Лекция 15.

Нанотрубки и родственные структуры.
Историческая справка

Первооткрыватели 
Углеродные наноструктуры: фуллерены, нанотрубки, графен 

1985 г. Открытие фуллеренов С60  
Авторы: H.W.Kroto*, J.R.Heath, S.C.O'Brien, R.F.Curl, R.E.Smalley
Организации: Rice Quantum Inst. and Departments of Chemistry and Electrical Engineering, Rice Univ., Houston, Texas (США)

*Permanent address: School of Chemistry and Molecular Sciences, University of Sussex, Brighton (Великобритания)

 Статья: «C60: Buckminsterfullerene» опубликована в Nature 318, 162-163 (14 November 1985)

Реферат. During experiments aimed at understanding the mechanisms by which long-chain carbon molecules are formed in interstellar space and circumstellar shells1, graphite has been vaporized by laser irradiation, producing a remarkably stable cluster consisting of 60 carbon atoms. Concerning the question of what kind of 60-carbon atom structure might give rise to a superstable species, we suggest a truncated icosahedron, a polygon with 60 vertices and 32 faces, 12 of which are pentagonal and 20 hexagonal. This object is commonly encountered as the football shown in Fig. The C60 molecule which results when a carbon atom is placed at each vertex of this structure has all valences satisfied by two single bonds and one double bond, has many resonance structures, and appears to be aromatic.
1991 г. Открытие углеродных нанотрубок
Автор, обычно упоминаемый как первооткрыватель нанотрубок Sumio Iijima

Организация: NEC Corp., Fundamental Res. Lab., Tsukuba, Ibaraki (Япония)

Статья: «Helical microtubules of graphitic carbon» опубликована в Nature 354, 56-58 

Реферат. The synthesis of molecular carbon structures in the form of C60 and other fullerenes1 has stimulated intense interest in the structures accessible to graphitic carbon sheets. Here I report the preparation of a new type of finite carbon structure consisting of needle-like tubes. Produced using an arc-discharge evaporation method similar to that used for fullerene synthesis, the needles grow at the negative end of the electrode used for the arc discharge. Electron microscopy reveals that each needle comprises coaxial tubes of graphitic sheets, ranging in number from 2 up to about 50. On each tube the carbon-atom hexagons are arranged in a helical fashion about the needle axis. The helical pitch varies from needle to needle and from tube to tube within a single needle. It appears that this helical structure may aid the growth process. The formation of these needles, ranging from a few to a few tens of nanometres in diameter, suggests that engineering of carbon structures should be possible on scales considerably greater than those relevant to the fullerenes.

Однако, справедливости ради, стоит отметить предшественников, получивших и исследовавших в 1976 г. нанотрубную структуру углерода, сформированную в процессе синтеза углеродных волокон. Строго говоря, Sumio Iijima в своей основополагающей статье ссылается на эту работу предшественников, не получившую широкого научного резонанса.

1976 г. Нанотрубная структура в углеродном нановолокне
Авторы: A. Berlin, M. Endo, T. Koyama*
Организации: Lab. Marcel Mathieu, Faculté des Sciences, CNRS, Orléans-La-Source (Франция)

*Shinshu Univ., Wakasato Nagano City (Япония)

Статья «Filamentous growth of carbon through benzene decomposition» опубликована в J.Crystal Growth, 32, 335-349 (March 1976)
Реферат. Carbon fibres have been prepared by pyrolysing a mixture of benzene and hydrogen at about 1100°C. They have been studied by high resolution electron microscopy. These fibres have various external shapes and contain a hollow tube with a diameter ranging from 20 to more than 500 Å along the fibre axis. They consist of turbostratic stacks of carbon layers, parallel to the fibre axis, and arranged in concentric sheets like the “annual ring structure of a tree”. These fibres have two textures resulting from different growth processes; core regions, made of long, straight and parallel carbon layers, are primarily formed by catalytic effect; the external regions correspond to a pyrolytic deposit occuring during the secondary thickening growth process. Very small cementite crystals, typically about 100 Å in a diameter, have been identified by dark-field techniques at the tip of the central tube of each fibre. A model of fibre growth related to a surface diffusion of carbon species on the catalyst particle has been established.

