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Rozdziat 1

O nanotechnologii stow kilka...

Czytajac — w 100-lecie przyznania drugiej Nagrody Nobla Marii Skiodowskiej-Cu-
rie w dziedzinie chemii — stowa naszej wielkiej Rodaczki i patronki 2011 roku, usta-
nowionego przez ONZ i UNESCO ,Swiatowym Rokiem Chemii”, bedace mottem tej
monografii, nasuwa si¢ nam refleksja, jak bardzo zmienily si¢ warunki ,uprawiania
nauki”. Nieustanne przygotowywanie kolejnych wnioskow grantowych, ,,papierkomania
i buchalteria”, towarzyszgce nicodmiennie realizowanym badaniom (pod tym wzgle-
dem granty europejskie bijg nawet na glowe ,,nasze” krajowe...), sformalizowana spra-
wozdawczo$¢ z ukoficzonych prac, a nade wszystko silna presja szybkiego publikowa-
nia, cze¢sto fragmentarycznych wynikow — czy wszystko to pozwala jeszcze dostrzegad
naukowcom ,bajkowy Swiat nauki”, tak jak Madame Skiodowska? A jeszcze pot wieku
temu stynny fizyk amerykanski, Richard Feynman, réwniez laureat Nagrody Nobla
w dziedzinie fizyki, pytajac rektora jednej z najlepszych uczelni amerykanskich — ktéra go
zatrudnita — czym wiasciwie ma si¢ zajmowac, ustyszat: , Enjoy yourself!” [1]. Bo tak jak
dziecko odkrywajace bezstressowo tajemnice §wiata go otaczajacego podczas zabawy,
tak tylko naukowiec nieobcigzony ,,proza dnia codziennego” moze najlepiej dostrzegac
i odkrywac ,,bajkowe zjawiska natury”...

Harry Kroto, wspotodkrywca fulerenéw (nowej odmiany alotropowej wegla — 1985
rok), jeden z trzech laureatow Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w roku 1996 (za
odkrycie fulerendw) oraz jeden z pionieréw nanotechnologii, w jednym z ostatnich
wywiadow [2], 100 lat po Marii Sktodowskiej-Curie, wygtasza zaskakujaco podobng
opini¢. Pytany o ocen¢ aktywnosci zawodowej mtodych naukowcow, pracujacych
w miescie Tsukuba, japonskim odpowiedniku Silicon Valley, w eksperymentalnym Inter-
national Center for Young Scientist (proba stworzenia kosztownego — ale na to akurat
ten kraj stac¢ — inkubatora by¢ moze przysziych Noblistow...) nie tylko krytycznie ocenia
»presje publikowania i zastosowai”, jako przygniatajaca entuzjazm naukowy i zagraza-
jaca szansom przetomow naukowych w obszarze nauk podstawowych, ale wyraza tez
wazng opinig, iz dojrzali badacze powinni ,,pozwoli¢ mtodym naukowcom zachowywaé
si¢ jak dzieci w pokoju zabaw, a jeden na pi¢ciu odkryje coS§ naprawde wartoSciowego”.

Panuje powszechna opinia, iz wiasnie odkrycie fulerenéw, a p6zniej metody elek-
trotukowej (pierwszej umozliwiajacej ich synteze w iloSciach makroskopowych) w 1990
roku przez Kratschmera i innych [3, 4], stanowilo poczatek nanotechnologii — obszaru
badan podstawowych i stosowanych, zwigzanych z obiektami i zjawiskami na pozio-
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mie nanometra, czyli 10~ metra. Za nanomaterialy przyjeto uwazac obiekty materialne,
ktorych przynajmniej jeden wymiar jest mniejszy od 100 nm. Wediug zalecanej przez
Komisj¢ Europejska z dn. 18 pazdziernika 2011 r. (2011/696/UE, Dz. Urz. UE L275/38)
definicji nanomateriat to ,,naturalny materiat, powstaty przypadkowo lub wytworzony,
zawierajacy czastki w stanie swobodnym lub w formie agregatu albo aglomeratu, w kto-
rym co najmniej 50% lub wigcej czastek w liczcbowym rozktadzie wielkoSci ma jeden lub
wigcej wymiarOw w zakresie 1-100 nm”.

