatury poprzez pomiar intensywnosci
dwoch linii spektralnych nalezacych do tego samego pierwiastka [9]. Swiatto
zkolumny plazmy dociera do ukladu optycznego, ktéory umozliwia skan
w plaszczyznie poziomej wyladowania. Umozliwia to pomiar pelnego profilu
temperatury. Swiatlo, jak i jego zmiana w czasie jest rejestrowane i analizowane
(rys. 3).

STRUMIEN UKLAD UKLAD ANALIZA
PLAZMY OPTYCZNY SPEKTROSKOPOWY DANYCH
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Rys. 3. Uklad pomiaru temperatury

Po wyborze dwoch linii spektralnych nalezagcych do tego samego
pierwiastka bylo mozliwe wykreslenie zmiany intensywnos$ci w czasie, a tym
samym profilu intensywnosci. Po obliczeniu temperatury ze wzoru (1) mozliwe
jest wyznaczenie profilu temperatury tuku. Na rysunku 4 przedstawiono
przykladowe profile temperatury.
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Rys. 4. Przyktady profili temperatur dla fukéw o roznych parametrach
(dla temperatury w osi T1 = 4500 K, T2 = 5000 K, T3 = 5500 K)

Temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikéw wplywajacych na
wzrost nanorurek. Dla tuku o pradzie 70-100 A obszar, w ktorym tworzg si¢
nanorurki ma promien 1-2 mm od osi kolumny tuku.

3. SKLAD PLAZMY

Temperatura tuku w zasadzie nie zmienia si¢ bezposrednio na skutek
zmiany nateZenia pradu. W rzeczywistosci, zmieniajac nat¢zenie pragdu zmienia
si¢ moc wydzielana na elektrodach, co prowadzi do zmian warunkéw parowania
elektrod i, w konsekwencji, wptywa na sktad chemiczny plazmy. Zmiana sktadu
chemicznego wptywa z kolei na procesy zachodzace w plazmie, zmienia to
stopien jonizacji i zmienia warunki przenoszenia substancji elektrod do kanatu
lukowego. Ze wzgledu na ograniczony obszar wyladowania i stosunkowo duzy
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strumien materialu weglowego poruszajgcego si¢ od anody w kierunku katody
mozna poming¢ obecnos¢ helu w kolumnie plazmy. Strumien plazmy tworza nie
tylko jony wegla, ale réwniez wieloatomowe czasteczki wegla. W celu
obliczenia przemiany wegla w stanie statym do wegla gazowego, z ktorego
formuje si¢ depozyt katodowy zawierajacy nanorurki weglowe, wykorzystano
program ChemSage (GTT Technologies). Rysunek 5 pokazuje sktad plazmy
weglowej w temperaturach charakterystycznych dla wytadowania tukowego.

90
0 . //,.—-
70 - /,
~—
'E' 60 o ’/
5 % N i
2 40 S ~_ 7
£ //K_
g 30 // T S
@ 20 e @0 e
10 juamm=zl =T DTV
0 g:""'» - -, —~—
& T > S
RS KOS O S S
temperatura [K]
e wCOraz G wemad wme o (3 e 04

Rys. 5. Skfad plazmy weglowej przy syntezie elektrotukowe;j

Mozna zauwazy¢, ze w temperaturach powyzej} 4770 K zaczyna
wystepowacé gesto$€ jonow 1 atomow wegla, a zmniejsza si¢ ilos¢ duzych,
wieloatomowych wegli C,, C; i C4. Znajgc profil temperatury (rys. 4)
oraz krzywe rozkladu wegla w réznych temperaturach, mozna okresli¢ profile
sktadu plazmy weglowej wzdluz przekroju poprzecznego tuku i poréwnaé
je z powstajacymi depozytami.

Na rysunku 6 liniami ciaglymi zaznaczono granice depozytu. Linig przery-
wang zaznaczono granic¢ pomi¢dzy rdzeniem a plaszczem zewngtrznym. O$
pozioma wskazuje na dystans od osi wyladowania. Profil ggstosci dla jonow
1 atomOw wegla osigga maksymalne wartosci w promieniu ok. 1,5 mm od
centrum. Temperatura w tym miejscu wynosi okoto 5000 K. Im blizej krawgdzi
wyladowania, tym temperatura staje si¢ nizsza, a stosunek C,/C i C;/C zaczyna
gwaltownie rosng¢. Odpowiada to pojawianiu si¢ zewnetrznej skorupy w depo-
zycie katodowym, ktora formuja duze czastki wegla.

Przy mniejszych temperaturach (4500 K) stosunek ggstosci C,/C jest bliski
1 na calym przekroju wyladowania, a dominujgca jest obecno$¢ wegla C;.
Depozyt katodowy nie zawiera wtedy nanorurek weglowych, a przy jeszcze
nizszych temperaturach w ogdle nie powstaje (brak parowania anody).
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Rys. 6. Fragment depozytu katodowego widziany od strony osadzania si¢ czasteczek
wegla i strumien par wegla w kierunku od anody do katody dla profilu o temperaturze
w osi 5000 K (temperatura mierzona na §rodku przerwy mig¢dzyelektrodowe;j)

Przy wyzszych temperaturach (5500 K) pomimo wigkszej gestosci pradu
temperatura na brzegach wyladowania jest mniejsza niz przy matych pradach.
Dzieje si¢ tak dlatego, ze do zewnetrznych regionéw tuku dostarczane sg pary
wegla sublimujgce w temperaturze 4000 K. Dalsze zwigkszanie temperatury co

prawda zwieksza ilo$¢ jonow wegla, ale moze termicznie niszczy¢ strukture
nanorurek na jej koncach.

3. PODSUMOWANIE

Metoda elektrolukowa jest jedng z pierwszych metod otrzymywania
nanorurek. Mimo iz jest ona znana juz od ponad 20 lat, mechanizm powstawania
nanorurek weglowych nie jest do konca poznany. Otrzymywane depozyty
katodowe w zaleznosci od warunkow procesu syntezy réznig si¢ budowa
i skladem. Znajac sktad plazmy weglowej i powigzujac ten sktad z pomiarami
temperatury, jest mozliwa kontrola procesu w trakcie trwania syntezy.
Wykazano, ze migkki rdzen zawierajacy nanorurki we¢glowe powstaje jedynie
w rejonach odpowiadajgcych strumieniowi plazmy o duzej zawartosci czaste-
czek wegla o matych rozmiarach. Dzigki znajomosci temperatury i rozktadu
czasteczek w strumieniu plazmy mozliwe jest stworzenie mechanizmu kontroli
wzrostu depozytu katodowego o optymalnym sktadzie (najwigkszej zawartosci
nanorurek weglowych w depozycie). Mozliwe jest wigc udoskonalenie juz
istniejacych technik otrzymywania nanorurek weglowych na skale przemystowa.
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TEMPERATURE DISTRIBUTION INFLUENCE
ON CARBON NANOTUBES SYNTHESIS
BY ARC DISCHARGE METHODS

Summary

Electric arc methods of carbon nanotubes synthesis are one of the most common
methods. Arc discharge between two graphite rods is there applied. The high
temperature of the arc leads to vaporization of the anode. A carbon plasma jet is formed.
A temperature distribution in the plasma stream depends on discharge parameters.
Temperature profile in the discharge influences on the size and composition of the
containing carbon nanotubes cathode deposit. In the manuscript arc discharge method
has been described, temperature measurement system has been presented, influence
of temperature distribution in the plasma jet has been discussed.

Keywords: arc discharge, carbon nanotubes, local thermodynamic equilibrium.





