Wydrazone nanorurki kwarcowe zawierajace

nanopitki palladu
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Jednowymiarowe nanostruktury typu, nanodruty, nanowstegi,
nanosznurki, nanorurki [1], zbudowane z réznych materiatow
ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci fizyczne i chemiczne
mogq znalez¢ zastosowanie w nanoelektronice czy nanooptoe-
lektronice [2, 3]. Od czasu, gdy Harada i Adachi odkryli metode
wytwarzania nanorurek SiO, [4], w wielu laboratoriach badaw-
czych zaczety powstawaé prace na ten temat. W szczegoino-
$ci w ostatnich latach, wydrazone nanorurki kwarcowe staty sie
obiektem zainteresowan naukowcoéw z catego $wiata [5-8]. Takie
obiekty powstajg w wyniku zastosowania réznych metod wzrostu
i mogg zawiera¢ wiele réznych zwigzkéw lub pierwiastkéw che-
micznych. Majg tez rézny przekroj, srednice i diugo$¢ w zalezno-
$ci od metod ich syntezy.

Dwutlenek krzemu SiO, ma wiasciwosci fotoluminescencyjne
[8, 9]. Nanorurki zbudowane z SiO, w temperaturze pokojowe;j
wykazujg stabilng fotoluminescencje w zakresie widzialnym.
W widmach katodoluminescencyjnych z warstw wydrgzonych
nanorurek SiO, obserwowano dwa silne pasma luminescencyj-
ne z maksimami intensywnosci w obszarze miedzy 400 a 700
nm [9]. Zaobserwowano réwniez, ze optyczne wiasciwosci na-
norurek SiO, zalezne sg od sposobéw ich wytwarzania a mak-
sima rejestrowanych pasm emisyjnych mogg by¢ przesuniete
w kierunku wyzszych lub nizszych energii [9]. Takie struktury jak
wydrgzone nanorurki SiO, zawierajgce nanoczasteczki srebra
wzmacniajg sygnat ramanowski i umozliwiajg w metodzie SERS
(Surface Enhaced Raman Scattering — Wzmocniony Powierzch-
niowo Efekt Ramana) rejestracje pasm ramanowskich na ogot
nieobserwowanych w klasycznej spektroskopii ramanowskiej
[10]. Dzigki temu zjawisku mozna obserwowac¢ drgania czgste-
czek przyczepionych do takich struktur, co daje niezwykte mozli-
wosci w detekcji roznych czgsteczek biologicznych. Inne ciekawe
wiasciwosci wydrazonych nanorurek, to np. duza elastyczno$é
i bardzo duzy modut Younga [11] (kilkaset GPa). Takie wtasciwo-
§ci mogg prowadzi¢ do rozwigzan pokazywanych np. w artykule
[12], polegajacych na tworzeniu nanouktadéw elektronicznych
poprzez spajanie nanorurek ze sobg i budowaniu réznych kon-
strukcji przestrzennych tworzacych struktury tranzystorowe, np.
FET (Field Effect Transistor).

W tym artykule przedstawiamy metode syntezy nowego typu
wydrgzonych nanorurek kwarcowych SiO, zawierajgcych na-
nopitki Pd. Nanorurki tego typu otrzymano poprzez wygrzewa-
nie nanodrutow krzemku palladu Pd,Si w atmosferze powietrza
w temperaturze powyzej 900°C. Otrzymane wydrgzone nanorurki
byly charakteryzowane metodami mikroskopowymi (skaningowej
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej — SEM, TEM), za$ ich
morfologia byta badana metodg EDX (Energy Dispersive X-ray
Spektrometry — spektrometria promieniowania rentgenowskiego
zrozktadem energii). Nasze wyniki pokazujg, ze otrzymany mate-
riat ma potencjalnie ogromne mozliwosci zastosowan w nanoop-
toelektronice i nanoelektronice. Biorgc pod uwage wstepne wyniki
katodoluminescencji mozna réwniez przypuszczac, ze otrzymane
struktury mogg by¢ zastosowane w nanosensoryce gazéw czy
cieczy.