Jednak to nie Kratschmer, lecz wspomniany wcze$niej Feynman powinien by¢ uwa-
zany za ,prekursora wspotczesnej nanotechnologii”, nowej dziedziny nauki i techniki,
tak bujnie rozwijajacej si¢, szczegolnie od poczatkow XXI wieku. On to bowiem, podczas
historycznego juz wyktadu w Amerykanskim Towarzystwie Fizycznym w grudniu 1959
roku, przedstawit wizj¢ ,,tworzenia nowego i malego” przy uzyciu atomoéw i czasteczek
oraz wykorzystania znanych praw. Esencja jego wystgpienia byta zas slynna maksyma,
stanowigca dzi§ motto nowoczesnej nanotechnologii, ze ,,... tam na dole jest duzo miej-
sca...” (ang. There is plenty of room at the bottom...).

Ludzkos¢ po uplywie tysigcleci opanowata materi¢ w skali makro — najlepszym chyba
przykiadem jest tu Wielki Mur Chinski (budowe rozpoczeto 700 lat przed naszg erg),
o dtugosci 5600 km, ktérego podstawowy element stanowi gliniana cegta o wymiarach
10 x 20 x 30 cm. Przestanie Feynmana zaktadato za$, ze powinniSmy, znajac podsta-
wowe prawa fizyki, chemii i biologii, nauczyc si¢ nasladowac Nature, niedoScignionego
mistrza — w sensie materialowym i energetycznym — w tworzeniu ztozonej materii ,,od
podstaw”, poprzez ,sktadanie” pojedynczych atomdw i czasteczek. Choc sceptyk tu
moze doda: ,,No tak, ale Natura miala na to miliony lat procesu ewolucji”...

W wizji Feynmana istniafa tez opcja ,,z géry na dot” (ang. top-down), czyli miniatu-
ryzacja, jednak uwazany za jego duchowego ucznia Drexler, niemal 30 lat p6Zniej w swej
kontrowersyjnej ksigzce [5], idzie znacznie dalej i proponuje ide¢ samoreplikujagcych
si¢ nanorobotow. Opiera si¢ juz na doktadnie przeciwnym podejsciu, czyli ,,z dotu do
gory” (ang. bottom-up), a wigc — nasladownictwie Przyrody na atomowo-czgsteczkowym
poziomie tworzenia. Blizej swoje wizje nanotechnologii Drexler przedstawit na poczatku
lat 1990. [6].

Poczatki nanotechnologii to jednak nie potowa XX wieku... Lahlil i inni [7] wykazali
niedawno, ze szklarze z okresu 18. dynastii egipskiej (1570-1282 r. p.n.e.) potrafili uzy-
ska¢ efekt opalizacji w poiprzezroczystych biatych, bigkitnych i turkusowych amforach
(ich fragmenty mozna podziwia¢ m.in. w muzeum w Luwrze oraz w British Museum
w Londynie) dzigki obecnosci nanokrysztatow Ca,Sb,0,! Opalizacja jest tu wynikiem
odbicia i rozproszenia $wiatla przez zdyspergowane w szklistej matrycy nanoczastki
antymonianu(V) wapnia, o rozmiarze rz¢du diugosci fali Swiatta widzialnego. Zwigzek
ten nie wystepuje wszakze w Przyrodzie w stanie naturalnym. Naukowcy nie tylko zapro-
ponowali procedur¢ syntezy nanostrukturalnego antymonianu(V) wapnia podobng do
tej, ktora mogta by¢ stosowana 3500 lat temu (m.in. okreSlajac temperature witryfikacji
sktadnikow szkta migdzy 750-1200°C). Co najwazniejsze jednak — udowodnili, ze nano-
krysztaty opalizujacego dodatku nie powstawaly in situ podczas topienia sktadnikow
i krystalizacji szkla, lecz byly uprzednio przez szklarzy faraonOw zsyntezowane, a dopiero
potem dodawane do masy szklistej! OczywiScie pamigtajmy jednak, ze byta to niewat-
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pliwie ich nieplanowana ,dziatalno$¢ naukowa” w obszarze nanotechnologii, a raczej
wykorzystanie ,,doSwiadczen pokolen praktykow”!

Szerokie badania metalurgiczne morfologii Ssredniowiecznej stali damascenskiej
(stynne miecze!), znanej z niezwyklej twardosci, wykazaly, Zze nanotechnologia — rOw-
niez ,nieintencjonalnie” — znana byta pfatnerzom na Bliskim Wschodzie [8-11] kilka
wiekow temu. Stwierdzono bowiem, ze w materiale ostrza (badany obiekt pochodzit
7z Muzeum Historycznego w Bernie, Szwajcaria) znajduja si¢ nanodruty i nanopfatki
cementytu Fe,C, a takze ... wieloScienne nanorurki weglowe (dla nanorurek weglo-
wych stosowac bedziemy dalej skrot NRW, a wiec tu — WNRW). Wigcej: niektore z nich
zawieraja w swym wnetrzu nanodruty cementytowe, a wiec stanowig tak intrygujace dzis
nanostruktury heterogenne!

