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SAZETAK

Kemijska i fizikalna svojstva nanocjevcica

Cilj ovog rada je opisati kemijska i fizikalna svojstva nanocjevcica (NT), njihovu primjenu te
detaljno objasniti sintezu 1 strukturu ugljikovih nanocjev€ice (CNTs) i1 nanocjevcica

titanijevog dioksida (TiO2NTs).

Nanostrukturiranim materijalima smatraju se materijali kojima je najmanje jedna dimenzija na
nano razini, izmedu 1 i 100 nm, a kod nanocjevc¢ica je to promjer, dok duljina moze biti i do
500 mm. Upravo zbog visokog omjera duljine i promjera odlikuju izvrsnim elektricnim,
mehanic¢kim 1 optickim svojstvima. U radu su detaljno razradene i metode karakterizacije
nanocjevCica: skenirajua elektronska mikroskopija (SEM), transmisijska elektronska
mikroskopija (TEM), skeniraju¢a mikroskopija s tuneliranjem (STM), energijski razlu¢ujuca
rendgenska spektroskopija (EDS), rendgenska difrakcija (XRD) i Ramanova spektroskopija.

Kljucéne rije€i: nanocjevcice, ugljikove nanocjevcice, nanocjev€ice titanijevog dioksida,
elektronska mikroskopija, energijski razluéujuéa rendgenska spektroskopija (EDS),
rendgenska difrakcija (XRD), Ramanova spektroskopija



ABSTRACT

Chemical and physical properties of nanotubes

The aim of this paper is to show the chemical and physical properties of nanotubes (NT), their
application and explain in detail the synthesis and structure of carbon nanotubes (CNTSs) and

titanium dioxide nanotubes (TiO:NTs).

Nanostructured materials are considered materials with least one dimension at the nano level,
between 1 and 100 nm, and in the case of nanotubes it is the diameter, while the length can be
up to 500 mm. Precisely because of the high ratio of length and diameter, they are
characterized by excellent electrical, mechanical and optical properties. The paper also
elaborates in detail the methods of characterization of nanotubes: scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), scanning tunneling microscopy
(STM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X - ray diffraction (XRD) and Raman

spectroscopy.

Key words: nanotubes, carbon nanotubes, titanium dioxide nanotubes, electron microscopy,

energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X - ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy



., I don't know how to do this on a small scale in a practical way, but | do know that
computing machines are very large; they fill rooms. Why can't we make them very small,
make them of little wires, little elements, and by little, I mean little?

Richard Feynman, 1959.

Zahvaljujem mentoru izv. prof. dr. sc. Viadimiru Dananiéu na predlozenoj temi, strucnom

vodenju i sugestijama prilikom izrade zavrsnog rada.
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1. UvOD

Nanomaterijali su sve vazniji proizvodi nanotehnologija, dolaze u upotrebu u zdravstvu,
elektronici, kozmetici i drugim podruc¢jima. Njihova fizikalna i kemijska svojstva Cesto se
razlikuju od onih u sirovinama pa se njihova upotreba sve vise Siri.
Opisi nanomaterijala trebali bi sadrzavati prosje¢nu veli¢inu cCestica, S§to omogucava
skupljanje 1 veli¢inu pojedinih Cestica te opis raspodjele velicine Cestica, ali detaljne procjene
trebale bi okarakterizirati i fizikalna i kemijska svojstva nanomaterijala. Fizikalna svojstva
podrazumijevaju poznavanje veliine, oblika, specificne povrSine te omjer Sirine i Visine
Cestica ali 1 kristalnu strukturu materijala, dok kemijska svojstva obuhvacaju molekularnu
strukturu, sastav, Cistocu te moguce interakcije sa drugim molekukama kao $to su voda, ulja

ili masti. [1]

Kako veli¢ina estica opada, povrsina i interakcije po€inju dominirati 1 kontrolirati svojstva
nanostrukturiranih materijala. Na makroskali broj atoma na povrsini je beznacajan u odnosu
na broj atoma u cijelom volumenu materijala, dok je na nanoskali znacajan. Zbog smanjenja
dimenzija Cestica u podru¢je nano-metarskih veli¢ina povecava se reaktivnost materijala u
smislu sudjelovanja u kemijskim reakcijama ili u procesima kao $to je fotokataliza. Takoder
se znatno smanjuje temperatura faznih prijelaza kod nanocesti¢nih materijala u odnosu na
monokristal 1 smanjenjem veliine Cestica energetski nivoi prelaze iz kontinuiranih u
diskontinuirane. Postoje razni kriteriji prema kojima se nanomaterijali mogu podijeliti,
medutim najceséa podjela je prema dimenzijama i strukturi. NanoCestice (NP) imaju
dimenzije manje od 100 nm u sve tri prostorne koordinate, nanovlakna imaju dvije dimenzije
na nano razini, a nanoslojevi su prevlake koje se nanose na razli¢ite supstrate i debljina im je
manja od 100 nm, dakle imaju jednu dimenziju na nano razini. Nanocjev¢ice su podvrste
nanovlakna, cilindri¢ne strukture koje formiraju Suplje nanovlakno promjera do 100 nm. [2]
Postoje razli¢ite vrste nanocjevéica kao §to su BCN (sastavljene od atoma bora, ugljika i
dusika), nanocjev€ice galijeva nitrida (GaNNTs) 1 borova nitrida (BNNTSs), ali najvazniji
primjer su ugljikove nanocjev¢ice (CNTs) jer ukljucuju opcu terminologiju. Takoder,
nanocjevcice titanijevog dioksida pokrivaju Sirok spektar primjene jer ve¢ vrlo dobra svojstva

TiO: dodatno se poboljsavaju prevodenjem na nano-razinu.


https://ec.europa.eu/health/scientific_committees/opinions_layman/nanomaterials/en/glossary/mno/nanomaterial.htm

2. OPCI DIO

2.1. Nanomaterijali

Nanostrukturiranim materijalima smatraju se materijali kojima je najmanje jedna dimenzija na
nano razini (<100 nm). Svojstva nanomaterijala su bitno razli¢ita od svojstava istih materijala
na makro razini, a proizlaze iz njihove male veli¢ine. Postoji veliki broj manje ili vise
prihvacenih definicija kako nanotehnologije tako i nanomaterijala. Prema preporuci Europske
komisije, nanomaterijali se definiraju kao prirodni, slu¢ajno dobiveni ili proizvedeni
materijali koji sadrze Cestice u nevezanom stanju, ili kao agregat ili kao aglomerat, kod kojih
je vise od 50 % prema raspodjeli veli¢ina Cestica, jedna ili viSe dimenzija reda veli¢ine od

1 nm do 100 nm. [3]

2.1.1. Povijesni razvoj

Pocetak nanotehnologije obi¢no je povezan s predavanjem Richarda Feynmana iz 1959.
godine ,,Dovoljno je prostora na dnu‘“ na sastanku Ameri¢kog fizickog drustva u Caltechu.
Feynman je razmatrao neke posljedice opée sposobnosti manipuliranja materijom na atomskoj
razini te kako se radi 0 puno manjim veli¢inama ¢ovjek bi morao redizajnirati alate, jer bi se
relativna snaga razlicitih sila promijenila. Gravitacija bi postala manje vazna, a Van der
Waalsove sile poput povrsinske napetosti postale bi vaznije. [4] Japanski znanstvenik Norio
Taniguchi prvi je upotrijebio izraz "nanotehnologija™ na konferenciji 1974 godine, no Eric
Drexler, nesvjestan Taniguchijeve prethodne izjave, objavio je 1986. godine knjigu ,,Motori
stvaranja: Dolaze¢e doba nanotehnologije” te tako popularizirao koncept nanotehnologije i
utemeljio polje molekularne nanotehnologije (MNT). Takoder, eksperimentalni napredak
zapoceo je izumom skenirajuéeg tuneliraju¢eg mikroskopa 1981. zbog kojeg su 1986. godine
Gerd Binnig i Heinrich Rohrer dobili Nobelovu nagradu za fiziku. Vazan korak bilo je otkrice
fulerena 1985. godine za koje su Harry Kroto, Richard Smalley i Robert Curl zajedno osvojili
Nobelovu nagradu za kemiju. Otkri¢e ugljikovih nanocjev€ica pripada Sumio lijimu,
japanskom fiziaru i izumitelju, koji je 1991. izazvao nevideno zanimanje za uglji¢ne
nanostrukture i od tada potaknuo intenzivna istraZivanja na podruc¢ju nanotehnologije. Institut
za fiziku u Velikoj Britaniji pokrenuo je prvi nanotehnoloski ¢asopis, Nanotechnology, 1990.
godine, a financijsku podrsku za razvoj pruzio je Bill Clinton kada je najavio americku

Nacionalnu inicijativu za nanotehnologiju (NNI) u govoru 21. sije¢nja 2000. [5]
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2.1.2. Podrijetlo nanomaterijala

Nanomaterijali su dio planeta Zemlje od njezina nastanka, ali ljudske aktivnosti mijenjaju

prirodu i koli¢inu tih materijala. Unato¢ sveprisutnosti nanomaterijala na Zemlji, samo se¢ u

posljednjih 20 godina intenzivno proucavao njihov utjecaj na zemaljski sustav. Kao i drugi

ciklusi, nanomaterijalni ciklus je temeljni za funkcioniranje Zemlje. Postoje tri vrste podrijetla

nanomaterijala: sluajno dobivan kao nusprodukt mehanickog ili industrijskog procesa,

prirodno dobiven nanomaterijal i umjetno projektiran u cilju specifi¢ne primjene. Primjeri tri

vrste nanomaterijala prikazani su na slici 1, zajedno s njihovim prisnim i reverzibilnim

vezama kako s njihovim prekursorima, tako i sa zemaljskim komponentama u kojima

sudjeluju.

resource collection

Human dominated ?‘

& recovery
— —
Weathering
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Soils/regolith  Watersheds Atmosphere Electrons & protons  Small molecules/clusters
Continents Oceans Machines Elements & ions Polyatomic ions
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Farms Coal burning power plants
NANOMATERIAL
_ «CYCLE
Dispersion Weathering, Natural & J Redox,
& diffusion Deposmon‘. engineered Hydrolysis,
Aggregation processes Dissolution,

transport s
reactions

NANOMATERIAL EXAMPLES
INCIDENTAL NATURAL
Magnéli phases  Welding fumes Metal oxides Viruses Liposomes
Nanoplastics Soot Clay minerals Sulfides Metals

Slika 1. Nanomaterijalni ciklus [6]
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Slucajni nanomaterijali su nenamjerno proizvedeni kao rezultat bilo kojeg oblika izravnog ili
neizravnog ljudskog utjecaja ili antropogenih procesa te od industrijske revolucije
kontinuirano se proizvode i distribuiraju S$irom svijeta. Projektirani nanomaterijali su
zamiSljeni, dizajnirani i namjerno proizvedeni od strane ljudi kako bi imali odredena potrebna
svojstva za specificnu primjenu, a prirodni nanomaterijali proizvedeni su u prirodi kroz
biokemijske, geokemijske ili mehani¢ke procese. [6] Primjeri prirodnih nanomaterijala su
vulkanski pepeo, pustinjska prasina ili bioloske nanocestice (virusni kapsid, donja strana
stopala gekona, krilo leptira, kristali voska koji prekrivaju list lotusa, prirodni koloidi poput
mlijeka i krvi itd.). [7]

2.1.3. Tehnike dobivanja nanomaterijala

Tehnike dobivanja najc¢escée se dijele na metodu odozgo prema dolje ( top-down TD) i metodu
odozdo prema gore ( bottom-up BU). Cilj bilo koje sinteticCke metode za nanomaterijal je
dobiti materijal koji pokazuje svojstva koja su rezultat njihovog karakteristicnog raspona

duljine od 1 do 100 nm.

