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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania hybrydowego nanomateriatu zawierajgcego
nanokrystality sktadajace sie z atomoéw nalezacych do grupy V, grupy VI oraz grupy VII uktadu okre-
sowego w nanorurkach weglowych i posta¢ fizyczna tego materiatu.

Nanorurki weglowe zostaty odkryte w 1991 r.. W kolejnych latach sukcesywnie odkrywano coraz
to nowe ich ciekawe witasnosci o potencjalnie waznych zastosowaniach. Miedzy innymi w 1997 r. od-
kryto silng adsorbcje wodoru w nanorurkach weglowych i zaproponowano je jako materiat do bez-
piecznego magazynowania wodoru w rozwijajacej sie energetyce wodorowej, w 1995 r. zaobserwo-
wano przydatnosé nanorurek weglowych jako materiatu do emisji elektronéw, a W' 2001 r. wykryto
nadprzewodzace wtasnosci elektryczne nanorurek weglowych. Celem poprawy lub zmiany wtasnosci
nanorurek weglowych rozpoczeto prace nad ich wypetnianiem réznymi materiatami. Miedzy innymi
w 1998 r. opracowano sposob wypetnienia nanorurek weglowych zwigzkami zawierajacymi atomy VI
grupy uktadu okresowego oraz atomy uranu. Opisano miedzy innymi struktury hybrydowe zawierajgce
we wnetrzu nanorurek weglowych nanokrystality UCIl;, UCl,, LaCLs, ZrCls;,. PuBr;, Bal,, Bal,s, Bals,
Lals, Lal, oraz AgClyly. Badania nad tymi strukturami sg intensywnie prowadzone na catym swiecie.

Nalezy zauwazy¢, iz zwigzki chemiczne A'BV'c™" (gdzie np. A=Bi, Sb, As, B=Se, S, Te, C=Br, I,
Cl) sktadajace sie z atomoéw nalezacych do grupy V, grupy VI oraz grupy VII uktadu okresowego, po-
siadajg réwnie interesujace jak i potencjalnie wazne wtasnosci jak wymienione materiaty MC, ", (gdzie
np. M=U, La, Zr, Ba, Pu, Ag, C=Br, I, Cl). Sposoby otrzymywania zwigzkéw chemicznych A'B"'C"" sg
znane od prawie dwustu lat. Najdoktadniej zbadanym zwigzkiem tego typu jest jodosiarczek antymonu
SbSL. Materiat ten stat sie obiektem intensywnych badan prowadzonych po dzi$ dzien po odkryciu
w 1960 r. jego potprzewodnikowych, a w 1962 r. ferroelektrycznych witasnosci. SbSI posiada najwyz-
szg temperature fazowego przejscia ferroelektrycznego sposrod wszystkich zwigzkéw grupy A'BY'c"",
Jest on réwniez dobrym materiatem do zastosowan akustoelektronicznych ze wzgledu na duzy wspoét-
czynnik sprzezenia elektromechanicznego k=0.7-0.9 w ferrofazie oraz do zastosowan optoelektro-
nicznych z powodu wystepujgcego w nim silnego zjawiska elektrooptycznego, optycznej nieliniowosci,
efektu fotodomenowego z pamiecig, znacznego przesuniecia krawedzi absorpcji z temperaturg, piro-
elektryczno$ci. fotoprzewodnictwa oraz ze wzgledu na przezroczysto$¢ w podczerwieni. Podstawowg
wada SbSI podobnie jak i innych materiatéw AVBY'cV" jest to, ze ze wzgledu na silng anizotropie mo-
nokrysztaty majg postac igiet o bardzo matym przekroju i duzej tupliwos$ci, co utrudnia ich praktyczne
zastosowanie. Materiat ten zostat otrzymany takze w postaci: polikrysztatéw, ceramik, proszkéw, cien-
kich warstw oraz nanokrysztatéw. Te ostatnie uzyskiwano poprzez zatopienie w zywicach epoksydo-
wych zmielonych monokrysztatéw, poprzez bezposrednie wytwarzanie technikami zol-zel w szktach
Na,O-B,03-SiO,; oraz TiO, lub metodg ultrasonochemiczna.

Typowa reakcja syntezy SbSl z elementarnych sktadnikow lub ich zwigzkéw zgodnie z literaturg
jest prowadzona w temperaturze okoto 673 K, a otrzymany materiat jest homogenizowany w tej lub
wyzszej temperaturze przez kilka do kilkudziesieciu godzin. W przypadku metody ultrasonochemiczne;j
synteza moze by¢ prowadzona w nizszych temperaturach i w czasie znacznie krétszym.