2004 г. Открытие графена 
Авторы: K. S. Novoselov,1 A. K. Geim,1* S. V. Morozov,2 D. Jiang,1 Y. Zhang,1 S. V. Dubonos,2 I. V. Grigorieva,1 A. A. Firsov2 
Организации: 1University of Manchester (Великобритания)

2Institute for Microelectronics Technology  (Черноголовка, Россия) 

 “Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films» опубликована в Science 306, p. 666 (22 October 2004)

 Реферат. We describe monocrystalline graphitic films, which are a few atoms thick but are nonetheless stable under ambient conditions, metallic, and of remarkably high quality. The films are found to be a two-dimensional semimetal with a tiny overlap between valence and conductance bands, and they exhibit a strong ambipolar electric field effect such that electrons and holes in concentrations up to 1013 per square centimeter and with room-temperature mobilities of ~10,000 square centimeters per volt-second can be induced by applying gate voltage. 
УГЛЕРОДНЫЕ СТРУКТУРЫ

Фуллерены

Фуллерены обнаружены в 1985 г. как примесь в сажеображных продуктах. получающихся при дуговом разряде  в вакууме или атмосфере инертного газа ( гелия или аргона), вследствие испарения материалов графитовых электродов. Кроме того, фуллерены могут присутствовать в бензольной саже. Масса фуллеренов может составлять да 10 масс.% от общего количества сажи, причем преимущественно образуется первый член фуллеренового ряда С60. Механизм образования фулеренов до конца не изучен, но есть предположения, что первоначально возникают зародыши из нескольких атомов углерода, связанных в часть сферической поверхности. В обычных условиях, когда в атмосфере синтеза присутствует кислород или реакционно способные неуглеродные группы, свободные валентности этих зародышей блокируются им. В таком случае дальше образуются турбостратные слои углерода, укладывающиеся в кристаллиты, а последние образуют сажевые частицы. В вакууме или в атмосфере инертного газа зародыши оболочек могут взаимодействовать друг с другом, образуя замкнутую сферическую поверхность фуллерена.

Смесь фуллеренов извлекают из сажи экстракцией неполярными органическими растворителями (бензолом, толуолом, гексаном), причем образующийся экстракт можно разделить на индивидуальные фуллерены с различной молекулярной массой с помощью хроматографии. Различные фуллерены дают растворы различной окраски, что позволяет исследовать их спектральными методами.

Фуллерены могут вступать в химические реакции, аналогичные реакциям ароматических соединений и кристаллического графита.

Нанотрубки

Через 6 лет после открытия фуллеренов было установлено существование родственных им протяженных структур, представляющих собой частицы цилиндрической формы, образованные из одного или нескольких слоев. Такие частицы, получившие название углеродных нанотрубок, формируются в электрической дуге с графитовыми электродами в присутствии буферного газа и при благоприятных условиях составляют значительную часть осадка, образующегося на поверхности катода. Идеализированная структура типичной однослойной нанотрубки показана на рис. 1.

Диаметр типичной однослойной нанотрубки составляет от 0.5 нм до нескольких нанометро, т.е. несколько превышает диаметр молекулы фуллерена С60. Цилиндрическая поверхность нанотрубки выложена шестиугольниками, в вершинах которых находятся атомы углерода. На концах нанотрубки, как правило, находятся полусфер, содержащие наряду с шестиугольниками по шесть пятиугольников, поэтому каждую из полусфер можно представить в виде половины молекулы фуллерена.

Согласно теоретическим расчетам электрические свойства индивидуальной нанотрубки в значительной степени определяется ее хиральностью, т.е. углом ориентации графитовой плоскости относительно оси трубки (рис.2).

Среди возможных направлений сворачивания нанотрубок выделяют направления, для которых совмещение шестиугольника (m, n) с началом координат не требует искажения в структуре. Этим направлениям соответствует угол  (=0 и (=300, указанные конфигурации отвечают хиральностям (m,0) и (2n,n) соответственно.
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Индексы хиральности однослойной трубки однозначно определяют ее диаметр:

где d0=0.142 нм – расстояние между соседними атомами углерода в гексагональной графитовой плоскости. Связь между индексами хиральности и углом дается соотношением 


[image: image10.wmf]n

m

n

-

=

-

2

3

tan

1

a


Среди однослойных нанотрубок особый интерес представляют нанотрубки с хиральностью (10, 10). Проведенные расчеты показали, что нанотрубки с подобной структурой должны обладать металлическим типом проводимости, а также иметь повышенную стабильность и устойчивость по сравнению с трубками других хиральностей. Справедливость этих утверждений была экспериментально подтверждена в 1996 году, когда впервые был осуществлен синтез нанотрубок с D=1.36 нм, что соответствует хиральности (10,10).

Многослойные нанотрубки отличаются от однослойных более широким разнообразием форм и конфигураций. Могут быть структуры на подобие матрешки или свитка Для всех рассмотренных структур среднее расстояние между плоскостями, как и в графите равно 0.34 нм.