Metoda odozgo prema dolje odnosi se na sukcesivno rezanje ili uklanjanje agregata atoma i
molekula s povrSine kako bi dobili nano-dimenzionirane Cestice. Kod ove metode glavna
poteskoca je neispravnost povrSinske strukture te znacajno oSte¢enje obradenih uzoraka, ti
nedostaci vode do dodatnih izazova u dizajnu i izradi uredaja. No, ovaj pristup dovodi do
masovne izrade nanomaterijala. Bez obzira na nedostatke nastale metodom odozgo prema
dolje, ona ¢e i dalje igrati imperativnu ulogu u proizvodnji nanostruktura. [8] Tipi¢ni procesi
koji pripadaju u ovu skupinu su: isparavanje/kondenzacija (isparavanje metala zagrijavanjem,
a zatim kondenzacija dobivene pare radi dobivanja nanoprasine), laserska piroliza
(jednostavna i u¢inkovita metoda za sintezu Cestica veli¢ina 15 - 20 nanometara pri 100 g / h)

i ionsko-elektronsko zracenje (upotrebom zracenja mogu se formirati nanocestice). [9]

S druge strane, metoda odozdo prema gore temelji se na okupljanju i rasporedivanju
individualnih atoma ili molekula u nanostrukture koriste¢i fizikalne i kemijske interakcije
koje omogucuju da se komponente rasporede na ureden nacin i pri tome stvore kompleksne
strukture. Dakle metoda odozdo prema gore osigurava bolju Sansu za postizanje nanostrukture
s manje nedostataka i konzistentnijim kemijskim sastavom. [10] Primjer metoda koje

pripadaju u ovu skupinu su razli¢ite metode samoorganizacije medu kojima je i



elektrokemijska oksidacija metala (termodinamicki povoljni procesi koji tvore agregiranu
strukturu) i sol-gel tehnika (omogucava proizvodnju nanomaterijala iz alkoksida ili koloidnih

otopina u kojima se odvija rast kemijskih spojeva). [9]

T Bottom-Up
= _\
— ‘ — B ¢ O& %%
.'1\2"“- <: 'C’ = ‘:\-) ~
Bulk Material Powdered Material Nanoparticles Clusters toms

Slika 2. Dvije osnovne tehnike za proizvodnju metalnih nanocestica: metoda TD - podjela
velikih komada materijala za proizvodnju potrebne nanostrukture i metoda BU — integracija

pojedinih atoma 1 molekula u Sire nanostrukture [8]



2.2 Struktura i svojstva ugljikovih nanocjev¢ica

Ugljikove nanocjevéice (CNTs) su velike cilindricne molekule, koje se sastoje od
Sesterokutnog rasporeda hibridiziranih sp? atoma ugljika povezanih kovalentnim vezama,
mogu se formirati uvijanjem jednog lista grafena (jednoslojne ugljikove nanocjevcice,
SWCNTs) ili namotavanjem viSe listova grafena (viSeslojne ugljikove nanocjevcice,
MWCNTS), no postoje mnoge varijacije obje vrste. [11] Formiranje Suplje cijevi promjera
nekoliko nanometara i duljine stotine do tisu¢e nanometara ¢ini CNTs 100 puta ja¢ima od
celika te pokazuju jedinstvena svojstva sa Sirokim spektrom mogucih komercijalnih primjena
kao Sto su sportska oprema, elektronicki uredaji, baterije i kemijski senzori. CNT jedan je od
alotropa ugljika, jo$ uz dijamant, grafit i fuleren. U sustini savijanjem lista grafena, kao
njegovog osnovnog gradevinskog bloka, dobiva se cilindar, medutim u procesu proizvodnje

ugljikove nanocjevéice ne dobivaju se uvijanjem grafena. [12]

Graphene Sheet Carbon Nanotube

Slika 3. Grafen 1 jednoslojna ugljikova nanocjevcica [12]

2.2.1. Struktura jednoslojnih ugljikovih nanocjev¢ica

Smjer uvijanja grafenskih slojeva odreduje svojstva i primjenu nanocjevc¢ica. Postoje tri vrste
konfiguracija: ,,naslonjac¢* (Sesterokut je postavljen paralelno s osi nanocjev¢ice), ,,cik-cak®
(Sesterokut je postavljen okomito s osi nanocjevc€ice) i kiralna struktura (veza C-C nije ni
okomita ni paralelna sa osi cijevi, ve¢ ¢e se Sesterokutnici vrtiti oko cijevi s nagibom
temeljenim na tome kako je cijev zamotana). Postoji nacin izravne notacije kojom se razlikuju
zamotane cijevi. Notacija se bazira na jediniénim vektorima potrebnim za povezivanje dva
atoma ugljika u ravnoj Sesterokutnoj resetki da bi se stvorila cijev. Simboli m i n, kao cijeli

Ime

brojevi, definiraju kiralni vektor te uspostavljaju jedinstveno cijevi, odnosno

konfiguraciju. Konfiguracija ,,naslonja¢” ima identi¢ne kiralne indekse (n=m) i dobar je



vodi¢, za razliku od ,,cik-cak® nanocjev¢ica (n, m=0) koje su poluvodié¢i. Obje konfiguracije
su akiralne, a ako se radi o kiralnoj konfiguraciji, §to zna¢i da lijeva i desna strana nisu

zrcalno simetri¢ne, m i n nisu jednaki i m=0. U pravilu sve konfiguracije kojima n nije jednak

m su poluvodi¢i, s umjerenim razmacima u pojasu reda 1 eV ili s vrlo malim razmakom od
nekoliko meV. [13,14,15]

[5,5] CNT [7,5] CNT [7,0] CNT
Armchair Chiral Zigzag
Metallic Semiconducting  Semiconducting

Slika 4. Primjeri 3 vrste konfiguracija uglji¢nih nanocjevéica: ,,naslonjac®, kiralna i ,,cik-cak*

struktura [15]

Kiralni vektor ( C,) moZe se iskazati u osnovi vektorima a; i @, pomocu izraza (1) izvedenog

na temelju slike 5 :

Ch=m-aG+n-a 1)

C, = na, +ma, = (n,m)

Slika 5. Shematski prikaz kiralnog vektora (C,) i kiralnog kuta (6) [16]



Relacija izmedu kiralnog kuta 6 1 cijelih brojeva (m,n) dana je izrazom (2):

0 = arccos — (2)

2./ (m2+n2+mn)
Prema razli¢itim kiralnim kutovima, SWCNT-ovi se mogu svrstati u ,,naslonjac* (6=30°),

,»cik-cak* (6=0°) i kiralnu konfiguraciju (0°<6<30°)

Relacija izmedu cijelih brojeva (m,n) i promjera ugljikove nanocjevcice dana je izrazom (3)
gdje je a duljina veze C-C i iznosi 1.42 A [16]:
d = B2 HnZ+mn) 3)

T

2.2.2. Fizi¢ke granice SWCNTSs

Kada se diskutira o fizickim granicama ugljikovih nanocjev€ica misli se na minimalan

promjer, maksimalnu odnosno minimalnu duljinu i najve¢u gustocu SWCNTs.

Za percipiranje veli¢ine jednoslojnih ugljikovih nanocjevéica primjenjujemo cijele brojeve n i
m. Strukturu opisanu parom n=1 i m=0 (ograni¢avajuca konfiguracija "cik-cak") ne mozemo
razumno nazvati ,,cjev€icom*, ve¢ se radi o molekuli karbin koja ima neke karakteristike
nanocjevcica kao $to je orbitalna hibridizacija i visok Youngov modul ( 32,7 TPa), ali nema
Suplji prostor i ne moze se dobiti kao kondenzirana faza. Najtanja SWCNT, odnosno sa
minimalnim promjerom je struktura ,naslonjaca®“ tipa (2,2) i promjera 0,3 nm, formirana
unutar viseslojne ugljikove nanocjevéice (MWCNTs). [17] Najtanja samostojeca ugljikova

nanocjevéica promjera je oko 0,43 nm. [18]

Najdulje SWCNTSs sintetizirane su 2013. godine, dobivena maksimalna duljina je 550 mm na
silikonskim podlogama primjenom poboljSane metode kemijskog talozenja isparenja (CVD),
[19], a za najkra¢u ugljikovu nanocijev smatra se organski spoj cycloparaphenylene kemijske
formule ( Cs Ha )n.

Najveca gustoca SWCNTs postignuta je u svibnju 2020. godine oko 100 do 200 CNT-a po

mikrometru na silikonskoj plocici od 10 centimetara. [20]



Slika 6. Najdulje sintetizirane SWCNTSs, 550 mm na silikonskoj podlozi metodom CVD [19]

2.2.3. Strukture viSeslojnih ugljikovih nanocjev¢ica i varijanta

Viseslojne ugljikove nanocjevéice (MWCNTSs) su poseban oblik ugljikovih nanocjevéica u
kojem se viSe jednostrukih ugljikovih nanocjev€ica svijaju jedna unutar druge. Broj ovih
koncentri¢nih slojeva grafena moZze varirati od 6 do 25 ili viSe, a promjer MWCNTSs moze biti
50 nm. Postoje dva modela koja se mogu koristiti za opisivanje struktura viSeslojnih
nanocjevCica. U ruskom modelu lutke listovi grafita rasporedeni su u koncentri¢nim
cilindrima, dakle jedna jednoslojna nanocjevcica (SWCNT) unutar vece jednoslojne
nanocjev€ice. U pergament modelu, jedan list grafita rola se oko sebe, nalikuje svitku
pergamenta ili valjanim novinama. Meduslojni razmak kod viseslojnih nanocjev¢ica blizu je

udaljenosti izmedu slojeva grafena u grafitu, otprilike 3,4 A. [21]

Nanotorus je ugljikova nanocjevcica savijena u torus (prsten), novootkrivena nanostruktura
koja pokazuje iznenadujuca svojstva koja variraju ovisno o polumjeru torusa i polumjeru

nanocijevi. [22]

Nanobud je materijal koji kombinira ugljikove nanocjev€ice i sferoidne fulerene u istoj
strukturi tvore¢i "pupove" pri¢vrSéene na cijevi kovalentnom vezom. Uglji¢ni nanobudovi
otkriveni su i sintetizirani 2006. godine. Ovaj hibridni materijal ima korisna svojstva i
fulerena 1 ugljikovih nanocjev€ica kao S§to su jednodimenzionalna elektricna vodljivost,
prilagodljivost za proizvodnju te lako mogu formirati kemijske veze koje se mogu povezati s

drugim molekulama u slozene strukture. [23]



Ugljicni peapod je hibridni nanomaterijal koji se sastoji od sferoidnih fulerena udubljenih u

uglji¢nu nanocjevcicu. Ime je dobila po njihovoj sli¢nosti sa sjemenkama mahuna.

Slika 7. Prikaz a) nanotorus, b) nanobud i ¢) uglji¢ni peapod [22] [23]

2.2.4. Elektronska struktura grafena

Potrebno je objasniti elektronsku strukturu grafena, s obzirom da se elektronska struktura
SWCNT-a moze dobiti presavijanjem zona grafena. Na slici 8.a prikazana je reSetka grafena i
njegova 1. Brillouinova zona. Brillouinova zona pokazuje Sesterokutni oblik koji odrazava
Sesterokutnu periodi¢nu reSetku grafena u stvarnom prostoru. Jedini¢na celija grafena sadrzi

dva atoma ugljika (% * 6+1), a svaki atom ugljika ima Cetiri elektrona u valentnoj vrpci. Tri od

tih elektrona hibridizirat ¢e se tvoreéi o- veze u Sesterokutnoj ravnini, dok preostao jedan
elektron tvori m vezu, m elektroni delokalizirani u kristalu opcenito su izvori elektri¢nih
svojstva. Energija disperzije valentne i vodljive vrpce su simetricne (slika 8.c), dakle
energetske vrpce u K tocki (Dirac cone) degeneriraju se na Fermijevoj razini ( Eg = 0), Sto

ukazuje da je grafen materijal s nultim razmakom i dobar vodi¢. [24]
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Slika 8. a) reSetka grafena i 1. Brillouinova zona, b) 1. Brillouinova zona i M, K, K 'i "
(visoke simetri¢ne tocke) i ¢) Diracov stozac (energija disperzije valentne i vodljive vrpce)

[24] [25]

2.2.5. Zajednicka svojstva grafena i CNTs

Grafen i SWCNTs imaju mnogo sli¢nih elektri¢nih i optickih svojstva kao $to su zasi¢ena
apsorpcija, elektroopticki ucinak i nelinearni Kerr efekt. Zasi¢ena apsorpcija je opticka
apsorpcija zbog elektronickih prijelaza izmedu energetskih razina. To je svojstvo materijala
kod kojih apsorpcija svjetlosti opada s povecanjem intenziteta svjetlosti te se razlikuje od
apsorpcije u konvencionalnim 3D materijalima prisutnoscu ostrih vrhova (1D nanocjevcica).
Vecina materijala pokazuje zasienu apsorpciju, ali ¢esto samo pri vrlo visokim optickim
intenzitetima, medutim ugljikove nanocjev¢ice i grafen imaju brzu zasi¢enu apsorpciju koja
ovisi o promjeru i kiralnosti. Elektro-opticki efekt je promjena optickih svojstva materijala
kao odgovor na elektri¢no polje koje se polako mijenja u odnosu na frekvenciju svjetlosti. U
Brillouinovoj zoni pojavljuju se ostri vrhovi Kkoji potjeCu od dodatne razine kvantizacije,
poznati su kao Van Hoveovi singulariteti te se oznacuju kao cl,c2... u kondukcijskoj
(vodljivoj) vrpei 1 v1,v2... u valentnoj vrpci. U slucaju SWCNTs, moze do¢i do optickih
prijelaza izmedu pojaseva vl — cl, v2 - c2... s oznakama E;,, E,,..., a prva energija pojasa
Ei; (eV) je obrnuto proporcionalan promjeru cijevi d (nm), koji se moze izraziti formulom
(4), gdje je y, prijenosni integral izmedu prvo-susjednih 7 orbitala (~2,9 eV) i a duljina C-C

Veze.

2y0a 0,835
Eyy = ; =74 (4)
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Primjenjujuéi Planckov zakon valna duljina apsorpcije A, proporcionalna je promjeru cijevi d

prema izrazu (5):

Ao = —£ g4 =1,49d (5)

T 2y,a

Izrazi (4) i (5) odgovaraju modelu jednostrukih Cestica gdje se razmatraju samo elektroni,
medutim u 1D CNTs moramo uzeti u obzir povezano stanje para elektrona i rupa (ekscitona).
Zbog energije vezanja ekscitona, opticki pojas je manji od energije dobivene iz modela
jednostrukih Cestica te ekscitonski opticki pojas ostaje obrnuto proporcionalan promjeru
cijevi. Promjer cijevi tipicnog SWCNT-a nalazi se u rasponu od 0,7-1,5 nm, §to odgovara
maksimalnoj valnoj duljini apsorpcije od 1-2 um. Dakle odabirom odgovaraju¢eg promjera
cijevi mozemo utjecati na valnu duljinu apsorpcije, ali u vecini postupaka izrade CNTS,

dobiveni uzorak je mjesavina vise vrsta SWCNTa i MWCNTs s razli¢itim promjerom cijevi.