Podobnie prowadzono synteze i otrzymywanie pozostatych zwiazkow grupy ABY'C*".

Sposdb wedtug wynalazku polega na tym. ze substancje wyjsciowe w postaci mieszaniny ato-
mow nalezacych do grupy V, grupy VI oraz grupy VII ukfadu okresowego lub ich zwigzkéw, po
uprzednim rozdrobnieniu poddaje sie dziataniu fal ultradzwiekowych w $rodowisku ciektym zawieraja-
cym nanorurki weglowe w temperaturze nizszej niz temperatura topnienia substancji wyjsciowych.
Jako ciecz stosuje sie ciecze polarne jak i niepolarne. np. etanol, metanol, wode lub toluen. Skifad
mieszaniny dobiera sie zgodnie ze stechiometrig odpowiednig dla danego zwigzku A'BY'cY", przy
uwzglednieniu odpowiedniej iloéci jodu rozpuszczonego w uzytej cieczy. Otrzymany materiat wediug
wynalazku sktada sie z nanorurek weglowych i wypetniajacych je monokrystalicznych nanodrutéw
0 wymiarze poprzecznym od 5 - 10° m do 10° m oraz o dtugoscido 7 - 10° m. Wymiary te odpowiadajg
wewnetrznej srednicy oraz dtugosci danej nanorurki weglowej. Materiat ten wydziela sie z cieczy po-
przez odwirowanie a nastepnie odparowanie cieczy.

Materiat hybrydowy wedtug wynalazku moze by¢ uzyty jako produkt wyjsciowym do otrzymywa-
nia nanoprzetacznikéw oraz elektrod.

Przyktad W probéwkach termisilowych umieszczano stechiometryczng mieszanine Sb
(0,380 g), S (0,099 g) oraz | (0.394 g), a takze 0,282 g nanorurek weglowych. Probdwki zalewano
alkoholem etylowym o objetosci 40 ml. Probéwke umieszczano w ptuczce ultradzwiekowej wypetnio-
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nej wodg o temperaturze 323 K i poddawano dziataniu fali ultradzwiekowej o czestotliwosci 40 kHz
i mocy skutecznej 40 W. Proces prowadzono przez czas okoto 3 godziny, az do utworzenia jednorod-
nej substancji. Otrzymany material poddano badaniom mikroskopem elektronowym, mikroanalizato-
rem rentgenowskim, proszkowym dyfraktometrem rentgenowskim a takze dyfuzyjnym reflektometrem
optycznym. Stwierdzono, iz nanorurki weglowe sg wypetnione nanokrystalicznym SbSI| w postaci na-
nodrutéw o wymiarze poprzecznym odpowiadajgcym $rednicy nanorurek weglowych (okoto 70-90 nm)
i dlugosci w przedziale od setek nanometréow do mikrometrow (w zaleznosci od dtugosci nanorurki
weglowej). Sktad chemiczny nanokrysztatéw odpowiadat SbSI. Dyfraktogram rentgenowski ujawnit
state sieciowe materiatu hybrydowego jako odpowiadajgce statym sieciowym monokrysztatéw SbSI
oraz staltym sieciowym nanorurek weglowych. Optyczna przerwa energetyczna materiatu hybrydowe-
go w temperaturze pokojowej jest rowna okoto 1,87 eV, co odpowiada wartosci posredniej przerw
energetycznych dla $wiatla o réznej polaryzacji pochtanianego w monokrystalicznym SbSil.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania hybrydowego nanomateriatu zawierajgcego nanokrystality sktadajgce
sie z atomdw nalezacych do grupy V, grupy VI oraz grupy VIl uktadu okresowego w nanorurkach we-
glowych, znamienny tym, ze substancje wyjsciowe poddaje sie dziataniu fal ultradzwiekowych w $ro-
dowisku cieklym zawierajagcym nanorurki weglowe w temperaturze nizszej niz temperatura topnienia
substancji wyjsciowych i uzyskuje sie zaenkapsulowane w tychze nanorurkach nanowtdkna zwigzku
potprzewodnikowego.

2. Sposobb otrzymywania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako ciecz stosuje sie ciecz po-
larna.

3. Sposoéb otrzymywania wedtug zastrz. 1. znamienny tym, ze jako ciecz stosuje sie ciecz nie-
polama.

4. Posta¢ fizyczna hybrydowego nanomaterialu zawierajacego nanokrystality sktadajace sie
z atoméw nalezgacych do grupy V, grupy VI oraz grupy VII uktadu okresowego, znamienna tym, ze
stanowi zaenkapsulowane w nanorurkach weglowych nanokrystality o wymiarze poprzecznym od
5:10° m do 10°® m oraz o diugosci do 7-10° m.
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