По мере увеличения слоев все в большей степени проявляются отклонения от начальной цилиндрической формы. В некоторых случаях внешняя оболочка приобретает форму многогранника. Иногда поверхностный слой представляет собой структуру с неупорядоченным расположением атомов углерода. В других случаях на идеальной гексагональной сетке внешнего слоя образуются дефекты в виде пятиугольников или семиугольников, приводящие к нарушению цилиндрической формы. Наличие пятиугольника вызывает выпуклый, а семиугольника -–вогнутый изгиб цилиндрической нанотрубки. Подобные дефекты ведут к образованию изогнутых или спиралевидных.  нанотрубок, которые в процессе роста извиваются, скручиваются между собой, образуя петли и другие сложные по форме протяженные структуры.

СВОЙСТВА УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Нанотрубки с разными значениями индексов (m,n) – это полимеры разного строения и, поэтому они должны обладать разными электрическими свойствами. Расчеты показали, что металлическим типом проводимости обладают те нанотрубки, для которых разность (m-n) кратна 3. Остальные нанотрубки должны быть полупроводниками с шириной запрещенной зоны от 0.1 до 0.3 эВ, возрастающей с уменьшением диаметра нанотрубки. Соединение двух нанотрубок, имеющих разную хиральность, а следовательно, и различные электронные характеристики, представляет собой p-n переход размером в несколько нанометров и может быть использован в качестве основы электронных устройств следующего поколения. Результаты прямого измерения сопротивления нанотрубок четырех зондовым методом показали, что удельное сопротивление может меняться в значительных пределах – от 5,1 10-8 до 0.8 Ом/cм. Минимальное значение ( на порядок ниже, чем у графита.

Наиболее важным механическим свойством нанотрубок оказалась их аномальная упругость: высокие значения изгибной жесткости в очень большом диапазоне деформаций. При подаче постоянного напряжения между электродами и проволочкой трубки сгибались под углом до 90о, но полностью восстанавливали форму после снятия напряжения. Было установлено также, что коэффициент упругости материала, формирующего стенку нанотрубки, зависит от ее диаметра, что кардинально отличает этот материал от всех известных, коэффициент упругости которых не связан с их геометрическими размерами.

К настоящему времени известно 5 основных способов получения углеродных наноструктур:

1. Электродуговое испарение графита в присутствии катализаторов;

2. Лазерное испарение металл-графитовых электродов;

3. Пиролиз углеводородов на порошках Ni, Co, Fe;

4. Пиролиз бензола в присутствии ферроцена и фталоцианинов металлов;

5. Диспроцирование оксида углерода на металлических катализаторах;

6. CVD-метод.

Опыт показывает, что оптимальные условия генерации нанотрубок реализуются в дуговом разряде при использовании электролитического графита в качестве электродов. Дуговой разряд создается в инертном газе при давлении около 1 атм. ( порядка 500 Торр), напряжение между электродами составляет десятки (15-25) вольт при расстоянии между ними порядка 1-2 мм. Разрядный ток порядка 50-100 А обеспечивает нагревание газа в положительном столбе разряда до температуры около 3000 К. Под действием разрядного тока происходит испарение анода. Максимальный выход нанотрубок наблюдается при минимально возможном токе дуги, необходимом для ее горения, примерно 100 А/cm2 . Случайное повышение тока лишь на несколько минут превращает хорошую сажу с высоким содержанием нанотрубок в бесполезный кусок запекшегося графита. Среди других продуктов термического распыления графита анода имеются и нанотрубки, которые частично прикрепляются к холодным поверхностям установки, частично осаждаются на поверхности вместе с сажей.

В результате описанных выше процессов преимущественно образуются многослойные нанотрубки, диаметр которых изменяется в диапазоне от одного до нескольких десятков нанометров. Распределения нанотрубок по размерам и по углу хиральности критическим образом зависят от условий горения и не воспроизводятся от одного эксперимента к другому. Среди полученного продукта при оптимальных условиях нанотрубки составляют небольшую часть – их выход не превышает нескольких процентов, остальное приходится на фуллерены, наночастицы и другие частицы сажи. При этом нанотрубки имеют относительно небольшую длину (менее 1 мкм). Эти недостатки удается в значительной степени преодолеть в рамках дальнейшего развития технологии получения нанотрубок с заданными характеристиками в дуговом разряде, которое связано с применением катализаторов. В дуговом разряде нанотрубки, имеющие одну оболочку, растут только в присутствии металла. Значительно эффективнее оказалось применение нанотрубок, металлов платиновой группы. Обычно многослойные нанотрубки отрастают от поверхности катода, а однослойные нанотрубки образуются в газовой фазе.