® £t @6 60 @t (10.0)

) —
-

>
>

), S
<,
DOS w DOS
Dirac Point T—_V1 E..
AN —— [T

Metallic Semiconducting

X

m

Va

Slika 9. Strukture Diracovog stoSca za a) metal 1 b) poluvodié, c¢) 1 d) gustoce elektronskih

stanja (DOS-density of states) [26]

Nelinearni Kerr efekt je promjena indeksa loma materijala kao odziv na primijenjeno
elektricno polje te moze biti prilicno velik u ugljikovim nanocjev€icama. Glavni uzrok
nelinearnih uc¢inaka u nano-ugljikovim materijalima je nelinearna polarizacija m elektrona u
mreZi ugljika, koja s€ moze pojacati ekscitonima. Promjenom napona na elektrodama od
nano-ugljikovog materijala, uzorak postaje dvoloman, odnosno s razli¢itim indeksima loma za
svjetlo polarizirano paralelno ili okomito na primijenjeno polje. Razlika u indeksu loma, An
dana je s izrazom (6) gdje je A valna duljina svjetlosti, K Kerrova konstanta, a E jakost

elektricnog polja [26]

An = AKE? (6)
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2.2.6. Opticka svojstva SWCNTs

Ugljikove nanocjevcice posjeduju jedinstvena svojstva koja ih Cine potencijalno korisnim u
Sirokom rasponu primjene. CNTs pokazuju izuzetnu snagu kao i specificna opticka,
elektricna, mehanic¢ka i toplinska svojstva. Ugljikove nanocjevCice imaju korisna opticka
svojstva poput apsorpcije, fotoluminiscencije, Ramanovog i Rayleighovog rasprSenja.
Fotoluminiscencija iz SWNT-a, kao i opticka apsorpcija i Ramanovo rasprsenje, linearno je
polarizirano duz osi cijevi. To omogucéava pracenje orijentacije SWNT-a bez izravnog
mikroskopskog promatranja. Interakcije izmedu nanocjev€ica kao Sto je konstruktivno
spajanje prosiruju opticke linije i snazno utjeu na fotoluminiscenciju, no imaju puno slabiji

ucinak na opti¢ku apsorpciju i Ramanovo rasprsenje.

Fotoluminiscencija (PL) je emisija svjetlosti nakon apsorpcije fotona (elektromagnetsko
zraCenje), a SWCNTs emitiraju blisko infracrvenu svjetlost (IR) nakon fotoeksponiranja. PL
je popracen sljede¢im procesima: elektron u nanocjevcici apsorbira foton i dolazi do pobude,
stvarajuci pritom par elektron-rupa (eksciton), zatim dolazi do relaksacije te rekombinacije i
dogada se cl - vl energetski prijelaz koji rezultira zraenjem svjetlosti IR. U metalnim
cjevCicama ne moze se stvoriti ekscitonska luminiscencija. Njihovi elektroni mogu biti
pobudeni, Sto rezultira optickom apsorpcijom, ali rupe odmah popunjavaju drugi elektroni,
stoga se ne proizvode ekscitoni. PL u MWCNTs se ne primjecuje, a PL iz dvoslojnih
ugljikovih nanocjev¢ica (DWCNTSs) ovisi o naéinu sinteze. Intenziteti fotoluminiscencije
SWCNTs se izraCunavaju za svaki cijeli broj (n, m) mnoZenjem matri¢nih elemenata fotona-
apsorpcije, relaksacije i fotona-emisije, a intenziteti ovise o kiralnosti i o tipu nanocjevcice za
poluvodicke SWCNTs manjeg promjera (manji od 1 nm). SWNTs se mogu svrstati u tri
razli¢ita tipa, prema tome jesu li TIP(2n+m,3) = 0,1ili2, gdje cijeli brojevi 0, 1 i 2

oznacavaju ostatke kada je (2n+m) podijeljeno s 3. [27] [28]

Rasprsenje svjetlosti ili difuzija svjetlosti je rasprSivanje svjetlosti na razne strane, a CNTs
posjeduju svojstva za Ramanovo i1 Rayleighovo rasprSenje. Ramanovo rasprSenje je u osnovi
neelasticno, nekoherentno rasprSenje svjetlosti na nekome materijalu. Ramanova
spektroskopija ima dobru prostornu razluéivost (~ 0,5 mikrometara), osjetljivost, informativna
je i zahtijeva samo minimalnu pripremu uzoraka. Stoga je Ramanova spektroskopija
vjerojatno najpopularnija tehnika karakterizacije ugljikovih nanocjev¢ica. U kombinaciji s
jedinstvenom 1D elektronskom strukturom, rezonantno pojacan intenzitet Ramanova

rasprSenja omogucava dobivanje detaljnih informacija o vibracijskim svojstvima nanocjevcica
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koje se iSCitavaju iz Ramanovog spektra u kojem se uocavaju karakteristicne linije. [28]
Takozvana G-linija karakteristi¢na je za grafenske slojeve i odgovara tangencijalnoj vibraciji
ugljikovih atoma. Druga karakteristicna linija, D-linija, potjee od strukturnih oStecenja.
Omijer intenziteta G i D linije konvencionalno se koristi za kvantificiranje strukturne kvalitete
ugljikovih nanocjev¢ica. Kvalitetne nanocjevéice imaju ovaj omjer znatno veci od 100. Trec¢a
linija ili RBM (radial breathing mode) odgovara radijalnom Sirenju-kontrakciji nanocjevcice i
vrlo je osjetljiv na promjer d prema izrazu (7), gdje su A i B konstante ovisne o okruzenju u

kojem je nanocjevéica prisutna, a vgg, frekvencija radijalnog Sirenja u cm™1. [29]
A
Vrgm =t B )

Rayleighovo rasprSenje je rasprSenje elektromagnetskoga zraCenja na Cesticama kojima je
promjer manji od 1/10 valne duljine zracenja. Uglji€ne nanocjev€ice imaju vrlo velik omjer,
odnosno duljina im je puno veéa od promjera, stoga se iz spektra Rayleighovog rasprsivanja
mogu utvrditi razmaci u energetskom pojasu (energija prijelaza) pojedinih nanocjevcica.
Rayleigh rasprSivanje rezultat je elektricne polarizabilnosti Cestica, sposobnost stvaranja
trenutnih dipola. Osciliraju¢e elektricno polje svjetlosnog vala djeluje na naboje unutar
Gestice, uslijed ¢ega se one krecu istom frekvencijom. Cestica dakle postaje mali dipol &ije
zracenje vidimo kao rasprSenu svjetlost. Polarizibilnost paralelna s cilindricnom osi
jednoslojne ugljikove nanocjevéice ovisi o parametrima elektriéne strukture cijevi, a
polarizabilnost polja okomitih na os ovisi samo o polumjeru cijevi. Relativne veli¢ine ovih
dviju ovisnosti upucuju na to da pod primjenom nasumicno orijentiranog elektri¢cnog polja,

nanocjevcice dobivaju dipolne momente usmjerene uglavnom duz svoje osi. [30]

G
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Slika 10. Ramanov spektar SWCNTs i karakteristicne linije [31]
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2.2.7. Mehanicka svojstva CNTs

Uglji¢ne nanocjevcice su jedni od najjacih i najtvrdih materijala s obzirom na vla¢nu ¢vrstocu
i modul elasti¢nosti te imaju veliku aksijalnu ¢vrstocu kao posljedica ugljik-ugljik sp? veza.
Prakti¢na primjena nanocjevcica zahtijeva prouc¢avanje Youngovog modula, vucne ¢vrstoce,
istezanja pri lomu i specifiéne snage. Youngov modul CNTs procjenjuje se od 1-5 Tpa, a
vlacna ¢vrstoca iznosi nekoliko desetaka GPa. Takoder, poznato je da CNTs imaju izuzetnu
fleksibilnost kada su izlozeni vanjskom hidrostatickom pritisku 1 sili savijanja. Zahvaljujuci
takvim mehanic¢kim svojstvima, CNTs se smatraju idealnim materijalom za super ¢vrsta nano-

vlakna. [32]

Tablica 1. Usporedba mehanickih svojstva razliCitih vrsta CNTs i nehrdajuceg celika

(E-Eksperimentalno promatranje i T-Teorijsko predvidanje) [33]

Materijal Youngov modul (TPa) Vuéna Istezanje pri
¢vrstoéa (GPa) lomu (%)
SWCNT E ~1 (od 1 do 5) 13-53 16
Naslonja¢ SWCNT ' 0,94 126,2 23,1
Cik-Cak SWCNT T 0,94 94,5 15,6-17,5
Kiralni SWCNT 0,92
MWCNT E 0,2-0,8-0,95 11-63-150
Nehrdajuéi éelik & 0,186-0,214 0,38-1,55 15-50

Prva stvarna mehanicka mjerenja izvrSena su na viseslojnim nanocjevéicama. Kako su bile
dostupne samo male koliCine, rana mjerenja provedena su u prijenosnom elektronskom
mikroskopu, mjere¢i amplitudu unutarnjih toplinskih vibracija. Prvo izravno mjerenje
provedeno je 1997. godine pomocu atomskog mikroskopa (AFM). Krajnja mjerenja
ostvarena su 2000. godine kada je testirana viSeslojna ugljikova nanocjev¢€ica ¢ija je vlacna

Cvrstoca iznosila 63 GPa. [34]
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2.2.8. Elektri¢na svojstva SWCNTSs

Rane teorijske studije elektrickih svojstva predvidaju da SWCNTs mogu biti ili vodici ili
poluvodi¢i, ovisno o njihovim strukturnim parametrima. Ugljikove nanocjevCice sa
konfiguracijom ,naslonja¢” imaju elektricna svojstva slicna metalima, a ostale vrste su
poluvodi¢i. SWCNTs su vrsta kvantnih zica, dugi, ali uski vodi¢i promjera u rasponu do
nekoliko atomskih veli¢ina. Elektronski valni vektori kvantiziraju se duz obujma
nanocjevcica, a nosaci naboja mogu slobodno putovati samo duz osi cijevi te kao rezultat toga
ugljikove nanocjevcice Cesto se nazivaju jednodimenzionalnim vodi¢ima (1D). Kao i druge
kvantne zice, CNTs pokazuju balisticki transport elektrona (elektroni nisu usporeni
necisto¢ama, defektima ili drugim atomom, ve¢ bez rasprSenja slijede drugi Newtonov zakon
gibanja ). Pojedinaéni SWCNTs moze imati maksimalnu provodljivost prema izrazu (8), gdje

je e naboj elektrona 1,602 - 1071° C, a h Planckova konstanta koja iznosi 6,626 - 1073 Js.

2
G ==~ 0,15mS (8)

Na temelju ove vrijednosti i eksperimentalno izmjerene ljestvice balisticke transportne
duljine, moze se izraCunati da otpornost pojedinog SWCNT-a na sobnoj temperaturi je niskih
107% Q em™! |, §to premasuje uobi¢ajene vodljive metale. Ako je duljina CNTs veca od
balistickog rezima, tada ¢e se primijetiti difuzni transport. Balisticki transport moze biti
potisnut zbog povecane temperature ili u prisutnosti visokih elektri¢nih polja. Maksimalna
gustoca struje izmjerena pokusom u pojedinaénoj SWCNT na sobnoj temperaturi, iznosila je
10° — 10 A cm™2, koja je veca ¢ak od kritiéne jacine supravodia i 1000 puta veca od
metala poput bakra ¢ija je gustofa struje ogranicena elektromigracijom. Iz tih razloga
elektriéni transport 1 primjena ugljikovih nanocjevCica kao komponenata za povecanje

vodljivosti u kompozitnim materijalima privukao je znacajan interes. [35] [36]
2.2.9. Toplinska svojstva CNTSs

Ocekuje se da ¢e sve nanocjevcice biti vrlo dobri toplinski vodi¢i duz cijevi, ali dobri bocni
izolatori prema osi cijevi. Mjerenja pokazuju da pojedinaéni SWCNTs imaju toplinsku
vodljivost na sobnoj temperaturi duZ svoje osi oko 3500 Wm~1K 1, usporedujuéi to s bakrom
koji prenosi 385 Wm~1K 1, zakljuCuje se da kompoziti na bazi ugljikovih nanocjev¢ica mogu
biti korisni ne samo za njihovu potencijalno veliku ¢vrstocu i elektri¢énu vodljivost, ve¢ i za

potencijalno visoku toplinsku provodnost. [37]
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2.3. Struktura i svojstva TiO: nanocjev¢ica

Materijali bazirani na nanostruktuiranom TiO: jedni su od naj¢e$ce istrazivanih materijala
posljednjih 40-ak godina. Zbog svoje pristupacnosti, niske cijene, biokompatibilnosti,
fotonaponskog ucinka 1 fotokatalitickih svojstava, nanostruktuirani TiO: pronalazi Siroku
primjenu u razli¢itim podru¢jima kao Sto su solarne cCelije, fotokatalizatori, fotokatalitiCko

cijepanje vode, baterije, senzori plina, medicinski implantanti...[2]

2.3.1. Kristalne strukture TiO:

Ti02, oksid titana, u prirodi se pojavljuje kao mineral; rutil, anatas 1 brukit. Najces¢i oblik je
rutil koji je ujedno i najstabilniji oblik, dok su anatas i brukit metastabilne polimorfne faze.
Obje metastabilne faze (anatas i brukit) prelaze u stabilnu fazu (rutil) u temperaturnom
rasponu od 400 do 1200 C. Prijelaz je ireverzibilan, a temperatura prijelaza ovisi 0 nekoliko
¢imbenika: prisustvo necistoca, veli¢ina Cestica, brzina zagrijavanja. [2] Anatas ima najvecu
energiju zabranjene zone (Eg=3,19 eV), iako veé¢i Eg znacéi da se manje svjetlosti moze
adsorbirati, maksimum valencije se moze podi¢i na viSu razinu energije u odnosu na redoks-
potencijale adsorbiranih molekula. To povecava oksidacijsku ,,snagu® elektrona i olakSava
prijenos elektrona iz TiO2 u adsorbirane molekule. Sve kristalne strukture su primarno aktivne
za UV svjetlo, no najées¢i komercijalni fotokatalizator je Degussa P-25, prah koji se sastoji
od rutilskih i anataznih kristalita. [39]

anatase brookite

rutile

Slika 11. Razlicite kristalne strukture TiO2 [38]
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2.3.2. Opticka svojstva TiO:NTs

Titanov dioksid privukao je posebnu pozornost kao glavni kandidat za foto-elektrokemijsko
cijepanje vode i ostale fotokataliticke primjene. Sunceva svjetlost obuhvaca samo 5 — 7 % UV
svjetla, 46 % Vis svjetla 1 47 % IR zracenja, dok anatas apsorbira samo valne duljine manje
od 386 nm (Eg = 3,2 eV), §to spada u UV spektar. Stoga, pomak fotokataliticke aktivnosti u
vidljivi spektar temelj je za poboljSanje fotoaktivnosti TiO.. Fizicke i1 elektrokemijske
performanse TiO-NTs mogu se poboljsati kemijskim modifikacijama povrSine i ugradnjom
stranih iona u TiO: reSetku poput Sn**, Fe**, Ni?*, Nb*" i V** ili povrSinskim ukraSavanjem

(dekoriranjem) Ti0O.. [40]

Fotokataliza je reakcija u kojoj uz pomo¢ fotokatalizatora i apsorpcije UV,Vis ili IR
elektromagnetskog zracenja dolazi do promjene u kinetici kemijske reakcije. Ekscitacijom
elektrona s fotonom vise energije od energetskog procjepa TiO-, elektron prelazi iz valentne u
vodljivu vrpecu prilikom ¢ega dolazi do nastajanja para nosioca naboja elektron — Supljina.
MEHANIZAM OKSIDATIVNE RAZGRADNIE tijekom procis€avanja vode (H20) s

pomocu fotokatalizatora TNTS:

1) Fotokatalizator, poluvodi¢, apsorbira foton odredene valne duljine, koji ima vecu energiju

nego njegova energija zabranjene zone (EQ).