Dlaczego nanotechnologia stata si¢ obszarem tak intensywnego rozwoju? Przyczyn
jest kilka i o kazdej z nich mozna by niemal napisa¢ oddzielng monografie. Wymieimy
wiec najwazniejsze:

— ,cickawo$¢ naukowa” (ang. scientific curiosity), czyli gtbwny motor rozwoju tech-
nologicznego ludzkosci,

— pojawiajace si¢ problemy z realizacjg tzw. zrGwnowazonego rozwoju (ang. susta-
ined development) naszej cywilizacji, szczeg6lnie w takich obszarach, jak: 1) ochrona
Srodowiska; 2) rezerwy surowcowe Swiata oraz 3) rezerwy energetyczne,

— nowe, nieznane wczesniej (a wiec nie eksplorowane) wlasciwosci materii na pozio-
mie nano, w aspekcie zaroGwno nowych materiatow, jak i zjawisk,

— wyzwania najdynamiczniej rozwijajacych si¢ dziedzin wspoiczesnej techniki,
a wiec przede wszystkim elektroniki oraz technologii nowych zrodet energii.

Pozostanmy przy mikroelektronice, a wtasciwie juz nanoelektronice. Stwierdzenie,
ze otacza nas elektronika jest niemalze trywialne. Niektorzy moze powiedzieliby, ze jeste-
Smy nawet jej ,,zaktadnikami” — przede wszystkim zaczynajac od komputeréw, laptopow
i smartfonow, poprzez telefoni¢ komoérkowa, sprzet radio-TV, motoryzacje. .., a konczac
na powszechnie juz uzywanych systemach GPS czy ,,CB Radio”. To tylko kilka z dzie-
siatkow przyktadow otaczajacej nas nowoczesnej elektroniki. Trudno juz wrecz sobie
uzmystowic, abySmy mogli si¢ bez niej oby¢. A czyz mozemy sobie dzi§ wyobrazic, ze
rozw0j elektroniki — przede wszystkim przez nas odczuwany jako ,,coraz wiecej, szybciej,
lepiej, no i oczywiScie taniej” — moze ulec spowolnieniu lub wrecz zostanie zatrzymany?
Wszak zgodnie z prawem Moore’a, dotad znakomicie si¢ sprawdzajacym, a progno-
zujacym szybkoS¢ rozwoju konstrukeji konwencjonalnych uktadow elektronicznych, co
1,5 roku nastepuje 2-krotne powigkszenie funkcjonalnych mozliwosci tranzystorow. Ale
spowolnienie moze nadejs¢. Rozwoj elektroniki opiera si¢ bowiem w olbrzymiej mierze
na postepie technologicznym zwigzanym z miniaturyzacjg uktadow elektronowych —
tranzystorow. Gtownym pierwiastkiem wspOtczesnej elektroniki jest krzem. Dalsza za$
miniaturyzacja uktadéw opartych na krzemie napotyka dwie gtowne i powazne bariery:
1) krzem stosunkowo stabo przewodzi ciepto i pojawiajq si¢ problemy z jego odprowa-
dzaniem z coraz mniejszych ukfadow, ktore ,,pracuja coraz intensywniej” oraz 2) kon-
wencjonalne technologie budowy uktadow elektronicznych, oparte giéwnie na litografii
laserowe;j, siegaja kresu swych technologicznych mozliwosci. Uwaza si¢ obecnie [12],
ze dolng granicg wielkoSci tranzystorow opartych na krzemie jest ok. 16 nm. Aktualnie
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Swiatowe koncerny elektroniczne jeszcze si¢ do tej granicy nie zblizyty. W USA INTEL
1 IBM produkuja komercyjnie tranzystory w technologii 45 nm, w Japonii zas Selete
(Semiconductor Leading Edge Technologies, Inc., bedace konsorcjum japonskich pro-
ducentow podzespoldw potprzewodzacych) rekomenduje technologi¢ 32 nm. Jak jednak
widac, dotarcie do kresu krzemu to tylko kwestia czasu, kilka — najwyzej kilkanaScie lat.
W petni wi¢c zrozumiata jest obserwowana zwigkszona intensywnos¢ badan naukowych
w kierunku poszukiwan fundamentalnie nowych technologii, coraz Smielej wkraczaja-
cych w obszar nano. Kropki kwantowe, grafen, o ktérym dalej, komputery biologiczne,
nanodruty, zaawansowana fotooptyka i spintronika — to potencjalni nast¢pcy aktualnych
technologii. Tytutowe za$ nanorurki weglowe stoja na czele kandydatow na fundamen-
talne komponenty nanouktadow elektronowych. Zreszta juz szeroko i z powodzeniem
testowanych, o czym szerzej w rozdziale 5.