При получении нанотрубок в дуговом разряде с использованием композитных электродов, состоящих из графита и оксида иттрия, обнаружено, что нанотрубки направлены перпендикулярно внешней поверхности осажденного на катоде материала. Длина нанотрубок достигает 40 мкм. Трубки собраны в цилиндрически пучки диаметром около 59 мкм. Пучки нанотрубок регулярно покрывают поверхность катода, образуя сотовую структуру. Ее можно обнаружить, рассматривая осадок на катоде невооруженным глазом. Пространство между пучками нанотрубок заполнено смесью неупорядоченных наночастиц и одиночных нанотрубок. Содержание нанотрубок в углеродном осадке (депозите) может приближаться к 60%.

Для разделения компонентов полученного осадка используется ультразвуковое диспергирование. Катодный депозит помещают в метанол и обрабатывают ультразвуком. В результате получается суспензия, которая (после добавления воды) подвергается разделению на центрифуге. Крупные частицы сажи прилипают к стенкам центрифуги, а нанотрубки остаются плавающими в суспензии. Затем нанотрубки промывают в азотной кислоте и просушивают в газообразном потоке кислорода и водорода в соотношении 1:4 при температуре 750о С в течении 5 мин. В результате такой обработки получается достаточно легкий и пористый материал, состоящий из многослойных нанотрубок со средним диаметром 20 нм и длиной около 10 мкм. Технология получения нанотрубок сложна , поэтому в настоящее время нанотрубки дорогой материал – один грамм стоит несколько сот долларов США.

Одним из наиболее широко используемых подходов для роста нанотрубок в последнее время является метод осаждения из паровой фазы (Chemical Vapour Deposition – CVD), который включает выокотемпературное разложение некоторой формы углеводорода (CO+Fe(CO)5) в присутствии переходных металлов как катализатора (часто платины). Давление в реакторе 1-10 Атм. Типичные температуры роста находятся в диапазоне 800-1200о С. Качество и количество нанотрубок зависят от выбора соответствующей комбинации подложки, катализатора и процедуры нанесения на подложку. Широко используются кремниевые, кварцевые и глиноземные подложки. Катализатор обычно наносится на подложку методом напыления, или нанесения жидкого катализатора с последующим отжигом.

Перспективы применения нанотрубок

1. Сканирующая зондовая микроскопия.

Один из современных способов применений нанотрубок – в качестве зонда в сканирующей зондовой микроскопии. Показано, что однослойные и многослойные трубки с диаметром от 0.5 до 5 нм обеспечивают атомарный уровень разрешения поверхности. Наличие цилиндрической симметрии делает каждый атом поверхности нанотрубки «изображающим». при определенном соотношении между диаметром одиночной нанотрубки и периодом поверхностной структуры атомное разрешение исчезает. Такие нанотрубки представляют особый интерес для зондирования деталей рельефа большого масштаба. В отличие от кремниевых и других (твердых) зондов при жестком контакте с поверхностью нанотрубки не затупляются, а сгибаются, восстанавливая первоначальную форму при снятии напряжения.

Модуль упругости вдоль продольной оси нанотрубки составляет 7000 ГПа, тогда как зонды из стали и иридия едва достигают значений 200 и 520 ГПа соответственно.

Кроме того, однослойные нанотрубки могут упруго удлиняться на 16%. 

2. В создании новых систем отображения.

Холодные эмиттеры – ключевой элемент плоского экрана будущего. Они заменяют горячие эмиттеры современных электронно-лучевых трубок, к тому же позволяют избавиться от больших и небезопасных разгонных напряжений 20-30 кВ. При комнатной температуре нанотрубки способны испускать электроны при напряжении всего 500 В, производя ток такой же плотности, как и стандартный вольфрамовый катод при почти тысяче градусов.

Высокие значения тока эмиссии были получены, когда обнослойные нанотрубки диаметром 0.8-1 нм скручивали в жгуты диаметром 10-30 нм ( в процессе роста) и наносили на кремниевую подложку. В качестве анода использовали молибденовый стержень, отстоящий от поверхности пленки на расстояние 15 мкм. Автоэлектронная эмиссия наблюдалась при напряженности электрического поля 1.6 104 В/см.

3. В качестве нановесов.

Использование нанотрубок для измерения массы частиц очень малых размеров. При размещении взвешиваемой частицы на конце нанотрубки резонансная частота уменьшается. Если нанотрубка калибрована (т.е. известна ее упругость), можно по смещению резонансной частоты нанотрубки определить массу частицы.

Диапазон нановесов 10-12 – 10-15 г. Измерена частица углерода массой в 22 фемтограмма (22 10-15 г). Можно взвешивать отдельные вирусы.