2) Apsorpcijom fotona elektroni se pobuduju odnosno preskacu iz valentne u vodljivu vrpcu
te dolazi do formiranja parova elektron-rupa. Zbog toga S§to je elektron dobio dovoljno
kineticke energije, kovalentna veza puca i nastaje rupa (Supljina) koja predstavlja pozitivan
naboj zbog nedostatka negativnog naboja odnosno elektrona. Medusobnom rekombinacijom
elektrona i Supljina fotokatalizator, odnosno poluvodi¢ moze izbaciti svoje elektrone iz
vodljive vrpce na povrSinu i time oni induciraju proces oksidacije/redukcije. Zatim elektroni

difundiraju prema povrsini zbog dobivene kineti¢ke energije gdje se odvija redoks reakcija.
3) Elektroni na povrsini reagiraju sa Oz 1 formiraju superokside O:".

4) Superoksidni ioni reagiraju sa H.O i formiraju OH (hidroksi ione) i OOH*" (peroksid

radikale). Peroksid radikali reagiraju sa H* ionima te formiraju OH*" radikale i OH™ ione.
5) Elektron-supljina parovi oksidiraju OH- - OH*",

6) Krajnji korak je fotodegradacija organskih oneciS¢avala u CO: 1 H.O pomocu nastalih

radikalskih vrsta. [41] [42]
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Slika 12. Mehanizam oksidativne razgradnje prilikom proc¢is¢avanja vode [43]

Danas postoji nekoliko mehanizama fotodegradacije onecis¢ivala, a najceS¢i primjenjivani

mehanizam temelji se na Langmuir — Hinshelwoodovoj kinetici. [42]

2.3.3. Elektri¢na svojstva TiO:NTs

Uzimajuci u obzir visoki omjer duljine i promjera TiO2 nanocjevéica i ¢injenicu da veliki dio
struje teCe duz njihove povrSine prilikom obavljanja elektricnih mjerenja, morfologija
TiO:NTs igra znacajnu ulogu u pogledu specificne otpornosti materijala, stoga je detaljna
analiza elektri¢nih svojstava od presudnog znaaja za veéinu primjene materijala. Mjerenja
vodljivosti provode se na temelju prijenosa elektrona duz stijenke nanocjevc€ica TiO.. Jedna
od uobicajenih metoda je mjerenje vodljivosti u 2 tocke, gdje je donja elektroda metalna
titanijeva podloga, a gornji kontakt rasprSeni metal poput aluminija, zlata ili platine koji
predstavlja ispravljacku diodu, s promjenjivim ugradenim potencijalom. (slika 13.) Otpor se
izraCunava iz nagiba na linearnom dijelu anodne strane krivulje struja-napon ( I-U ) te
specifi¢nu otpornost materijala p mozemo dobiti pomocu izraza (9), gdje je 1 duljina mjerene

konstrukcije, a S povrsinski presjek mjernog uredaja.

19



Top contact (Au, Al, Pt)

TiO2 NT

metallic Ti rutile TiO;
(bottom cont)

Slika 13. Shematski prikaz presjeka gornjih i donjih kontakata prilikom mjerenja vodljivosti u
dvije tocke [44]

Kad se metalni kontakt polozi na poluvodi¢, nova oblikovana medudjelovanja mijenjaju
elektronska stanja poluvodi¢a blizu povrsine, stvaraju¢i omski kontakt ili Schottky-evu
barijeru. Opéenito, visina barijere ¢ odredena je potencijalom razlike izmedu Fermijeve
razine metala i ruba pojasa vec¢ine nosaca naboja. Ova relacija prikazana je izrazom (10) koji

vrijedi za n-tip poluvodica, gdje je ¢yradna funkcija metala, a  elektronski afinitet.

$p=bu—x (10)
Za p-tip poluvodi¢a vrijedi izraz (11), gdje je Eg energija zabranjene zone, a ¢ naboj
elektrona.

¢B=E7g+)(—¢m (11)

Drugi parametar koji se odnosi na visinu Schottky-ove barijere je ugradeni potencijal ¢;, a to
je razlika izmedu Fermijeve energije metala i napona poluvodic¢a opisana izrazom (12) za
n-tip poluvodica 1 izrazom (13) za p-tip poluvodica. Ec je energetska razina vodljive vrpce, a
Ef energija Fermijeve razine.

Ec—-Ef

. (12)

Y=y —Xx

Ec—-Ef
q

pi=x+ — bu (13)
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Ako se na metal primijeni anodna polarizacija, to dovodi do smanjenja Ef metala u odnosu na
Ef poluvodica. Na taj nacin ¢e viSe elektrona difundirati u metal u usporedbi sa brojem
elektrona koji odlaze u poluvodi¢. U slucaju kada se na metal primijeni katodna polarizacija
Ef metala je povecana u odnosu na Ef poluvodica Struja kroz Schottky-evu barijeru moze se
opisati pomoc¢u tri razli¢ita mehanizma: difuzija pokretnih nosaca naboja iz poluvodica u

metal, termicka emisija nosaca naboja i probijanje kroz barijeru.

Rezultati prikupljeni mjernim metodama pokazali su vrijednosti vodljivosti oko 6,7%1072 Qm

za nanocjevcice anatazne faze i 2,7 Qm za TiO2NTs koje se sastoje od 10% rutila. [44]
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2.4. Sinteza ugljikovih nanocjev¢ica

Nekoliko je tehnika razvijeno za izradu CNTs struktura, medutim tri najcesce koristene

metode su lucno praznjenje (Arc discharge), laserska ablacija (Laser ablation) i tehnika

talozenja kemijskih para (chemical vapor deposition-CVD).

Tablica 2. Usporedba tri naj¢esce koriStene metode sinteze CNTSs [45]

Lucéno ispustanje Laserska ablacija CVvD
Konverzija 20-100% <70% 60-90 %
Prednosti Jednostavne, jeftine, Relativno visoka Jednostavna, niska
visokokvalitetne Cistoca, sinteza na temperatura, visoka
nanocjevcice sobnoj temperaturi Cistoca, velika
proizvodnja,
uskladeni rast
Nedostatci Visoka temperatura, | Postupak ograni¢en | Sintetizirani CNT-ovi
potrebno na laboratorijsku Su obi¢no MWNT-
procisc¢avanje, skalu, potrebno je ovi
zapetljane procis¢avanje sirovog
nanocjevcice proizvoda

2.4.1. Lucno ispustanje

Ispustanje luka najstarija je 1 medu najboljim tehnikama za proizvodnju visokokvalitetnih
ugljikovih nanocjev¢ica. lako se ova tehnika sinteze ve¢ duze vrijeme istrazuje, mehanizam
rasta nanocjevCica jo§ uvijek nije jasan, a uvjeti rasta nemaju jaku povezanost sa

sintetiziranim proizvodom. [46]

Tehnika lu¢nog ispustanja je metoda koju je Iijima izvorno koristio za proizvodnju viSeslojnih
ugljikovih nanocjevcica, vrlo jednostavna tehnika i sposobna je masovno proizvoditi i
SWCNTs i MWCNTs. U najées¢éem proizvodnom procesu luk istosmjerne struje (DC),
napona 20-30 V, djeluje na razmaku od 1 do 4 mm izmedu dvije grafitne elektrode (anoda i
katoda), koje su obi¢no promjera 7 do 20 mm. [47] Princip ove tehnike je isparavanje ugljika
u prisutnosti katalizatora (Zeljezo, nikal, kobalt, itrij, bor ili gadolinij) pod smanjenjem

atmosferom inertnog plina (argona ili helija). Nakon aktiviranja luka izmedu dviju elektroda
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nastaje plazma koja se sastoji od mjesavine para ugljika, rijetkog plina (helija ili argona) i
para katalizatora. Isparavanje je posljedica prijenosa energije s luka na anodu od grafita
dopiranog katalizatorom. Pozitivna elektroda (anoda) trosi se, dok se talog nakuplja i raste na
katodi koja djeluje kao negativna elektroda. Formiranje ugljikove nanocjevcice ovisi o gustoci

plazme, elektricnom polju i debljini plazme omotaca. [48]

The catalyst
powder

f The cathode
graphite rod

The anode

graphite rod

Slika 14. Shematski prikaz jednog od uredaja za lu¢no ispustanje. Dijelovi: (a) izlaz za
vakuum, (b) ulaz plina, (c) indikatori tlaka i vakuumski mjerni instrument, (d) katodna ulazna
i izlazna rashladna voda, (e) zatvoreni kvarcni prozor , (f) obloga bakrene osovine visoke
Cisto¢e sa niklovim slojem, (g) bakrena cijev visoke €istoce izolirana iz komore, (h) dovod
kroz, (i) vode¢i vijak, (j) strmiji motor, (1) zabrtvljeni poklopac, (m) komora od nehrdajuceg

Celika i (n) bakrena cijev za vodenu rashladnu tekucinu. [49]

2.4.2. Laserska ablacija

Godine 1995. Smalley i njegovi suradnici proizveli su ugljikove nanocjevcice koristeci
tehniku  laserske ablacije. U tehnici laserske ablacije primijenjen je laser velike snage za
isparavanje ugljika iz grafitne mete pri visokoj temperaturi. | MWCNTs i SWCNTa mogu se
proizvesti ovom tehnikom, a da bi se formirali SWCNTSs, metalne Cestice kao katalizatori
moraju se dodati grafitnim metama, slicno kao kod tehnike lu¢nog ispustanja. Koli¢ina i
kvaliteta proizvedenih ugljikovih nanocjevcica ovise o nekoliko ¢imbenika: koli¢ina i vrsta

katalizatora, snaga i valna duljina lasera, temperatura, tlak, vrsta inertnog plina i dinamika
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fluida u blizini grafitne mete. NanocjevCice ¢e se samostalno sastaviti iz uglji¢nih para i

kondenzirati na stijenkama proto¢ne cijevi. [50]

Glavne prednosti ove tehnike su relativno visoko iskoriStenje i nizak udio metalnih necistoca,
jer metalni atomi imaju tendenciju isparavanja s kraja cijevi. S druge strane, glavni nedostatak
je taj Sto dobivene nanocjevcice iz ove tehnike nisu jednoliko ravne, ve¢ se granaju. Nazalost,
metoda laserske ablacije nije ekonomski povoljna jer postupak zahtijeva grafitne Sipke visoke
Cistoce te su potrebni laseri velike snage (¢ak u nekim sluc¢ajevima su potrebne dvije laserske
zrake), a koli¢ina nanocjevcica koja se moze sintetizirati na dan nije visoka kao i kod tehnike

luénog ispustanja. [45]

Furnace Carbon atoms Water cooled

collector

Nd-YAG Laser
&

N\

outgoing water

Gas flow Laser beam Graphite target

Slika 15. Shematski prikaz uredaja laserske ablacije [51]

2.4.3. Tehnika kemijskog taloZenja para

Kemijsko taloZenje para je jedna od standardnih metoda za proizvodnju ugljikovih
nanocjevcica zbog svoje jednostavne opreme, rukovanja, nizih troSkova i mogucénosti kontrole
nad rastom CNTSs. Postoji mnogo razlicitih vrsta CVD-a, kao §to su kataliticko kemijsko
talozenje para (CCVD), CVD uz pomo¢ vode, plazme (PECVD) i radiofrekventni CVD (RF-
CVD).