Nanomaterialy — stanowigce podstawe nanotechnologii — wystepowac moga w zroz-
nicowanej morfologii; podstawe ich klasyfikacji najczeSciej stanowi kierunkowos¢ ruchu
elektronéw. Jesli jest on jednokierunkowy (nanorurki, nanodruty, nanowtokna itp.),
to takie obiekty nazywamy jednowymiarowymi (1D); nanomaterialy dwuwymiarowe
(2D) to nanowarstwy — elektrony moga poruszac si¢ tu w obrebie plaszczyzny. Ponadto
istniejg zerowymiarowe (0D) kropki kwantowe; innym przyktadem sg tu tez fulereny.
Istniejq takze nanokrysztaly tréjwymiarowe (3D). Przedstawmy kilka przyktadéw nano-
materiatow.

Do podstawowych naleza — z uwagi na wiasciwosci i zastosowania — czastki meta-
liczne o §rednicy mniejszej niz 100 nm [13, 14]. Srednia droga swobodna elektronu
w metalu w temperaturze pokojowej wynosi 10-100 nm, a wigc nanoczastka metalu
moze wykazywac nowe, niezwykle i zréznicowane wtasciwosci, na przykiad optyczne czy
transportowe [15]. Nanokulki ztota o Srednicy mniejszej niz 100 nm, zawieszone w Sro-
dowisku przezroczystym, maja kolor ... czerwony; podobnie nanoczastki Au (wielkoS¢
rz¢du kilku nm) nie sg obojetne chemicznie, lecz wykazuja wtasciwosci katalityczne [16].
Jesli chodzi o nanodruty metali, to oprocz nowych wtasSciwosci funkcjonalnych maja one
wicksza wytrzymato$¢ mechaniczng, sztywnos¢ badz gi¢tkos¢. Stad nanodruty i nano-
prety moga mieC obiecujace zastosowania w elektronice [17], fotonice [18], inzynierii
materiatowej [19], mikroanalityce [20] oraz katalizie [21]. Murphy i wspotpracownicy
[14] w przegladowym artykule omowili otrzymywanie, samoorganizacje, reaktywnos¢
i zastosowania fotooptyczne niesferycznych nanoczastek metali, szczeg6lnie jednowy-
miarowych. Autorzy ograniczyli si¢ do techniki ich syntezy zol-zel, a wi¢c ,,mokrej che-
mii”, w odniesieniu jedynie do ztota i srebra, a mimo to bibliografia przedmiotu zawiera
niemal 200 odnoSnikow.

Zaprezentowany w 2006 roku w ,Nature” przeglad [22] najatrakcyjniejszych
i obiecujacych dziedzin badawczych w fizykochemii ciata statego, oparty na czgstosci
publikowania, wskazat na bezapelacyjng dominacj¢ 1) nanorurek weglowych — 12,85
umownych punktow; dalej uplasowaly si¢ kolejno: 2) nanodruty (8,75 pkt); 3) kropki
kwantowe (7,84 pkt); 4) fulereny (7,78 pkt) oraz 5) zjawisko gigantycznej opornosci
magnetycznej GMR (6,82 pkt). Wydaje si¢, ze tytutowe nanorurki weglowe wciaz znaj-
dujg si¢ w gtownym nurcie badan fizykochemicznych, cho¢ dzi$ ten ranking prawdo-
podobnie bytby mocno zaburzony przez nowg forme wegla — grafen (ang. graphene).
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Rys. 1.1. Rozkiad tematyk badawczych (International Winterschool on Electronic Properties of Novel
Materials ,,Molecular Nanostructures”, Kirchberg, Austria) w 2011 oraz 2012 roku, dla wszystkich (a)
oraz dla ustnych (b) prezentacji

