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Uvod

Prvo omembo ogljikovih struktur, ki imajo na sredini luknjo, najdemo Ze leta 1958. Prave vecplastne
nanocevke pa so odkrili Sele leta 1991, kot stranski produkt pri sintezi fulerenov. Dve leti kasneje sta
[ijima in Bethune odkrila Se enoplastne nanocevke. Od takrat se obseg raziskovanja teh ¢udovitih
fizikalnih objektov eksponentno veca. Svetovni trg ogljikovih nanocevk je bil leta 2004 vreden
okrog 430 milijonov dolarjev, za leto 2009 pa napovedujejo, da bo zrasel na nekaj milijard dolarjev.
Razlog za tako intenzivno raziskovanje so izjemne lastnosti ogljikovih nanocevk. Natezno trdnost
imajo skoraj 10-krat ve¢jo kot najboljSi materiali danes, pri ¢emer imajo samo polovico gostote
aluminija. Elektricni tok prevajajo bolje kot baker, s kar tri velikostne rede vecjo maksimalno
gostoto toka. Tudi pri prevajanju toplote nimajo tekmeca.

Struktura

Enoplastne nanocevke

Enoplastne cevke si je lahko predstavljati. Vzamemo eno ravnino grafita — to so sp” hibridizirani C
atomi zvozeni v heksagonalno mrezo — ki jo zvijemo v cevko. Pri tem moramo paziti, da
heksagonalne obroce spojimo koherentno, pri ¢emer ne moremo ve¢ loc€iti, kje smo ravnino spojili
skupaj. V primeru zaprte cevke vsak konec zaklju¢imo s polovico fulerena primernega premera.

Opis nanocevk

Na heksagonalni mrezi si izberemo dva lastna vektorja a; in a;:

Cl\/g a . Cl\/g a

a X+ — m a, = X—— R
1 > 2y 2 5 2y

kjer je a = 2.46A.
Za opis cevke uporabimo kiralni vektor Cy, (vector of helicity), ki je definiran kot

Ch=04=na;+ma,
Za lazjo predstavo vpeljemo Se kiralni kot; to je kot med a; in Cy:

2n+m

20n? +m® +nm

cosf =
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Premer cevke geometrijsko ni omejen. Ce pa gledamo energijo pa je cevka stabilna nekje do premera
2.5 nm. Vecje cevke se sesedejo v dvoplastni trak, ki je energijsko ugodnejsi. Po drugi strani pa so
tudi cevke majhnega premera nestabilne. To je posledica velike ukrivljenosti in napetosti ki se
pojavijo, zaradi Cesar tako stanje potrebuje ve¢ energije za nastanek. Uspesno so sintetizirali cevke
do najmanjSega premera 0.4 nm. Energijsko najbolj ugodne pa so cevke premera priblizno 1.4 nm, ki
so tudi najbolj pogoste neodvisno od nacina njihove sinteze. Dolzina nanocevk pa je neomejena in je
odvisna od nacina sinteze. Dolzine segajo tja do mikrometra ali celo milimetra.

Vecéplastne nanocevke

Vecplastne cevke so bistveno bolj kompleksne. Sestavljene so iz ve¢ cevk, ene znotraj drugih,
podobno kot koaksialni kabel. Stevilo plasti (cevk) je poljubno, od dveh pa do poljubno mnogo.
Razdalja med plastmi (0.34 nm) je podobna kot razdalja med plastmi v grafitu (0.335 nm).

Y
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V¢asih nastale strukture sploh nimajo luknje znotraj in jim zato ne moremo re¢i nanocevke ampak
nanovlakna.
Pogosto nastanejo vecplastne cevke v obliki bambusa.

Sinteza

Da bi lahko izdelovali ogljikove nanocevke doloCenega tipa, dovolj Ciste, strukturno dobre in po
sprejemljivi ceni, bi morali dobro poznati mehanizem njihove sinteze. Ta pa je kljub intenzivnim
raziskavam po celem svetu Se vedno dokaj nepoznan. Glede na to, da obstaja veliko nacinov
izdelave ogljikovih nanocevk, pri katerih se pogoji precej razlikujejo, lahko sklepamo, da obstaja ve¢
mehanizmov, ki sodelujejo pri nastajanju nanocevk.