Postupak sinteze CCVD podrazumijeva da katalizator razgraduje izvor ugljika (obi¢no
ugljikovodic¢ni plin) na dovoljno visokoj temperaturi u cjevastom reaktoru. Mehanizam rasta

jo§ uvijek se proucava, no moze se sazeti na sljedeci na¢in. Kada je ugljikovodi¢na para u
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kontaktu sa zagrijanim metalnim nanocesticama, ona se prvo razlaze na ugljik 1 vodik. Vodik
odlazi s prolaze¢im plinom ili redukcijskim plinom, a ugljik se dalje otapa u metalnom
katalizatoru. Kad temperatura dosegne granicu topljivosti ugljika u metalu, raspadnute ¢estice
ugljika taloZe se i kristaliziraju da bi formirale CNTs. Razgradnja ugljikovodika je egzotermni
proces, kristalizacija ugljika endotermni, a toplinski gradijent nastavlja taj proces. Dakle
poznajemo dva mehanizma rasta, rast vrhova i rast korijena, a uzrok tome je razlicita
interakcija katalizatora i1 supstrata. Kada katalizator slabo komunicira sa supstratom, ugljik
razgraden iz ugljikovodika difundira od vrha do dna metalnog katalizatora i taloZi se izmedu
supstrata i metalnog katalizatora, poti¢uc¢i na taj nacin rast cjelokupnih nanoc¢estica metalnog
katalizatora. Ako je metalna Cestica u potpunosti prekrivena viskom ugljika, rast se zaustavlja
te se to naziva rastom vrha. Kada katalizator snazno medusobno djeluje sa supstratom, ugljik
se talozi bez istiskivanja metalnih Cestica pa je prisiljen taloziti se s vrha metala, a taj

mehanizam se naziva rast korijena. [52] [45]

Y N
s @M

Metal |||. AI\

Substrate (ii) (iii)
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CeHy CeHy
L GHy A\, GHy, GCHy CiHy

Metal \‘if\é‘/\@/\é‘/

Substrate (i) (ii)

Slika 16. Graficki prikaz dva modela rasta CNTs: (a) mehanizam rasta vrhova 1 (P)

mehanizam rasta korijena [52]
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Tijekom sinteze mnogi parametri utjecu na kona¢nu morfologiju i svojstva CNTs, kao $to su
izvor ugljika, katalizator, temperatura reaktora, tlak u sustavu, brzina protoka nosaca, vrijeme
taloZenja, tip reaktora, geometrija reaktora, podrska katalizatora, aktivnhe metalne komponente
u katalizatoru i tako dalje. Prekursori u CCVD-u mogu biti kruti, tekuéi ili plinoviti. U slucaju
izvora tekuceg ugljika, potrebno je samo zagrijati tekuc¢inu da postane para koja zatim ulazi u
cjevasti reaktor zajedno s inertnim ili reduciraju¢im plinom. Ako se kao izvor ugljika koristi
¢vrsti ugljikovodik, on se moze pohraniti izravno u kvarcni ¢amac zajedno s katalizatorom i
smjestiti u cjevasti reaktor. U slucaju hlapljivih spojeva poput kamfora i naftalena, oni se
pretvaraju izravno iz krutina u paru, a zatim reagiraju na katalizatoru kad plin ulazi u zonu
visoke temperature. Najc¢esc¢i izvori ugljika su ugljicni monoksid, etan, etilen, acetilen, benzen
I ksilen. Pravilna kontrola koncentracije plina iz izvora ugljika moze uéinkovito smanjiti ili
cak ukloniti suviSne tvari na povrSini CNTs, a koli¢ina kisika moZe znafajno promijeniti
kinetiku rasta. Katalizator je aktivno srediSte za razgradnju izvora ugljika i centar talozenja, a
sukladno tome i neophodan u metodi CCVD. On moze smanjiti temperaturu raspadanja izvora
ugljika, utjecati na nuklearnost, brzinu rasta te gustoéu CNTs. Takoder koncentracija
katalizatora utjeCe na strukturu CNTs te su neke studije potvrdile da pravilan odabir
katalizatorskih materijala i njihovih koncentracija mogu selektivno kultivirati SWCNTSs ili
MWCNTSs. Najces¢e koriSteni katalizatori su prijelazni metali poput Fe, Co, Ni i Mo te
njihove kombinacije. [52] PECVD je metoda sinteze ugljikovih nanocjevéica koja koristi
plazmu kao izvor energije aktivacije, to znac¢i da ¢e se talozenje odvijati pri nizim
temperaturama. Plazma je 4. agregatno stanje u kojem je znacajan udio atoma ili molekula
ioniziran te se ona stvara primjenom snaznog elektri¢nog polja koje uzrokuje usmjeren rast
nanocjevéica. Pod odredenim reakcijskim uvjetima usko razmaknute nanocjevcéice odrzat ¢e

vertikalni smjer rasta Sto rezultira gustim nizom CNTs nalik Sumi. [53]

Source Gas Input

RF Electrode

Plasma — Substrate

— Platen

Slika 17. Graficki prikaz PECVD komore [53]
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2.4.4. Elektroliticke metode

Godine 1995. Hsu i suradnici su razvili novu elektroliticku metodu za proizvodnju CNTs.
Specifi¢nost ove metode je upotreba alkalijskih (Li, Na, K) ili zemnoalkalijskih metala (Mg,
Ca) iz njihovih Kkloridnih soli, nakon c¢ega slijedi formiranje ugljikovih nanocjevcica
interakcijom metala koji se talozi na grafitnoj katodi. Prednosti elektrolitickih metoda su
jednostavnost uredaja, mogucnost kontrole procesa sinteze, mala potro$nja energije, upotreba
jeftinih sirovina i moguénost kontrole strukture i morfologije CNTs. Medutim opisana metoda
ima nekoliko izazova: pucanje i uniStavanje grafitne katode i nakupljanje produkata
elektrolize (plina klora na anodi, alkalnih metala na katodi) koji stvaraju ozbiljne probleme za

stabilno i kontinuirano provodenje procesa.

Na Institutu za opéu i anorgansku kemiju, 2008. godine razvijena je elektroliti¢ka sinteza
ugljikovih nanocjev¢ica iz ugljicnog dioksida u otopljenim solima. Osnova metode je proces
katodne redukcije CO: do elementarnog ugljika na metalnim elektrodama. Nova kondenzirana
faza ugljika nastaje elektrokemijskim reakcijama na katodi iz tekuce taline, koja sadrzi
otopljeni plin ugljicne kiseline. Elektroliza se provodi pod kontrolom struje i potencijala u
troelektrodnoj Celiji te se proucava cikliCkom voltametrijom na stakleno-ugljicnoj (GC)
elektrodi. Elektroredukcija (CO.~> C + O2) provodi se 5 h uz tlak od 10 atm pri temperaturi
od 750 ° C, pri ¢emu se dobiva volumni udio CNTs oko 40%. [54]
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2.5 Sinteza TiO: nanocjevcica

Za sintezu TiO2NTs razvijene su brojne metode, kao Sto su elektrokemijska anodizacija, sol-
gel metoda, hidrotermalna metoda, mikro-valno zracenje i alkalna sinteza. Medutim od svih
dostupnih metoda, elektrokemijska anodizacija je najrasireniji postupak zbog svojih lako
kontroliranih 1 konzistentnih rezultata, mogucnosti regulacije duljine, promjera i oblika

nanotubularnih nizova te realizacije zahtjeva za specifi¢nu primjenu TiO2 nanocjev¢ica. [55]

2.5.1. Elektrokemijska anodizacija

TiO:NTs se sintetiziraju procesom elektrokemijske anodizacije, proizvodnja oksidnih filmova
na metalnim povrSinama oksidacijom u elektrolitickom procesu. U praksi, metalna elektroda
kompatibilna s rastom oksida povezana je s pozitivnim polom (anodom) istosmjernog
napajanja, a katoda, obi¢no platina (ili drugi materijal, kao na primjer ugljik) spojena je na
negativni pol. Elektrode se stavljaju u elektroliticku otopinu i kada se primijeni potencijal,
metal reagira s ionima kisika iz elektrolita, stvarajué¢i oksidni film na povrSini anode.
Elektroni nastali oksidacijom putuju kroz vanjski krug kako bi dosli do katode, gdje mogu
reagirati s ionima H* te generiraju plinoviti H.. Parametri sinteze koji utje¢u na morfologiju i
strukturu TiO2NTs su vrsta elektrolita, pH elektrolita, primijenjeni potencijal, vrijeme

anodizacije, odabir katode i brzina mijeSanja. [56] [2]

Izvor napona

Ti plocica

(anoda)
Pt folija
(katoda)
TiO:
sloj

~_ Elektrolit

Slika 18. Shematski prikaz elektrokemijske celije za sintezu TiO:NTs anodizacijom titan

plocice [2]
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2.5.2. Utjecaj elektrolita

Elektroliti 1 pH imaju presudnu ulogu u kontroli morfologije, strukture i brzine rasta TiO:
nanocjevcica. Pod jednakim uvjetima, razliciti elektroliti mogu generirati razliite intenzitete
elektricnog polja i razlic¢ite kemijske brzine otapanja oksidnog sloja titana. U pocetnoj fazi
anodizacije veci intenzitet elektricnog polja moze izazvati ve€a mjesta loma, S§to na kraju
rezultira Sirim promjerom TiO:NTs. Takoder brze kemijsko otapanje oksidnog sloja titana
moze dovesti do manje duljine nanocjevc€ica. NajceS¢e koriSteni elektroliti sadrze fluoride
(HsPO4 / NH,F, CHsCOOH / NH4F, H.SO4 / HF, Na.HPOa / NaF) te razli¢ite koncentracije F~

iona znatno utjeCu na promjer i duljinu nanocjevcica.

Tablica 3. Duljina i promjer TiO» nanocjev€ica u razli¢itim koncentracijama fluorida,
koristeni elektrolit je HsPOs / NHsF (Anodizacijski parametri: U=20 V, t=120 min,
Upmijesanja=150 OKretaja/min) [57]

Elektrolit Promjer pore (nm) Duljina nanocjevéice (um)
0,1 NH4F / 0,49

0,2 M HsPO4/ 0,1 M NH4F 68 0,68

0,2 M H:PO4/ 0,3 M NH.F 62 0,75

0,2 M H:PO4/ 0,5 M NHJF 59 1,22

0,2 M HsPO4/ 0,7 M NH4F 45 1,42

Opcenito, za sintezu TiO2NTs koriste se dvije razliite vrste elektrolita: organski (neutralni) i
vodeni (kiseli) elektroliti. U organskim elektrolitima dobivene su dulje i bolje
samoorganizirajuée nanocjevCice koje imaju veliki potencijal i komercijalnu primjenu s
obzirom na bolju kontrolu u anodnim uvjetima i formiranju dva razli¢ita okruZenja duz
nanocjevcice, jedno inertno na vrhu, a drugo kemijski reaktivno na dnu. Dakle, inhibicija
kemijskog otapanja oksida na gornjoj strani nanocjevCice omogucuje stvaranje duljih
TiO:NTs. Medutim znatno vece gustoce struje zabiljezene su u vodenim elektrolitima nego u
organskom elektrolitu, Sto se pripisuje vecoj difuzibilnosti i koncentraciji iona. [55] U
vodenim kiselim elektrolitima dolazi do lokalnog smanjivanja oksidnog sloja i pocinje
nasumicni rast pora, §to uzrokuje postepeno povecanje gustoce struje, sve dok ne postigne

stabilno stanje u kojem se debljina oksidnog sloja viSe ne mijenja. [58]
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2.5.3. Primijenjeni napon i vrijeme anodizacije

Napon anodizacije utjeCe na morfologiju formiranih nanostruktura, dok vrijeme anodizacije
uglavnom utjeCe na duljinu TiO: nanocjevéica. Primijenjeni potencijal odreduje jakost
elektricnog polja preko oksidnog sloja, Sto u konacnici utjeCe na promjer i duljinu
nanocjevcice. Vecéina eksperimenata provodi se u potenciostatskim uvjetima, a primijenjeni
potencijal obi¢no se krece od 10 do 50 V u organskim elektrolitima na bazi fluorida. Pri
visokim naponima anodizacije preko 50 V, mogu se primijetiti procesi raspada unutar
nanocjevcica. Prilikom sinteze u vodenom eletrolitu, uvjeti su previSe agresivni da bi
nanocjevc¢ice mogle rasti dulje od nekoliko mikrometara te se ona postize ve¢ za 10-30 min.,

Nasuprot tome, anodizacija u organskim elektrolitima je mnogo blaza. Da bi se dobile visoko

organizirane i glatke nanocjev¢ice, optimalno vrijeme anodizacije moglo bi se podesiti od 4
do 10 h. [56]

Slika 19. SEM slike anodiziranih TiO-NTs pri razli¢itim potencijalima (a) 10 V, (b) 15V, (¢)
20V, (d) 25 Vi (e) 30 V. Najbolja izvedba nanocjevcica postignuta je na naponu od 20 V.
Anodizacijski parametri: t=120 min, elektrolit je 0.2 M HsPO4/ 0,3 M NH4F. [57]
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2.5.4. Uc¢inak brzine magnetskog mijesanja

Iz slike 20. wvidljiv je utjecaj brzine magnetske mijeSalice na morfologiju TiO2NTs.
Najoptimalnija izvedba je na 150 okretaja u minuti, promjer pora je ujednacen, a nanocjevéice
rastu vertikalno. Protok moze imati negativan i pozitivan ucinak na prostornu varijaciju
geometrije nanocjevcica. Na temelju izrac¢unatog Reynoldsova broja ( Re ) prema izrazu (14),
kada se brzina mije$anja promijenila sa 150 okretaja / min u 600 okretaja / min, Re je
porastao sa priblizno 250 na 1000. U ovisnosti (14) ¢ je gustoca elektrolita (kg/m?®), v brzina
strujanja elektrolita (m/s), 1 karakteristicna duljina plo¢ice (m), m dinamicka viskoznost

elektrolita (Ns/m?) i v kinematicka viskoznost elektrolita (m?/s).
gp=2_U (14)
v

Ako je Re manji od 10 radi se o laminarnom protoku, dok se turbulentni protok postize pri Re
ve¢em od 10000. Izracunane vrijednosti bile su izmedu laminarnog i turbulentnog gibanja, a
brzina od 150 okretaja u minuti omogucuje ucinkovito izjednacavanje elektrokemijske
reakcije i hidrodinamike sustava te daje pozeljnu morfologiju. Zakljucuje se da je mijeSanje
nuzno za dobivanje samoorganiziraju¢ih nanocjev€ica jer se povecava pokretljivost iona 1

brzina kemijskog otapanja, ali priblizavajuéi se turbulentnom protoku pojava nepravilnih

struktura je neizbjezna. [57]