Kirchberg 2012
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Spojrzmy bowiem na tematyki badawcze, prezentowane podczas corocznych konferen-
cji International Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials ,,Molecular
Nanostructures”, ktore od wielu lat odbywaja si¢ wiosng w austriackim Kirchbergu.
Spotkania te uwazane sg za swoisty ,,papierek lakmusowy” wspoéiczesnych kierunkow
badawczych, gdyz uczestniczg w nich, prezentujac wyniki aktualnych badan, najlepsi
naukowcy w obszarze nanotechnologii i fizykochemi ciata statego. Na rysunku 1.1 poka-
zano (w procentach w stosunku do wszystkich prezentacji) tematyki przedstawiane pod-
czas tej szkoly zimowej w latach 2011 oraz 2012, zaréwno w stosunku do catkowitej
liczby prac, jak tez jedynie dla wystapien ustnych (cieszacych si¢ oczywiScie wigksza
estyma naukowaq).
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Po wielu latach dominacji tematyki fulerenowe;j liczba poswigconych jej prac wyka-
zuje zdecydowana tendencje spadkowa. W ostatnich latach w tematyce badawczej zde-
cydowanie przewodza nanorurki weglowe (niemal 50% wszystkich prezentacji). Widaé
takze ostatnio szybki wzrost zainteresowania wspomnianym grafenem, cho¢ nanorurki
wcigz trzymajq si¢ mocno. Mozna fatwo przewidzie¢ lawinowy rozwoj badan grafenu
w najblizszych latach, gdyz waznosc i perspektywicznos¢ tego nurtu badawczego najle-
piej oddat fakt nagrodzenia jego odkrywcow, Geima i Novoselova (Rosjanie pracujacy
od lat na Uniwersytecie w Manchesterze, w Wielkiej Brytanii), Nagroda Nobla w dzie-
dzinie fizyki w 2010 roku. Przedstawmy wi¢c pokrotce grafen. Stanowig go pojedyn-
cze badz kilkuwarstwowe (grafeny ,,sandwiczowe”) nanostruktury weglowe (typu 2D),
o morfologii przypominajacej ,,plaster miodu” (rys. 1.2).

Rys. 1.2. Struktura przestrzenna grafenu (typu 2D), w poréwnaniu ze strukturami grafitu, nanorurki
weglowej oraz fulerenu C

Stanowig one niejako kofncowy etap rozwarstwienia (ang. exfoliation) grafitu, ktory
zbudowany jest z wielu, przylegajacych do siebie dzigki dziataniu sit van der Waalsa,
plaszczyzn grafenowych. Tworzg je, na ksztalt plastra miodu, atomy wegla o hybrydy-
zacji typu sp* — zapewniajacej silne wigzania atomowe w obrebie plaszczyzny, a wige
decydujacej m.in. o niezwyktej wytrzymatosci mechanicznej grafenu. Jeszcze cickawsze
sgq wiaSciwosci elektronowe grafenu. Elektrony — ktorych predkoS¢ nie zalezy od energii —
przemieszczac si¢ moga przezen jak fala Swietlna, z szybkoScig 1/300 predkosci Swiatta,
kilka rzedow wielkoSci szybciej niz w krzemie. Wykazuja niezwykly efekt kwantowy Halla
(QHE, ang. Quantum Hall Effect) — elektrony ograniczone w dwuwymiarowej ptaszczyz-
nie i poddane polu magnetycznemu poruszaja si¢ tylko po okreslonych trajektoriach
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kwantowych. Notabene odkrycie QHE tez zostato nagrodzone Nagroda Nobla w dzie-
dzinie fizyki. Kilka lat temu wspomniani uprzednio naukowcy zaproponowali [23] nie-
mal trywialng w swej prostocie metod¢ otrzymywania grafenu — za pomoca ,,odlepienia
g0” (ang. peeling) od grafitu przy uzyciu... taSmy typu Scotch.

W tym miejscu nie mozna jednak nie wspomnie¢ o rosyjskiej publikacji z pofowy XX
wieku, w ktorej autorzy [24] — powolujac si¢ na przedwojenng pracge Hofmanna [25],
a dotyczacq utleniania w fazie cieklej grafitu do tlenku grafitu — przedstawiaja swoje
rezultaty dwukrotnego utlenienia grafitu w wodnej mieszaninie kwasu siarkowego(VI)
i azotowego(V) z silnym utleniaczem, KCIO,. Produkty poddano obserwacji mikrosko-
powej (TEM) i dostrzezono w nich ,,potprzezroczyste cienkie blaszki (ros. plastinki)
krystalitow grafitu”. Autorzy stwierdzili wigc, ze ,mozna uzyskaC rozktad krysztalow
grafitu na oddzielne warstwy”. A wigc niemal gotowy przepis na produkcje¢ grafenu!

Wspomniany tlenek grafitu — zwany tez czasem tlenkiem grafenu (GO, ang. Graphene
Oxide) — znany jest wiec od dawna; stanowi on obecnie reagent przejSciowy w pewnych
technikach otrzymywania grafenu [26]. Najoryginalniejsza chyba metode przejscia od
GO do grafenu zaproponowali niedawno Salas i inni [27]. Zajmowali si¢ oni oddzia-
tywaniem bakterii na wegiel; stwierdzili, ze odmiana wszechobecnej bakterii Shewanella
tatwo przemienia GO w warstwy grafenowe, ,wyzerajac” tlen z przestrzeni migdzywar-
stwowej.