Sinteze na podlagi trdnega vira ogljika

Ti postopki temeljijo na sublimaciji grafita pri visoki tempreraturi ob prisotnosti katalizatorja v
inertni atmosferi. Neko€ in Se danes so to najpopularjesi nacini za izdelavo fulerenov, ki nastajajo v
vecini, ¢e ne dodamo katalizatroja. Obstajata dva glavna nacina sinteze nanocevk na tej osnovi.

Laserska sublimacija

Z laserjem moci od 100W do 1600W svetimo na grafit, ki se nahaja v inertnem plinu. Temperatura
izparevanja je med 1000K in 2100K. Brez katalizatorja nastajajo predvsem vecplastne nanocevke tja
do dolzina 300 nm. Takoj ko grafitu dodamo majhno koli¢ino (nekaj procentov ali manj) prehodnih
elementov (Cu, Co) zacnejo nastajati enoplastne nanocevke. Vse imajo zelo podoben premer.
Zdruzujejo se v vrvi z premerom 5 do 20nm, katere so lahko dolge tudi ve¢ sto um. Cevke so zaprte
in ne kaZejo nobene povezanosti s kakSnim delcem katalizatorja. Na ta nafin do decembra 2002
izdelovali enoplastne nanocevke po ceni 1000 USD/g.
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Sinteze na podlagi plinastega vira ogljika

Pri temperaturi med 600 in 1000°C vodimo plin (CH4, C,H,, C,H4, CsHg ali CO) preko majhnih
delcev katalizatorja(Fe, Co, Ni). Pri tem nastajajo razne vrste nanocevk in nanovlaken, kar je precej
odvisno od katalizatorja. Najbolj pogosto nastajajo eno in dvoplastne nanocevke premera med 1 in 3
nm. Zdruzujejo se v tanjSe vrvi dolzine do 100 pm.

Supported catalyst | Catalytical metal CNTs
or solid solution particles

Obstaja Se veliko drugih metod sinteze nanocevk, ki ciljajo na specificne tipe nanocevk in na cenej$o
proizvodnjo.

Lastnosti nanocevk

Ogljikove nanocevke imajo v vseh pogledih edinstvene lastnosti. Najbolj zanimive so enoplastne
nanocevke. Ze sam ogljikov atom je edinstven. V primeru nanocevk tvori tri zelo mocne vezi in se
tako veze v stabilne enoatomne plasti.

Mehanske lastnosti

Vezi med C atomi (sp” hibridizacija) so moénejie kot v diamantu (sp’ hibridizacija). Posledi¢no so
izjemno stabilne na deformacije. Natezna trdnost je tudi do 20-krat vecja kot pri jeklu, zanSa pa
okrog 45 GPa. Pri skoraj idealnih(brez defektov) vecplastnih cevkah so izmerili natezno trdnost celo
do 150 GPa. Youngov modul nanocevk je okrog 1.2 TPa, kar je enako kot najboljsi material na trgu.
Pri tem pa imajo pol manj$o gostoto kot aluminij. So tudi izjemno elesténe, podobno kot guma. Ce
nanocevko upognemo za pravi kot in ve¢ se bo sama nazaj zravnala, brez da bi utrpela kaksne
poskodbe.
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Veliki krogci, trikotniki in kvadrati so kompozitni materiali vecinoma iz ogljikovih viaken. Ogljikove
nanocevke(SWNT) padejo dalec izven grafa.

To so lastnosti posamezne nanocevke in da bi jih izkoristili moramo iz nanocevk narediti
makroskopska vlakna. Cevke zmesSajo v alkohol ali olje. To raztopino obsevajo z ultrazvokom in jo

potiskajo skozi majhno luknjo. Pri tem nastanejo vlakna debeline Cloveskega lasu, ki pa imajo
lastnosti dale¢ od posameznih nanocevk. Razlog je v tem, da nanocevke drsijo ena ob drugi. Da bi to
preprecili jih obsevajo z rentgenski Zarki, da nastanejo vezi med cevkami. Na ta nacin pa oslabijo
samo strukturo cevk, zato mora biti sevanje dobro odmerjeno. S tem postopkom so uspeli narediti
vlakna ki imajo podobne mehanske lastnosti kot jeklo. Torej je do supertrdnega materiala iz
nanocevk Se dolga pot.