Slika 20. SEM slike anodiziranih TiO:NTs pri razliitim brzinama mijeSanja: (a) bez
mijesanja, (b) 150 o/min, (c) 300 o/min, (d) 600 o min. Anodizacijski parametri: U=20 V,
t=120 min, elektrolit je 0.2 M HsPO./ 0,3 M NH4F. [57]

31



2.5.5. Mehanizam nastajanja TiO:NTs

Rast samoorganiziranih TiO.NTs elektrokemijskom anodizacijom u elektrolitu koji sadrzi
fluoride odreden je natjecanjem izmedu koraka koji se odvijaju istovremeno. Prvo, nastaje
oksid na povrsSini metala ( Ti + 2H.0 — TiO: + 4H* + 4e ). U ovom koraku, dolazi do
oksidacije metala titana na povrSini uz stvaranje Ti*" iona koji ¢e reagirati s O* iz H.O.
Nakon formiranja poCetnog sloja oksida, daljnji rast kontrolira se ionskim transportom uz
pomo¢ elektriénog polja, gdje O> anioni migriraju kroz oksidni sloj sve dok ne dosegnu
granicu metal / oksid, gdje reagiraju s metalom. U drugom koraku, Ti*" ioni migriraju iz
metala kroz oksid pomocu transportnog sredstva uz pomoc¢ elektricnog polja dok ne dodu do
granice oksid / elektrolit. Zatim se formiraju male jame zbog lokaliziranog otapanja oksida
visokim elektriénim poljem, koje djeluju kao centri za stvaranje pora. Klju¢ni korak je
kemijsko otapanje oksida fluoridnim ionima na formiranim jamama, tvore¢i topljive
komplekse fluorida (TiO; + 6F + 4H* — [TiFs]* + 2 H20 ). Ionsko polje Ti*" iona koje se
transportira na granicu faza oksid/elektrolit takoder je kompleksirano (Ti*" + 6F — [TiFs]%).
[2]

U nedostatku fluoridnih iona, struja je obi¢no sklona velikom eksponencijalnom padu kao
rezultatu stvaranja debelog oksidnog sloja, barijere niske vodljivosti (slika 21.c), dok je u
elektrolitu na bazi fluorida struja pokazala po€etno smanjenje (faza I), nakon cega slijedi
porast (faza II), a potom do razine konstantnog stadija gdje je gustoca struje stalna jer se

uspostavlja ravnoteza izmedu elektrokemijske oksidacije i kemijskog otapanja (faza Ill). [56]

Electrolyte

A " B D
HZS H* , Ti(OH),0, T Initial porous
‘ompact lay
i Compact TiO, layer P ! structure
t (o7 Tid* /
AU
t TiO,
Ti (1) Ti
Ti
C+* Self-organized nanotube layer
| Il 1]
Y | ——
J
Oxide nanotube arrays
N
S y
N ot i st Compact oxide
> (1) Ti

Slika 21. A) i B) Shematski prikaz mehanizma nastajanja TiO-NTs, C) graficka ovisnost gustoce struje

j o vremenu t za elektrolit sa i bez fluorida (puna linija) i D) razvoj TiO2 morfologije u 3 faze [56]
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3. REZULTATI

3.1. Metode karakterizacije nanocjevcica

Da bi se istrazile morfoloske i strukturne karakteristike nanocjevCica, moze se koristiti
nekoliko tehnika. Metode koje se ucestalo upotrebljavaju u karakterizaciji NTs na
individualnoj razini su skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM), prijenosna elektronska
mikroskopija (TEM) i skeniraju¢a tunelska mikroskopija (STM). Rendgenska difrakcija,
energijski razluCujuca rendgenska spektroskopija (EDS) i Ramanova spektroskopija su

uglavnom tehnike globalne identifikacije.

3.1.1. Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop je mikroskop koji koristi snop ubrzanih elektrona kao izvor
osvjetljenja. Kako valna duljina elektrona moze biti i do 100.000 puta manja od fotona
vidljive svjetlosti, elektronski mikroskopi imaju vecu razlucivost od svjetlosnih mikroskopa,
stoga predstavljaju vazan alat u karakterizaciju bilo kojeg nanomaterijala jer omogucuju
izravno promatranje veli¢ine, oblika i strukture. Struktura povrSine NTs moze se istraziti na
nanometarskoj i subnanometarskoj razini pomocu: skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa
(SEM), prijenosnog elektronskog mikroskopa (TEM), mikroskopa atomske sile (AFM) i
mikroskopa za tunelirajuée skeniranje (STM). [59]

SEM koristi snop visokoenergetskih elektrona koje generira elektronski top, obraden
magnetskim le¢ama te fokusiran na povrSinu uzorka koju sustavno pretrazuje. Prilikom udara
elektrona o povrsSinu uzorka, dogadaju se razni efekti koji se koriste za dobivanje slike i
provodenje analiza. [2] Signali su rezultat interakcija elektronskog snopa s materijom, a
unutar mikroskopa emitiraju se razlicite vrste signala, kao $to su signali sekundarnih elektrona
(SE), reflektiranih rasprSenih elektrona (BSE) i transmitiraih elektrona (TE). Sekundarni
elektronski detektori standardna su oprema u svim SEM-ovima uz elektronski top,
kondenzatorsku 1 fokusiraju¢u lecu te postolje (slika 22.). Zracenje elektrona proizvodi se
pomocu elektronskog topa, obi¢no opremljenog katodom volframove zice kao izvora
elektrona. Elektronska zraka ubrzava se okomito prema dolje do uzorka, elektri¢nim poljem
izmedu katode i anode te se ti elektroni zovu primarni (PE). Sekundarni elektroni imaju vrlo

male energije reda od 50 eV, $to ogranicava njihov srednji slobodni put u ¢vrstoj tvari, stoga
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SE su rezultati medudjelovanja samo s prvih nekoliko nanometara povrSine uzorka 1 PE.
Opcenito se koriste dvije vrste elektromagnetskih le¢a. Kondenzatorska le¢a je prva leca s
kojom se susrecu elektroni dok putuju prema uzorku i ona definira veli¢inu elektronske zrake,
a uloga fokusirajuce le¢e je usmjeriti snop na uzorak. SEM uzorci moraju biti dovoljno mali
da stanu na podlogu, mozda ¢e im trebati posebna priprema kako bi se povecala njihova
elektricna vodljivost te je potrebna fiksacija kako bi izdrzati uvjete visokog vakuuma i
energetsku zraku elektrona. Uzorci se obi¢no u¢vrséuju na podlogu pomocu provodnog ljepila
(ljepljiva uglji¢na traka). Mnogi instrumenti imaju komore koje mogu nagnuti podlogu sa

uzorkom 1 do 45 ° te osigurati kontinuiranu rotaciju za 360 °. [60]
Scanning Electron Microscope
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Slika 22. Prikaz osnovnih dijelova instrumenta SEM (kolona, komora, vakuumska pumpa,
monitor 1 kontrolne funkcije) i1 prikaz unutrasnjih dijelova skenirajuceg -elektronskog

mikroskopa (izvor elektrona, anoda, kondenzatorske lece, fokusirajuce lece 1 SE uzorak) [60]

TEM je vrsta elektronskog mikroskopa koji funkcionira na slican nacin kao i SEM, razlika je
u vrsti uzorka i detektoru. Dakle, interakcijom snopa visokoenergetskih elektrona i materije
dobiva se viSe vrsta signala pa tako i signal transmitiranih elektrona (TE). Elektroni se
probijaju kroz vrlo tanki uzorak §to omogucuje dobivanje informacija o unutarnjoj strukturi,
radijusu i medu udaljenosti snopova nanocjevc¢ica povezanih Van der Waalsovim silama. [61]
TEM uzorak mora biti dovoljno tanak da moze prenijeti dovoljno elektrona za stvaranje slike
s minimalnim gubitkom energije. Stoga je priprema uzorka vazan aspekt TEM analize koja
¢ini cijeli postupak tehnicki zahtjevnijim te podrazumijeva dodatne alate. TEM je jedna od
najvaznijih 1 najpouzdanijih tehnika za ispravno utvrdivanje prirode i oblika nanocjevcica,
unato¢ Cinjenici da informacije koje se snimaju nisu izravne, jer priprema uzoraka moze

stvoriti o$tecenja i tako maskirati rezultate. [59]
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STM je vrsta mikroskopa ¢iji se princip rada temelji na kvantno mehanickom fenomenu
poznatom kao kvantno tuneliranje. Prema zakonima klasi¢ne fizike, Cestica koja naide na
potencijalnu zaprjeku s nedovoljnom energijom za svladavanje te zaprjeke, ne ¢ée proéi preko
te zaprjeke. U kvantnoj mehanici, koja se ocituje ponajprije u mikroskopskom svijetu
elementarnih Cestica, postoji mogucnost da cCestica prode preko zaprjeke za koju, po
klasi¢nom shvacanju, nema dovoljno energije. U stvarnosti, elektroni se krecu od atoma do
atoma tuneliranjem kroz potencijalnu barijeru izmedu dva atomska mjesta. Tunelirajuéa struja
pocinje te¢i kad se oStar vrh priblizi vodljivoj povrSini na udaljenosti od priblizno jednog
nanometara. Vrh je postavljen na piezoelektricnu-cijev, koja omogucuje sitne pokrete
primjenom napona na njegovim elektrodama. Time elektronika STM sustava kontrolira
polozaj vrha tako da se tuneliraju¢a struja, odnosno razmak povrSine i vrha odrzava
konstantnim, istovremeno skeniraju¢i malo podrucje povrsine uzorka (slika 23.). Taj se pokret
registrira 1 moze se prikazati kao slika topografije povr§ine. STM slike ne samo da prikazuju
geometrijsku strukturu povrsine, ve¢ ovise i o gusto¢i elektronskih stanja (DOS), stoga je ova

tehnika prikladna za karakterizaciju nanocjevcica. [61] [62] [63]
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Slika 23. Shematski prikaz STM uredaja [63]
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3.1.2. Rendgenska difrakcija (XRD)

Rendgensko zracenje je vrsta elektromagnetskog zraenja visokih frekvencija i energija, ¢ija
valna duljina je reda veli¢ine razmaka medu atomima kristala pa se kristali¢ni uzorci ponasaju
kao opticka reSetka za rendgensko zracenje. Ako zrake vidljive svjetlosti padnu na opticku
reSetku dolazi do rasipanja ili difrakcije svjetlosti, dok kod rendgenske difrakcije kristal ima
ulogu opti¢ke reSetke. X-zrake nastaju u rendgenskoj cijevi gdje se elektroni s katode
ubrzavaju velikom razlikom potencijala (20-60 kV) i udaraju u anodu ili protukatodu te je
rendgensko zracenje posljedica medudjelovanja ubrzanih elektrona iz katode i elektronskog
omotaca atoma od kojeg je izradena anoda. Odziv rendgenske difrakcije je difraktogram te
svaka tvar ima karakteristican difraktogram kao ,otisak prsta®, to je temelj kvalitativne

rendgenske analize. [64]

Rendgenska difrakcija je nedestruktivna metoda koja se koristi za dobivanje informacija o
meduslojnom razmaku nanocjevcica, strukturnom naprezanju, prisutnosti nec¢isto¢a, kiralnosti
i broju slojeva u MWCNTs. Zbog svoje unutarnje prirode, glavna obiljezja rendgenske
difrakcije CNTs su sli¢na grafitu, prisutan je difrakcijski maksimum na (0,0,2). 1z slike 24.
vidljiv je poloZzaj difrakcijskog maksimuma za ugljikove nanocjev¢ice na ~26°. MWCNTs
sintetizirane su CVD tehnikom, sa promjerom oko 60 nm i primijenjenom valnom duljinom
rendgenskog zracenja A = 0,154056. Najznacajniji Braggovi vrhovi oznacuju se Millerovim

indeksima, a prisutnost katalizatora (Co i Mo) prikazana je zvjezdicama (*). [61]

Meduslojni razmak (d) moZe se dobiti iz njegovog polozaja koriste¢i Braggov zakon prema
izrazu (15), gdje je A valna duljina rendgenskog zracenja, 0 difrakcijski kut kod kojeg se javlja

difrakcijski maksimum, a n cjelobrojni visekratnik valne duljine. [64]

d = ni (15)

" 2sinf
Intenzitet 1 Sirina vrhova povezana je s brojem slojeva, s varijacijama razmaka medu
slojevima, izobliCenjima reSetki 1 orijentacijom ugljikove nanocjev¢ice u usporedbi s
rendgenskim snopom. S porastom brojem slojeva raste i intenzitet vrhova pa vrijedi odnos:
SWCNTs<DWCNTs<MWCNTSs. [65]

Kod TiO:NTs rendgenska difrakcija takoder se koristi za utvrdivanje kristalnih struktura te

eventualno za odredivanje prisustva razli¢itih faza. [2]
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Slika 24. a) XRD difraktogram MWCNTSs [61]

b) usporedba XRD difraktograma poznatih uzoraka titana, rutila i anatasa preuzetih
iz baze podataka sa difraktogramima amorfnog TiO:NTs 1 kristalnog TiO-NTs (grijanje na
500°C) dobivenih elektrokemijskom anodizacijom [2]
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3.1.3. Energijski razlu¢ujuéa rendgenska spektroskopija (EDS)