Pozostajac przy historii: Radushkevich i Lukyanovich [24] w swej publikacji sprzed
p6twieku nie tylko podali przepis otrzymywania grafenu, ale w swych rozwazaniach
nad grafitem zacytowali jeszcze wczeSniejsza publikacje Hofmanna z ... 1931 roku
(a dotyczacg wegli aktywnych), w ktorej to znajdujemy schemat struktury grafenu
[28]. Wspomnijmy, Ze z kolei Hofmann w tejze pracy cytuje niemal 100-letnie, cho¢
jednak czgsto zapominane, stwierdzenie Debye’a i Scherrera [29], ze w zasadzie kazda
forma wegla (z wyjatkiem diamentu) jest grafitem, sadza za$ — odmiana wegla nazy-
wana amorficzng lub bezpostaciowa — jest grafitem, w ktorym krystality sg po prostu
bardzo mate.

W latach nastgpnych po publikacji grafenowej poZniejszych laureatéw Nagrody
Nobla nastgpit szybki rozwoj innych technik otrzymywania grafenu [30-33]. Jak wspo-
mniano, grafen wykazuje znakomite wtasciwosci elektronowe oraz mechaniczne, stad
wielkie zainteresowanie nim naukowcow. Na rysunku 1.3 przedstawiono niemal wyktad-
nicze tempo wzrostu liczby publikacji od czasu odkrycia grafenu oraz efektu Halla.

Na poczatku 2010 roku w Pennsylvania State University, USA, w grupie badawczej J.
Robinsona (Electro-Optics Center) opracowano technologi¢ otrzymywania 100-milime-
trowych potprzewodnikowych ptytek (ang. wafer) grafenowych — przez powierzchniowe
trawienie atomow krzemu w warstwie SiC. Nastgpnie rozpoczeto na nich konstruowa-
nie tranzystora polowego; jednoczeSnie podjeto badania nad dalszym powickszaniem
skali, do §rednicy 200 mm - co jest konieczne w przypadku proby implementacji grafenu
w obszar przemystu potprzewodnikow. O tym, jak perspektywiczna jest tematyka grafenu
najlepiej Swiadczy fakt, ze badania te finansowane sa m.in. przez INTEL [31] — najwi¢k-
szego Swiatowego producenta podzespoidéw mikroelektronicznych.

Wspomniany Novoselov poddat tez grafen dziataniu atomowego wodoru (genero-
wanego w wyladowaniu elektrycznym) i uzyskat... grafan (ang. graphane) [34]. Stanowi
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Rys. 1.3. Wzrost liczby publikacji poSwigconych grafenowi: 1 — ich odkrycie,
2 — odkrycie kwantowego efektu Halla [reprodukowane za zgoda Zhurnal Fizicheskoi Khimii]

go w petni uwodorniony grafen, w ktorym atomy wegla charakteryzuja si¢ hybrydyzacja
sp?. Strukturze tej odpowiada wzor CH — bynajmniej nie rodnik, lecz stabilne potaczenie
wegla i wodoru w fazie statej. Grafan, w odréznieniu od grafenu, jest izolatorem i sta-
nowi nowa alternatywe dla zastosowan elektronowych; ponadto charakteryzuje si¢ duza
gestoscig wodoru.

O odkryciu kolejnej nowej formy alotropowej wegla doniesli niedawno badacze
chifiscy [35]. Otrzymali oni, w wyniku kilkudniowej reakcji chemicznej, cienka warstwe
atomow wegla o hybrydyzacji sp (o powierzchni 360 mm?). Odmiang t¢ nazwano graf-
diinem (ang. graphdiyne).

W potowie 2010 roku naukowcy z Georgia Institute of Technology (USA) doniesli
[36] o kolejnym osiggni¢ciu w zastepowaniu krzemu grafenem: opracowali oni proce-
dure¢ termochemicznej nanolitografii na powierzchni zredukowanego tlenku grafeno-
wego, w wyniku czego powstaje uktad nanodrutdéw, pozwalajacy na zmiang¢ wtaSciwosci
przewodzacych warstwy — z izolujacej na przewodzaca.