Metoda wytwarzanie wydrgzonych nanorurek kwarcowych
Si0, zawierajgcych wewnatrz nanopitki (kuliste nanoziarna) Pd
zostata opracowana w Instytucie Tele- i Radiotechnicznym i zgto-
szona do opatentowania [13] a polega na wygrzewaniu w po-
wietrzu w temperaturze ok. 900°C nanodrutéw krzemku palladu
Pd,Si. Nanodruty Pd,Si, otrzymuje si¢ sposobem opisanym
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w pracy [14] oraz w zgtoszeniu patentowym [15] i polega on na
wykorzystaniu dwoch technik: 1) fizycznego osadzania z fazy
gazowej prekursoréw warstwy wyjéciowej grzanych oporowo
tzw. metoda PVD (Physical Vapor Deposition) i 2) chemiczne-
go osadzania z fazy gazowej — metoda CVD (Chemical Vapor
Deposition).

Otrzymywanie warstw nanokompozytowych
w procesie PVD

W pierwszym etapie w procesie PVD w warunkach dynamicznej
prézni rzedu ~10° mbar na podioze Si o dowolnej orientacji i do-
wolnym typie domieszkowania nanosi si¢ kompozytowg warstwe
weglowo-palladowg (C-Pd) z dwoéch osobnych zrodet zawiera-
jacych prekursory: a) fullerenu — C; (Zrédio wegla) i b) octanu
palladu(ll) — Pd(C,H,0,), (zrédio metalu). Osadzona na podtozu
Si nanokompozytowa warstwa C-Pd o grubosci ~300-400 nm,
zbudowana jest z matrycy weglowej (zawierajgcej rozne odmiany
alotropowe wegla) i zawiera nanoziarna Pd o rozmiarach od 2 do
10 nm w nig wbudowane. Dyskusja zaleznosci budowy i sktadu
warstw C-Pd od parametréw procesu technologicznego byta te-
matem naszych prac [16—19].

Na rysunku 1 pokazano obrazy SEM typowej warstwy wyj-
Sciowej po procesie PVD osadzonej na podtozu Si(111) typu n.
Powierzchnia warstwy sktada sie z gesto upakowanych weglowo-
palladowych ziaren o ostrych krawedziach i réznych wielkosciach
(20...100 nm). Na powierzchni takich warstw nie obserwuje sie
nanoziaren Pd, ale ich obecno$¢ jest potwierdzona badaniami
TEM [20-22] oraz spektroskopig promieniowania X z rozktadem
energii.

Rys. 1. Obrazy SEM warstwy po procesie PVD osadzonej na podiozu
Si(111)/n z powigkszeniem: a) 50 000x i b) 100 000x

Fig. 1. SEM images of PVD film deposited on Si(111)/n substrate at
a magnification: a) 50 000x and b) 100 000x

Otrzymywanie nanodrutéw Pd,Si

W etapie drugim nanokompozytowg warstwe C-Pd modyfikuje sie
termiczne w trakcie procesu CVD w obecnosci par ksylenu i argo-
nu w kwarcowym piecu rurowym w temp. 650°C. Szybkos$¢ prze-
ptywu argonu wynosi 40 I/h. Wegiel, pochodzacy z ksylenu, jako
reduktor przeciwdziata aglomeracji i rozrostowi ziaren Pd. Tempe-
ratura jest czynnikiem, ktéry powoduje silng ruchliwosc¢ i dyfuzje
atoméw oraz klastrow palladu nie tylko w obrebie matrycy we-
glowej, ale rowniez w gigb podtoza krzemowego. Wegiel obecny
w matrycy umozliwia formowanie sie krzemku palladu w postaci
wysp, a nie jako jednolitej warstwy pokrywajgcej podtoze w ca-
tosci. Z wytworzonych wysp uktadu Pd-Si w réznych kierunkach
przestrzennych wyrastajg nanoobiekty o wydtuzonych ksztattach,
ktérych struktura zostata zbadana i opisana w pracy [14], jako
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