Elektricne lastnosti

Pri nanocevkah se elektronskim stanjem grafita pridruzijo Se enodimenzionalna stanja. Elektroni
lahko zaradi kvantno omejenega prostora potujejo le vzdolz nanocevke. Zaradi kvantne narave
prevodnost nanocevk ni odvisna od njihove dolzine. Prevajajo lahko ogromno gostoto toka: 10°
Alem?, kar je tri velikostne rede ve¢ kot baker. Nenavadna lastnost je tudi to da so lahko
polprevodne ali pa kovinske, kar zavisi samo od kiralnega kota. Nanocevka ima kovinski znacaj, ce
velja n—m =3q, kjer je g celo Stevilo, drugace pa je polprevodna. PribliZzno ena tretjina nanocevk
je kovinskih ostale pa so polprevodne. Polprevodne cevke imajo energijsko rezo 1.1 eV, podobno
kot silicij.

Ce ima nanocevka v svoji strukturi ravno primeren defekt (peterokotnik + sedmerokotnik), je na eni
strani polprevodna na drugi pa kovinska, kar se obnasa kot Schottky dioda.
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Pri nizkih temperaturah(~1K) postanejo enoplastne cevke superprevodne. Kriti¢ni tokovi so vse do
0.05 pA na cevko. Nekateri raziskovalci so celo izmerili, da so vecplastne nanocevke superprevodne
celo do 400K. Te meritve pa so precej negotove in bo potreba Se pocakati na njihovo potrditev.

Toplotna prevodnost

Zardi svojih moc¢nih vezi so nanocevke izjemno dobri toplotni prevodniki. Toplotna prevodnost je
enaka kot pri izolirani ravnini grafita ali pri diamantu (~3000W/mK). Nekatere meritve kazejo, da je
toplotna prevodnost celo ve¢ja od 6000W/mK.

Kemijske lastnosti

Enoplastne ogljikove nanocevke so stabilne na zraku do 750°C. V inertni atmosferi pri temperaturi
1500 - 1800°C zacnejo razpadati v grafitu podobno snov.

Nanocevke imajo zelo veliko povr§ino (400-900m?/g), preko katere lahko interagirajo z okoljem.
Imajo sposobnost absorpcije zelo velike koli¢ine raznih snovi.

Aplikacije ogljikovih nanocevk

Vozila na vodik so zelo perspektivna, tako zaradi varstva okolja kot dejstva da ima vodik zelo
visoko energijsko vrednost. Danasnji sistemi za shranjevanje vodika pa so vsaj 4-krat drazji od
sistemov za shranjevanje bencina. Razlog je v tem, da mora biti vodik pri temperaturi -252°C brez
da bi prehitro hlapel. Vodik v plinastem stanju je cenejsi, vendar zavzame neprimerno ve¢ prostora.
Vodik se pri visokem tlaku (100 bar) absorbira na nanocevkah, kar omogoca njegovo shranjevanje.
Do sedaj jim je uspelo z zelo Cistimi vzorci nanocevk shraniti do 8% teZe vodika glede na tezo
absorberja. Teoreti¢no pa pri¢akujejo vrednosti do 14% (160kgH,/m’). Tako shranjen vodik mora
biti ohlajen na -190°C, desorbcija pa poteka pri sobni temperaturi.

Nanocevke absorbirajo tudi strupene snovi kot so dioksini, svinec, alkoholi in to najbolje od vseh

poznanih snovi (do 10-krat bolje kot aktiviran ogljik). Zato bi bile zelo uporabne za ¢iscenje tako
zraka kot vode.