Energijski razlu¢ujuca rendgenska spektroskopija (EDS) je tehnika kemijske analize koja se
obicajno izvodi zajedno sa SEM-om. EDS za karakterizaciju koristi rendgenske zrake koje se
emitiraju iz uzorka tijekom bombardiranja elektronskom zrakom SEM-a. Elektronska zraka
SEM-a prelazi preko povrSine uzorka i generira fluorescenciju rendgenskih zraka iz atoma
uzorka. Energija rendgenskih zraka karakteristicna je za svaki kemijski element iz kojeg je
emitirana rendgenska zraka. EDS detektor rendgenskih zraka mjeri broj emitiranih zraka u
odnosu na njihovu energiju. Odredivanjem energija rendgenskih zraka koje se emitiraju iz
podrucja koje pobuduje elektronska zraka mogu se odrediti elementi prisutni u uzorku. Ovaj
nacin rada naziva se kvalitativna analiza jer se odreduju samo vrste elemenata u uzorku. EDS
se moze koristiti i za mjerenje koli¢ine prisutnih elemenata, odnosno kvantitativnu analizu,
ukoliko je uredaj precizno bazdaren primjenom standarda, te je snimanje izvedeno na
poliranoj plohi uzorka. S obzirom da se elektronska zraka pomice preko cijelog podrucja
uzorka, tada se EDS sustavom takoder mogu dobiti EDS mape koje pokazuju prostorne

varijacije elemenata u uzorku. [2]

3.1.4. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija jedan je od najmo¢nijih alata za karakterizaciju nanocjevc¢ica. Bez
pripreme uzorka moguca je brza i nedestruktivna analiza koja daje detaljne informacije o
kemijskoj strukturi, fazi i polimorfiji, kristalnosti i molekularnim interakcijama. Zasniva se na
neelasticnom rasprSenju fotona prilikom interakcije svjetlosti s kemijskim vezama u
materijalu. Kada monokromatsko svjetlo djeluje s molekulom, elektron apsorbira foton i ona
nakratko prelazi u pobudeno energetsko stanje prije nego $to emitira foton te moze do¢i do 3
ishoda. Elektron ima razlicita vibracijska stanja i ako se emitiranjem fotona vraéa nazad u
osnovno stanje, izgubljena energija jednaka je energiji fotona (hv, = hv; te se radi 0
Rayleighovom rasprsenju. Ako se elektron nakon emitiranja fotona vraca u drugo vibracijsko
energetsko stanje, izgubljena energija nije jednaka energiji fotona i ta razlika naziva se
Ramanov pomak. Ako je izgubljena energija vec¢a od energije fotona, elektron emitira
energiju, pada u nize energetsko stanje od osnovnog te se to naziva anti-Stokesovo rasipanje,
a ako je izgubljena energija manja od energije fotona, elektron absorbira enegiju, napreduje u

viSe energetsko stanje od osnovnog i to se naziva Stokesovo rasipanje. [66]
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Slika 25. Dijagram Rayleighova rasprSenja, anti-Stokesova i Stokesovo rasprsenja. [66]

Veli¢ina Ramanovog efekta korelira s polarizibilno$¢u elektrona u molekuli, a za razliku od
FTIR spektroskopije koja promatra promjene u trenutcima dipola, Ramanova spektroskopija
promatra promjene u polarizabilnosti molekularnih veza. Interakcija svjetlosti s molekulom
moze izazvati deformaciju elektronskog oblaka, a molekularne veze imaju specifi¢ne prijelaze

energije u kojima dolazi do promjene polarizibilnosti. [67]

Uglji¢ne nanocjev€ice pokazale su se jedinstvenim sustavom za proucavanje Ramanovih
spektra u jednodimenzionalnim sustavima. Jedinstvena opticka i1 spektroskopska svojstva
opazena u SWCNTs uglavnom su posljedica jednodimenzionalnog (1D) ogranicenja
elektronickih i fononskih stanja, $to rezultira ve¢ spomenutim van Hoveovim singularitetima

u gusto¢i elektronskog stanja (DOS) nanocjevcice. [28]

Ramanski spektri zagrijanih TiO: anatas kristalne faze zabiljezeni su u spektralnom podrucju
100-700 cm™ i obuhvaca 6 karakteristi¢nih pikova na valnom broju 144 cm™, 197 cm™, 399
cm™’, 513 cm™, 519 cm™ 1 639 cm™. Rutilna kristalna struktura ima pet Ramanskih pikova

koji se pojavljujuna 143 cm™, 236 cm™', 447 cm™, 613 cm ™' 1 826 cm ™. [68]
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Slika 26. Ramanov spektar TiO: praha: a) grijanog na 450°C (anatas)

b) grijanog na 750°C (rutil) [69]
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4. RASPRAVA
4.1 Primjena ugljikovih nanocjev¢ica

Ugljicne nanocjevcice privukle su znaCajan interes zbog svoje jedinstvene kombinacije
svojstava, ukljucujuéi visoku mehani¢ku ¢vrstocu, velikih omjera, visoke povrsine, izrazitih
optickih karakteristika i dobre toplinske i elektri¢ne vodljivosti, §to ih ¢ini pogodnim za Sirok
raspon primjene u podrucja od elektronike (tranzistori, proizvodnja i skladiStenje energije) do
biotehnologije (snimke, senzori, aktuatori i isporuka lijekova) i drugih primjena (fotonika,

kompoziti i viSenamjenski premazi / folije).

4.1.1. Pohrana energije

Sesterokutna resetka ugljika koja se nalazi u grafenu omogucuje atomima unutar CNTs da se
slobodno kre¢u i vibriraju, stvaraju¢i ucinkovite elektricne naboje i toplinsku energiju u
nanocijevi. Uz visoku elektri¢nu vodljivost, CNTs imaju veliku povrsinu, §to omogucava
vecu elektrokemijsku dostupnost te mehanic¢ku, kemijsku i elektrokemijsku stabilnost. Ova
jedinstvena svojstva stvaraju potencijal da se CNTs koriste kao dodatni materijal u uredajima
za pretvaranje i skladistenje energije. Elektricna energija moze se pohraniti u dva razlicita

oblika: baterije i kondenzatori.

Litij-ionska baterija, koju je GN Lewis prvotno pokrenuo 1912. godine, ali je postala
komercijalno dostupna do 1970-ih, danas je najbrze rastuéa i najperspektivnija baterija. Litij-
ionske baterije mogu se razdvojiti u tri osnovne komponente: dvije elektrode; anoda
(negativna elektroda), katoda (pozitivna elektroda) i elektrolit koji omogucuje nabijenim
ionima da teku izmedu elektroda omogucujuéi punjenje ili praznjenje. Ugljikove nanocjevcice
pokazale su veliki potencijal kao anodni materijali za litij-ionske baterije (LIB). lzmjereni
reverzibilni litij-ionski kapaciteti CNT-anoda znatno su poboljSani u usporedbi s

konvencionalnim anodama na bazi grafita ili silicija. [70]

Postoje dvije vrste elektrokemijskih kondenzatora: elektri¢ni dvoslojni kondenzatori (EDLC) i
pseudokondenzatori. EDLC ili superkondenzatori imaju dvije elektrode uronjene u otopinu
elektrolita, odvojene polupropusnim dielektrikom koji omogucava kretanje iona, ali sprjeava
stvaranje kratkog spoja. EDLC-ovi su povoljni jer mogu osigurati relativno velike gustoce

snage 1 energije te duze zivotne cikluse u usporedbi s baterijama i konvencionalnih
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kondenzatorima. Pohrana energije postize se nakupljanjem i odvajanjem elektricnog naboja
koji se akumulira na dvije nasuprot nabijene elektrode. Evolucijski rad fokusiran je na
upotrebu CNTs materijala u kombinaciji s razli¢itim funkcionalnim grupama poput
karboksila, amina i dopingom s elementima poput bora i dusika. Takoder elektrodni materijali
koji se sastoje od inherentno provodljivih polimera (ICP) i CNT-a su obecavaju¢e podrucje
istrazivanja. Vodljiva polimerna matrica u kombinaciji s mreznom strukturom CNTs pruza
unaprijedenu elektroni¢ku i ionsku vodljivost koja moze znacajno poboljsati pohranu energije.
[71]

4.1.2. Biomedicinska primjena

Primjena CNTs u biomedicinske svrhe zahtijeva ispunjavanje nekoliko izazova. Prvi se
odnosi na sigurnost 1 podrazumijeva uporabu CNTs vrlo visoke ¢isto¢e kako bi se ogranicilo
potencijalno oslobadanje toksi¢nih tvari tijekom rada u bilo kojem bioloSkom okruzenju.
Uzorci CNTs visoke ¢istoée ne mogu se pripremiti u velikim koli¢inama 1 ¢esto se mora
posti¢i kompromis izmedu kvalitete i kvantitete. Sposobnost postizanja dobrih disperzija
CNTs u otapalima, posebno u vodi, takoder je jedan od problema. Snazna hidrofobnost CNTs
onemogucuje im ne samo teSko odvajanje / individualizaciju u otapalu, ve¢ 1 stabilizaciju
suspenzije. To se moze posti¢i funkcionalizacijom, na primjer kovalentno kemijskom
oksidacijom ili najéeS¢e nekovalentno, dodavanjem sredstva za dispergiranje. Jedan od
izazova je 1 tipi¢no povecanje viskoznosti povezano s pravilnom disperzijom CNTs u
tekucini, ¢ak i pri niskoj koncentraciji, $to moze otezati pripremu nanokompozitnih materijala

s visokom frakcijom dobro dispergiranog CNTSs. [72]

Zahvaljuju¢i velikoj povrSini, izvrsnoj kemijskoj stabilnosti 1 bogatoj elektronskoj
poliaromatskoj strukturi, CNTs su sposobni adsorbirati ili se konjugirati s velikim brojem
terapijskih molekula (lijekovi, proteini, antitijela, DNA, enzimi). CNTs mogu ucinkovito
transportirati gene unutar stanica sisavaca te njihova prirodna morfologija olaksava
neinvazivni prodor kroz bioloske membrane. Kada su vezani za SWCNTs, DNA su zasti¢ene
od enzimskog cijepanja i interferencija proteina, tako DNA-SWCNT kompleks pokazuje

superiornu biostabilnost i pove¢anu sposobnost isporuke DNA. [73]

42



Eksplozijom nanotehnologije i pojavom nanomaterijala s jedinstvenim fizikalno-kemijskim
svojstvima, razvijena je nova klasa biosenzora nazvana nanobiosenzori, koja kombinira
prednosti nanomaterijala kao $to su visoka osjetljivost, velika brzina prijenosa elektrona te
omjer promjera i duljine. Osnovni element biosenzora koji se temelji na CNT je imobilizacija
biomolekula na njegovoj povrsSini, ¢ime se poboljSava prepoznavanje i proces pretvorbe
signala. Najveci dio biosenzora razvijen do danas su elektrokemijski, a popularni su zbog
jeftinog, relativno brzog vremena odziva, lako¢e uporabe i male veli¢ine. Raznovrsni su
elektrokemijski CNT-biosenzori razvijeni za otkrivanje iona, metabolita i proteinskih
biomarkera. Na primjer, konstruirano je nekoliko biosenzora CNT-glukoza zasnovanih na
konjugaciji glukozida-oksidaze (GOx), koristenjem SWCNTs kao elektri¢énih konektora.
Nadalje dizajnirani su elektrokemijski biosenzori osjetljivi na dusikov oksid i epinefrin. RNA
aptasenzor za otkrivanje glikoproteina povezanih s boles$¢u u krvi razvijen je 2013. godine
prevlacenjem SWNT-a cijepljenih s protein-specificnim RNA aptamerima na elektrodi
glinice. Osim §to su CNTs atraktivni kandidati za noSenje antikancerogenih lijekova, gena i
proteina za kemoterapiju, ugljikove nanocjevCice oblozene folnom kiselinom
funkcionalizirane polidopaminom sintetizirane su 2012. godine za elektrokemijsko otkrivanje
stanica raka HeLa i HL60. (slika 27.) [74] [75]
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Slika 27. Elektrokemijski biosenzori za otkrivanje raka: Shematski prikaz strategije
citosenziranja usmjerene na folnu kiselinu za elektrokemijsko otkrivanje stanica raka pomocu

ugljikovih nanocjevéica obloZenih polidopaminom [75]
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4.1.3. SkladiStenje vodika

------

zamijeniti postojeca fosilna goriva u buducnosti. Zbog velike povrSine i obilnog volumena
pora, porozni ugljik se smatra dobrim adsorbentom. Za konvencionalni porozni ugljik unos
vodika proporcionalan je povrSini 1 volumenu pora, ali se visok adsorpcijski kapacitet vodika
moze dobiti samo pri vrlo niskim temperaturama. Suprotno tome, usprkos relativno maloj
povrsini i volumenu pora, ugljikove nanocjevCice pokazuju vrlo iznenadujuée Visok

adsorpcijski kapacitet za skladistenje vodika.

Aktivne su dvije geometrije procjene za skladiStenje vodika u kristalnoj reSetci SWCNTSs.
Jedna pretpostavlja da je vodik potpuno deformabilni fluid koji ispunjava prostor gdje ne
zauzimaju ugljikove nanocjevéice, a druga je pakiranje molekula vodika kinetickog promjera
0,29 nm na unutarnjim zidovima i u meduprostornom volumenu nanocjev¢ica. Ukratko, moZe
se zakljuciti da se u SWCNTs vodik skladisti u porama unutarnjih Supljina cijevi i unutar

cijevi, a gustoca skladistenja je veca od one na ravnoj povrsini grafena.