4. В наноэлектронике.

Как говорилось выше, нанотрубки имеют необычные электрические свойства, благодаря которым их можно использовать в качестве диодов, транзисторов и т.п.

5. Высокие модули упругости углеродных нанотрубок позволяют создавать композиционные материалы, обеспечивающие высокую прочность при сверхвысоких упругих деформациях. Из такого материала можно будет сделать сверхлегкие и сверхпрочные ткани для одежды пожарных и космонавтов. 

6. Для многих технологических применений привлекательна высокая удельная поверхность нанотрубок. В процессе роста образуются случайным образом ориентированные спиралевидные нанотрубки, что приводит к образованию значительного количества полостей и пустот нанометрового масштаба. В результате удельная поверхность материала нанотрубок достигает значений около 600 м2/г. Столь высокая удельная поверхность открывает возможность их использования в фильтрах и других аппаратах химических технологий.

6. Использование капиллярных эффектов.

Чтобы наблюдать капиллярные эффекты, необходимо открыть нанотрубки, т.е. удалить верхнюю часть – крышечки. Эта операция достаточно проста. Один из способов удаления крышечек заключается в отжиге нанотрубок при температуре 850о С в течении нескольких часов в потоке углекислого газа. В результате окисления около 10 % всех нанотрубок оказываются открытыми. Другой путь разрушения закрытых концов нанотрубок – выдерка в концентрированной азотной кислоте в течение 4,5 ч при температуре 240о С. В результате такой обработки 80 % нанотрубок становятся открытыми.

Первые исследования капиллярных явлений показали, что имеется связь между величиной поверхностного натяжения жидкости и возможностью ее втягивания внутрь канала нанотрубки. Оказалось, что жтдкость проникает внутрь канала нанотрубки, если ее поверхностное натяжение не выше 200 мН/м. Поэтому, для ввода каких-либо веществ внутрь нанотрубки используют растворители, имеющие низкое поверхностное натяжение. Так, например, для ввода в канал нанотрубки некоторых металлов, используют концентрированную азотную кислоту, поверхностное натяжение которой невелико (43 мН/м). Затем проводят отжиг при 400о С в течение 4 ч. в атмосфере водорода, что приводит к восстановлению металла. Таким образом были получены нанотрубки, содержащие никель, кобальт и железо.

Наряду с металлами углеродные нанотрубки могут заполняться газообразными веществами, например, водородом в молекулярном виде. Эта способность имеет очень большое практическое значение, так как открывает возможность безопасного хранения водорода, который можно использовать в качестве экологически чистого топлива в двигателях внутреннего сгорания.
Наотрубки могут достигать значительной длины. Так , в University of Cincinnati был поставлен новый рекорд – получены ориентированные пучки многостенных углеродных нанотрубок длиной 18 мм. Предыдущий рекорд составлял 7 мм. 
Пучки нанотрубок вызывают большой интерес у исследователей, т.к. из них можно скрутить волокна. Теоретически такие волокна должны быть прочнее и легче, чем любые ныне существующие. Вдобавок, такие волокна проводят электрический ток. 
Ориентированные пучки нанотрубок получают методом химического осаждения из паровой фазы (CVD) на специальный шаблон. В данном случае шаблон представлял собой многослойную структуру - на окисленную поверхность кремниевой пластины нанесен слой металлического сплава-катализатора. Производство шаблона требует наличия чистой комнаты и аппаратуры для осаждения тонких пленок. Синтез нанотрубок протекает при температуре 750 градусов Цельсия в атмосфере, содержащей водород, углеводороды, воду и аргон. Технология может быть легко масштабирована до промышленных объемов. Стоит отметить, что после роста первой партии восемнадцати миллиметровых нанотрубок, на том же шаблоне можно вырастить нанотрубки длиной 11 мм, а потом еще и 8 мм.  Продемонстрированные достижения дают надежду на то, что возможно получение углеродных нанотрубок метровой длины.

 В других работах проводятся "альтернативные" попытки получить длинные нити из углеродных волокон, что отнюдь не приближает гипотетическую идею "космического лифта", однако может дать интересные результаты в области катализа, топливных элементов, НЭМС и пр
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Рис.. Самые длинные нанотрубки – 18 мм.
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Иллюстрация хиральности нанотрубок – часть графитовой плоскости
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d0=0.142 нм – расстояние между соседними атомами углерода в гексагональной графитовой плоскости. 

Углы  (=0 и (=300,отвечают хиральностям (m,0) и (2n,n) 
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Идеализированная модель однослойной трубки
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