Nanocevke so tudi uporabne kot senzorji raznih snovi. Ce veZemo na njihovo povrsino specifi¢ne
molekule lahko postanejo izjemno selektivne za absorbcijo tocno doloc¢ene snovi. Pri adsorbciji, se
jim spremenijo elektri¢ne lastnosti, ki jih je lahko izmeriti.
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Ogljikove nanocevke se rahlo deformirajo ¢e jih elektri¢no nabijemo. Na tej osnovi bi lahko naredili
cel kup nano orodij. Primer je nanopinceta, s kateri lahko prijemljemo delce velike samo 500 nm.
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Iz nanocevk so Ze uspeli narediti kondenzator s kapaciteto 200 F/g. To je priblizno enako kot pri
kondenzatorjih iz navadnih ogljikovih materialov, le da imajo kondenzatorji iz nanocevk precej vecji
maksimalni polnilni tok (350mA).

Zadnje ¢ase so zelo popularni mikroskopi na atomsko silo. Namesto navadne konice se lahko
uporabi nanocevko. Taka konica je precej bolj ostra in omogoca boljSo resolucijo. Ker so nanocevke
zelo prozne je taka konica tudi zelo odporna na mehanske obremenitve. Nanocevka se lahko drugace
obnasa do razlicnih snovi. Tako lahko locujmo med razlicnimi snovmi ali celo deli posameznih
molekul. Tak mikroskop se imenuje »mikroskop na kemijsko silo«. Zal pa so zaenkrat konice iz ene
same nanocevke Se precej drage (200 dolarjev/kos), zaradi zahtevne izdelave.

Ogljikove nanocevke so tudi zelo dobri sevalci elektronov. Gostota toka elektronov doseze med 10°
A/em” in 10° A/em®. Uporabljale bi se lahko za elektronske mikroskope, rentgenske cevi in
monitorje. Da dobimo tok elektronov ne potrebujemo gretja kot je to pri navadnih katodnih ceveh,
kar drasticno zmanjSa porabo energije. Taki zasloni imajo tudi prednosti pred tekocekristalnimi in
plazemskimi zasloni.
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Ogljikove nanocevke so ena tistih stvari, ki so jih znanstveniki naredili po naklju¢ju, vendar bodo
najverjetneje naredile revolucijo v tehniki in vsakdanjem zivljenju. Zaenkrat kaze na to da bodo
ogljikove nanocevke oblikovale naso civilizacijo podobno kot so jo Ze oblikovala silicijeva vezja.
Vedno sanjamo vesoljska vozila, ki bodo potovala v vesolje po najmocnejsi zici med Zicami,
kompaktna vozila na vodik, umetne misSice, nepredstavljivo hitre in majhne rac¢unalnike. Ogljikove
nanocevke imajo ogromen potencial, vendar ni¢ Se ni doreceno in gotovo. Primer so fulereni, od
katerih smo pri¢akovali precej preve¢. Danes, 20 let po njihovem odkritju, je na trgu le pescica
aplikacij povezanih z njimi. Kljub temu pa se Se vedno od ogljikovih nanocevk pri¢akuje veliko.
Cloveska narava je taka, da hodemo vedno vigje, hitreje, dlje, izdelovati manjse, moénejse,... Primer
je elektronika, kjer se bo danasnja tehnologija izdelovanja €ipov vsak hip dotaknila dna. Vsekakor ne
bomo prepustili, da bodo nasi prenosni telefoni, racunalniki in kamere ne bodo postajali vse manjsi,
lazji in zmogljivejSi. Ogljikove nanocevke nam bodo vsekakor omogocale izpolniti naSa
pricakovanja o konstantnem tehnoloskemu razvoju, kot temelju za dobro Zzivljenje. Zato je
raziskovanje ogljikovih nanocevk skupaj s preostalo nanotehnologijo izjemno perspektivno.
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Bhushan: Springer Handbook of Nanotechnology, Springer, 2004
Science News

http://physicsweb.org/articles/world/11/1/9
http://optlab.ijs.si/SpLABFiles/Nanotubes/odkritje.htm

C.Y. Yau: Possible 400 K superconductivity of carbon nanotubes, 2002
http://www.phys.psu.edu
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