Niedawno naukowcy z bardzo aktywnej grupy nanoelektronicznej P. Avourisa z IBM
T. J. Watson Research Center (USA) doniesli [37] o przetomowym odkryciu — stwo-
rzeniu pierwszego obwodu scalonego, o powierzchni mniejszej niz 1 mm?, opartego
na graficie. Osadzony na podiozu z weglika krzemu grafenowy czip (ang. chip) moze
dziata¢ w zakresie czgstoSci do 10 GHz i by¢ wykorzystywany w zastosowaniach analo-
gowych, gtéwnie w telefonii komorkowej oraz tacznosci wojskowej. Charakterystyczne,
ze gtbwnym sponsorem tego projektu badawczego jest DARPA (U.S. Defence Advanced
Research Projects Agency); tak wysokie czg¢stosci zapewni¢ moga na przyktad bezpie-
czefnstwo wzajemnej komunikacji pilotow. W zwiazku z tym nalezy miec, niestety, Swia-
domos¢, ze znaczna czgS¢ tego typu badan jest utajniona.
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Jak wspomniat jednak podczas Szkoty Zimowej w Kirchbergu w 2010 roku prof.
Hirsch z Erlangen University (Niemcy) [38], jeden z najlepszych chemikéw-organikow
zajmujacych si¢ funkcjonalizacja nanostruktur weglowych — grafen jest jeszcze mniej
wdzigcznym materialem badawczym pod wzgledem chemicznym niz nanorurki weglowe
(a pamigtajmy, ze te z kolei sg trudniejszymi obiektami badan chemicznych niz jedno-
znacznie chemicznie zdefiniowane fulereny). Wynika to z dwoch przyczyn, ktore niewat-
pliwie op6zniaC bedg badania aplikacyjne grafenu: 1) jest on jeszcze mniej reaktywny
chemicznie niz nanorurki weglowe oraz 2) grafen badany na podiozu (a tak zwykle
jest otrzymywany) wykazuje wtasciwoSci w duzej mierze zalezne od rodzaju kontaktu
z podiozem. Fascynujace wtasciwosci, przede wszystkim elektronowe, wykazuja jedynie
warstwy grafenowe ,,zawieszone” w przestrzeni (ang. suspended), jest to jednak kon-
figuracja trudna do uzyskania metodami doSwiadczalnymi. Stad tez eksperymentalne
badania charakterystyki elektronowej grafenu przynosza na razie rezultaty znacznie
gorsze od przewidywanych teoretycznie. Na przyktad ruchliwo$¢ nosnikoéw tadunkow
(ang. mobility of charge carriers) ma dla grafenu teoretyczng warto$¢ rzedu 1200000
cm?/(V-s), wyniki doSwiadczalne sg za$§ niemal o 2 rzedy wielkoSci mniejsze [39]. Przy-
czyng tego jest rozpraszanie elektronow (ang. electron scattering). Dlatego wydaje sig, ze
nanorurki weglowe pozostang na razie najbardziej obiecujgcymi ,,czarnymi diamentami
XXI wieku” [40].

Grafen stat si¢ juz komercyjnie dostgpny. Na przyktad amerykafska firma Nanoln-
tegris oferuje (tab. 1.1) ,,PureSheets” — grafenowe ,,nanoblaszki” (ang. nanoplatelets)
— o dwoch roznych czystoSciach.

Tabela 1.1. Charakterystyka komercyjnie dost¢pnych grafendw (firma Nanolntegris, USA)

Zawarto$¢ grafenu Czystos¢ techniczna Czysto$¢ przemystowa
Jednowarstwowego 27% 6%
Dwuwarstwowego 48% 23%
Trojwarstwowego 20% 27%

O wigkszej liczbie warstw 5% 44%

Przecigtna powierzchnia obu rodzajow ,,ptatkdw” wynosi ok. 10000 nm?.
Roztwor stanowi woda z dodatkiem jonowej substancji powierzchniowo czynnej o stgzeniu 2%(m/V).
Stezenie grafenu wynosi 0,05 mg/mL.

Cena jest jednak dos¢ wysoka — 5 mg grafenu o czystosci technicznej kosztuje 499
USD, jednak przy czystoSci przemystowej cena jest znacznie nizsza — 199 USD. Piatki
(ang. flakes) grafenowe, jedno- lub kilkuwarstwowe, osadzone na plytkach SiO, o wymia-
rze S mm X 5 mm, oferuje tez angielska firma Graphene Industries Ltd. Powierzchnia
ptatkdw wynosi od 600 do 7000 um?; cena — 0,60 €/um?, czyli kilka tysiecy euro za jeden
platek. Kilkuwarstwowe grafeny sa tez w ofercie handlowej niemieckiego SINEUROP
Nanotech GmbH [41], specjalizujacego si¢ dotad w produkeji komercyjnej nanorurek
weglowych.