Tablica 4. Sazetak eksperimentalno dobivenih kapaciteta skladistenja vodika u CNTs [76]

Materijal Gravimetrijsko Temperatura Tlak skladiStenja
skladiStenje skladiStenja (K) (Mpa)
vodika (%)

SWCNTs (niska Cistoca) 5-10 273 0,04
SWCNTs (50% cistoca) 4,2 300 10,1
SWCNTs (visoka Cistoca) 3,5-4,5 298 0,04
MWCNTSs ~5 300 10
Li-MWCNTSs ~2,5 ~473-673 0,1
K-MWCNTSs 1,8 <313 0,1

Medutim da bi se CNTs koristile kao prakti¢ni medij za skladiStenje vodika znanstvenici
moraju raditi na: masovnoj proizvodnji SWCNTs s kontroliranom mikrostrukturom po
razumnim troSkovima, utvrdivanju zapremine spremnika i kako ga poboljsati, temeljitom
istrazivanju procesa adsorpcije / desorpcije, termodinamike, kinetike i ponasanja ugljikovih
nanocjev€ica te razvoju 1 optimizaciji metoda prethodne obrade za otvaranje krajeva

nanocjevcica kako bi se poboljSao njihov kapacitet skladistenja vodika. [76]
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4.1.4. Ostale primjene

Zbog svojih superiornih mehanickih svojstava ugljikove nanocjevé€ice su danas sastav mnogih
svakodnevnih predmeta. Od 2013. godine, proizvodnja ugljikovih nanocjev€ica prelazi
nekoliko tisu¢a tona godisnje, koristi se u modeliranju uredaja, automobilskim dijelovima,
trupama za Camce, sportskoj robi, filterima za vodu, za povecanje/kontrolu vodljivosti u
plastici, u antistati¢koj ambalazi 1 za povecanje ¢vrstoe betona, polimera, palica za bejzbol,
bicikla... Broj publikacija se viSe nego i utrostu¢io u prethodnom desetljecu te sukladno tome
raste i broj patenata, medutim glavna primjena CNTs je i dalje u elektronickim uredajima.
Visoka toplinska vodljivost CNTs omogucuje 1 njihovu upotrebu kao toplinski provodljivi
kompoziti koji mogu potencijalno zamijeniti metalne dijelove u uredajima kao S$to su

elektri¢ni motori i generatori.

Unato¢ brojnim prednostima 1 potencijalnim primjenama, jo§ uvijek je potrebno rijesiti
nekoliko otvorenih pitanja koja se odnose na CNTSs kako bi se njihov potencijal u buduénosti
mogao u potpunosti realizirati. Na primjer, niska mehanic¢ka ¢vrstoca i toplinska vodljivost
tipicnog uzgojenog CNTs materijala mora se prouciti i poboljSati. Osim toga, tijekom rasta
dugih nanocjev¢ica takoder se formiraju cijevi s zatvorenim krajevima zbog prisutnosti
peterokutnih 1 heptagonalnih oStec¢enja u grafenskoj resetci. To otezava njihovu upotrebu u

mnogim primjenama gdje je potreban pristup otvorenim cijevima. [77]

b

Drug

7

Slika 28. Pregled primjene ugljikovih nanocjevcica [77]
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4.2. Primjena TiO: nanocjevcica

Nanocjevcice titanijeva dioksida su aktualna tema zadnjih nekoliko desetljeca zbog njihove
biokompatibilnosti, antimikrobnih svojstava, visoke kemijske stabilnosti, specificne povrSine
i kataliticke aktivnosti. Takoder visoka apsorpcija UV zraka i moguénost modificiranja
pojaseva promice titanij kao dobar kandidat za fotokatalizu, §to ga €ini korisnim u proizvodnji

materijala za zastitu od sunca i1 za prociS¢avanje vode.

4.2.1. BioloSka primjena

TiO:2 nanocjev€ice u prahu (TNTP) koriste se za rjeSavanje nedostataka konvencionalnih
terapijskih rjeSenja zbog izvrsnih fizikalno-kemijskih svojstava i biokompatibilnosti koje
posjeduju. Buduéi da trenutne terapije lijekovima imaju probleme poput kratkog vremena
cirkulacije, slozene farmakodinamike, slabe otpornosti na gastrointestinalni trakt i ogranic¢ene
topljivosti lijekova, TNTP mogu pomo¢i pruzanjem inovativnog puta isporuke lijekova do
njihovih ciljnih mjesta. Vrijedi napomenuti da je postupak difuzije TNTP kada se implantira u
tijelo reguliran prvim Fickovim zakonom. To ukazuje da ¢e postupak oslobadanja lijeka
ovisiti o nekoliko elemenata poput naboja, dimenzija i povrSinske kemije nanocjev¢ica, kao i
naboja lijeka, molekularne veli¢ine, koeficijenta difuzije te vrste interakcije izmedu molekule
lijeka i unutarnje povrSine TiO.. Izmjenom nanotubularne strukture (duljine, debljine,
otvaranjem pora, itd.) TiO:NTs se prilagodava zeljenoj terapijskoj strategiji. TiO2NTs
funkcionalizirane s 2-karboksietil-fosfonskom kiselinom (CEPA) i organskim silanima kao
§to je penta-fluorofenil-dimetil-klorosilan i (3-aminopropil) trietoksilan koristeni su za
modificiranje kinetike veznja i otpusStanja lijekova. To se dobiva promjenom hidrofilnih 1
hidrofobnih svojstva povrSine nanocjevcice, §to mijenja mehanizam interakcije izmedu lijeka
1 njegovog nosaca, TiONT. Za bolju kontrolu profila oslobadanja, takoder se proucavaju
vanjski utjecaji na TiO: nanocjevéica poput ultrazvu¢nih valova, radiofrekvencije,

magnetskog polja i elektricnog polja.

Znacajna paznja posvecena je i uporabi TiO: nanomaterijala u podrucju fotokataliticke
bakterijske dezinfekcije. TNTP kao nanostrukturirani poluvodi¢ki materijal je snaZan
fotoaktivni katalizatori koji se koristi za uklanjanje Stetnih mikroorganizama 1 bakterija iz
vode pomocu sunéevog zracenja. Dakle, TiO: je izvrstan materijal za prociS¢avanje vode
uslijed nekoliko prednosti kao $to su vrhunska antimikrobna aktivnost, visoka foto-stabilnosti

(otpornost na koroziju), biokompatibilnost i snazna fotokemijska oksidacijska aktivnost. [78]
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4.2.2. Pretvorba energije

Velika vec¢ina komercijalno dostupnih solarnih ¢elija izradena je od silicija, a konverzija
energije varira ovisno o uporabi mono ili multikristalnog silicija. Silicijski materijali nisu
odrzivi na svjetlosti §to ograniava stabilnost uredaja te se istrazuje nekoliko pristupa u
pokusaju postizanja vece ucinkovitosti. Obecavajuci fotoelektrokemijski koncept koristi
klasi¢ne solarne Celije osjetljive na boju (dye-sensitized solar cell- DSSC) sastavljene od TiO-
kristalnih nanomaterijala pricvr§¢enih na vodljivu podlogu, boje na bazi rutenija (Ru) kao
fotosenzibilizatora, elektrolita (I/Is") i platine kao suprotne elektrode. [78] TiO: je
poluvodi¢ki materijal s energijom zabranjene zone od 3,2 eV, §to odgovara valnoj duljini od
390 nm. Anatas struktura je preferirana u odnosu na druge polimorfne faze za primjenu u
solarnim c¢elijama zbog potencijalno veée energije rubnog pojasa i manje brzine
rekombinacije parova elektron-supljina. Princip rada DSSC ukljucuje 4 osnovna koraka:
apsorpcija svjetlosti, pobudivanje elektrona, transport naboja i sakupljanje struje. Prvo,
fotosenzibilizator apsorbira foton upadne svjetlosti te elektroni prelaze iz osnovnog (HOMO)
u pobudeno stanje (LUMO). Pobudeni elektroni se zatim ubacuju u vodljivu vrpcu TiO:
nanopora, energetsko nize stanje od LUMO fotosenzibilizatora te TiO: apsorbira mali udio
fotona iz UV dijela. Kao rezultat toga fotosenzibilizator se oksidira, a ostatak elektrona putuje
do suprotne elektrode i reduciraju elektrolit. Apsorpcijski spektar elektrolita ne smije se
preklapati sa apsorpcijskim spektrom fotosenzibilizatora, elektrolit treba imati dugoro¢nu
kemijsku, toplinsku 1 elektrokemijsku stabilnost te mora omoguciti difuziju nosaca naboja 1

poboljsati vodljivost. [79]
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Slika 29. Shematski dijagram DSSC-a koji koristi TNTP kao anodu [78]
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5. ZAKLJUCAK

Kako su se u posljednjih 20-ak godina, istrazivanja vezana uz pojam nanocjevcice znatno
povecala, troskovi tih materijala znacajno su se smanjili jer su to tvari kojima se fizicki i
kemijski moze manipulirati na vrlo korisne nacine. Na nano skali ove cilindricne molekule
prkose zakonima klasi¢ne fizike pa tako odlikuju izvrsnim elektricnim, mehanickim i
optickim svojstvima. U radu su detaljno razradene strukture, svojstva, sinteza, metode
karakterizacije i primjene ugljikovih nanocjevéica (CNTSs) i nanocjev¢ica titanijevog dioksida
(TiO2NTs).

Ugljikove nanocjevcice obuhvacaju opcu terminologiju i primjeri su suStine nanotehnologije.
To su materijali bazirani na ugljiku veli¢ine do 100 nm u obliku cijevi, a osnovnu razliku u
strukturi ¢ini debljina samog zida, odnosno jednoslojne ugljikove nanocjevéice (SWCNTS) i
viSeslojne ugljikove nanocjevéice (MWCNTs). Pronalaze nevjerojatan spektar primjene u
komercijalnoj upotrebi, elektronici, znanosti o materijalima, upravljanju energijom, kemijskoj

obradi i mnogim drugim podruc¢jima.

Nanocjevcice titanijevog dioksida takoder se isticu brojnim svojstvima, no posebna paznja
pridaje se njihovoj fotokatalitickoj aktivnosti. Najizvodeniji nacini proizvodnje su
hidrotermnalna sinteza i elektrokemijska anodizacija, ¢iji su parametri temeljitije obradeni u
radu. Pa tako manipulacijom vremena anodizacije, sastavom elektrolita, naponom i brzinom

magnetskog mijeSanja mozemo prilagoditi svojstva TiO-NTs za buducu primjenu.

Na temelju prethodno opisanih elektronskih struktura i svojstva nanocjevcica analizirane su i
metode Kkarakterizacije poput elektronske mikroskopije (SEM, TEM i STM), rendgenske
difrakcije, energijski razluCujuée rendgenske spektroskopije (EDS) 1 Ramanove

spektroskopije.

48



6. POPIS SIMBOLA | KRATICA

NT- engl. nanotube; nanocjevcica

NP- engl. nanoparticle; nanocestica

Eg- engl. band gap; energijski procjep

UV- engl. ultraviolet; ultraljubicasto zracenje

Vis- engl. visible spectrum; vidljivi spektar

IR- engl. infrared; infracrveno zracenje

CNTs- engl. carbon nanotubes; ugljikove nanocjevéice

TiO:NTs- engl. titanium dioxide nanotubes; nanocjevcice titanijevog dioksida
GaNNTs- engl. gallium nitride nanotube; nanocjev¢ice galijeva nitrida

BNNTSs- engl. boron nitride nanotube; nanocjevc¢ice borovog nitrida

MNT- engl. molecular nanotechnology; molekularna nanotehnologija

TD- engl. top-down; metoda odozgo prema dolje

BU- engl. bottom-up; metoda odozdo prema gore

SWCNTs- engl. single wall carbon nanotubes; jednoslojne ugljikove nanocjevcice
DWCNTSs- engl. double wall carbon nanotubes; dvoslojne ugljikove nanocjevcice
MWCNTSs- engl. multi wall carbon nanotubes; viseslojne ugljikove nanocjevcice
1D- engl. one dimensional; jednodimenzionalan

3D- engl. three dimensional; trodimenzionalan

DOS- engl. density of states; gustoca elektronskih stanja

PL- engl. photoluminiscence; fotoluminiscencija

CVD- engl. chemical vapor deposition; tehnika taloZenja kemijskih para
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PECVD- engl. plasma enhanced chemical vapor deposition; tehnika taloZenja kemijskih para

plazmom

CCVD- engl. catalytic chemical vapor deposition; katalizirana tehnika talozenja kemijskih

para

RFCVD- engl. radio frequency chemical vapor deposition; radiofrekventna tehnika talozenja

kemijskih para

AFM- engl. atomic force microscopy; mikroskopija atomske sile

SEM- engl. scanning electron microscopy; skenirajuca elektronska mikroskopija
TEM- engl. transmission electron microscopy; transmisijska elektronska mikroskopija
STM- engl. scanning tunneling microscopy; skeniraju¢a mikroskopija s tuneliranjem

EDS- engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy; energijski razlucujuéa rendgenska
spektroskopija

XRD —engl. X —ray diffraction; rendgenska difrakcija

FTIR — engl. Fourier-transform infrared; Fourier-transformirana infracrvena spektroskopija
LIB- engl. lithium-ion battery; litij-ionske baterije

ICP- engl. inherently conductive polymers; inherentno vodljivi polimeri

TNTP- engl. titanium dioxide nanotubes powder; prah nanocjev¢ica titanijevog dioksida
DSSC- engl. dye-sensitized solar cell; solarna ¢elija osjetljiva na boju

HOMO- engl. highest occupied molecular orbital; najviSe okupirana molekularna orbitala

LUMO- engl. lowest unoccupied molecular orbital; najniza neokupirana molekularna orbitala
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