Grafen nastepcg krzemu? A moze jest juz tez ... nastgpca grafenu? W grupie Ajay-
ana, w przodujacym na Swiecie osrodku badan nanotechnologicznych uniwersytetu
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w Rice opracowano metod¢ syntezy osadzania z fazy gazowej (CVD, ang. Chemical
Vapor Deposition) w temperaturze 1000°C cienkich, o gruboSci pojedynczego atomu,
biatych warstw azotku boru, h-BN (o strukturze heksagonalnej) [42]. Azotek boru, jeden
z najtwardszych materiatow, jest izolatorem. Cienkie, o grubosci od jednego do pigciu
atomow, warstwy BN osadzane sa na miedzianym podtozu o powierzchni 5 cm X 5
cm, a nastgpnie mogg by¢ przenoszone na inne podioze, na przyktad grafenowe. Przez
zmiang stopnia domieszkowania grafenu azotkiem boru mozna wptywac na wtasciwosci
elektronowe tego ostatniego.

Powr6¢my jednak do aktualnych zastosowan nanotechnologii — kilka przyktadow (ze
Stanow Zjednoczonych — ten kraj przoduje w taczeniu badan rozpoznawczych z apli-
kacyjnymi) dobitnie wykazuje, ze ,nano” to nie tylko ,,stowo-wytrych” przychylnie trak-
towane przez moznych tego Swiata i dajace zielone Swiatto w walce o granty badawcze.
Ocenia si¢ [43], ze liczba komercyjnie dostepnych produktdéw z obszaru nano przekracza
juz 1000 (grudzien 2010), a o szybkim wzroScie Swiadczy poréwnanie z rokiem 2006,
gdy na rynku bylo jedynie ok. 200 produktoéw. Potencjalne i wdrozone zastosowania
wkraczaja w niemal wszystkie dziedziny; dominuje fizykochemia, inzynieria materialowa
i elektronika, ale w ostatnim okresie obserwuje si¢ szerokie zainteresowanie ochrong
Srodowiska oraz medycyng i biochemia.

Jednym z bardziej btyskotliwych zastosowan nanomateriatow weglowych jest przy-
ktad amerykanskiego Boeinga 787 (,Dreamlinera”) — amerykanskiej odpowiedzi na
europejski Aerobus, latajacy regularnie od wielu miesi¢cy. Pod koniec 2011 roku pierw-
szy Dreamliner przekazany zostat do eksploatacji liniom japoniskim. Samolot ten ma
najlepsze parametry techniczne, jesli chodzi o zuzycie paliwa; zostalo to osiagniete
dzi¢ki znacznemu zmniejszeniu jego masy: do budowy kadtuba i skrzydet zastosowano
znacznie lzejsze witokna weglowe zamiast aluminium.

Qun Huo z Uniwersity of Central Florida wykorzystata zjawisko rozpraszania Swia-
tla przez nanoczastki ztota zawieszone w roztworze. Pozwolifo jej to opracowac tani
test do diagnozy wczesnego etapu nowotworu prostaty, bardziej uniwersalny niz kon-
wencjonalny test PSA. Nanoczastki Au z osadzonymi na ich powierzchni odpowiednimi
czasteczkami antycial rozpoznajg w probce krwi charakterystyczne proteiny i tacza si¢
z nimi. Tak utworzone aglomeraty maja inng mase, a wiec inaczej rozpraszaja Swiatto
niz czyste nanoczastki zfota.

Firma Dais Analytic (Floryda) opracowata nanoporowata membran¢ polime-
rowg do usuwania roznorakich zanieczyszczen z wody, a takze wilgoci z powietrza. To
wszystko odbywa si¢ przy zuzyciu energii o 50% mniejszym niz w konwencjonalnych
metodach opartych na odwrdconej osmozie. Metoda ta jest aktualnie testowana w skali
technologicznej w Chinach. Podobnie firma Argonide (Stanford) stworzyta filtr, oparty
na nanowldknach wodorotlenku glinu wplecionych w osnowe z waty szklanej i celulozy,
umozliwiajacy usuwanie bakterii i wirusow z wody i powietrza. Wykonane testy na Uni-
versity of Florida wykazaty 3000-krotnie wyzsza efektywnoS¢ metody w porOwnaniu
z typowymi procedurami szpitalnymi.

Firma Bio Shield, Inc. (Port Richey) zaproponowata farby fotokatalityczne do
oczyszczania powietrza z zanieczyszczeh organicznych i biologicznych. Wierzchnia war-
stwa dwuwarstwowego pokrycia zawiera nanoczgstki ditlenku tytanu, znanego z silnego



