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Izvod

U radu su prikazani rezultati ispitivanja strukturnih, elektri¢nih i optickih osobina tankih
slojeva jednoslojnih ugljeni¢nih nanotuba deponovanih na bakarnu podlogu i potom prenetih
na polimetil metakrilat (PMMA). Osobine deponovanih slojeva su menjane promenom raz-
licitih parametara: temperature podloge, jacine elektricnog polja i vremena deponovanja.
Mikroskopija atomske sile je koris¢ena da bi se proufio mehanizam deponovanja tankih
slojeva ugljeni¢nih nanotuba na bakarnu podlogu metodom elektroforeze. Primenom Rama-
nove spektroskopije utvrdeno je da su ugljeni¢ne nanotube oksidisale pri deponovanju.
Koris¢enjem Furijeove infracrvene spektroskopije utvrdeno je prisustvo COOH grupe, kao i
prisustvo Cu,0 koji su nastali tokom procesa deponovanja elektroforezom. Tanki slojevi
ugljeni¢nih nanotuba preneti su sa bakarne podloge na polimetil-metakrilat i zatim je merena
njihova slojna otpornost kao i transmitansa. NajniZa vrednost slojne otpornosti tankih slojeva
ugljeni¢nih nanotuba bila je 360 Q/kv pri transmitansi sloja od 79%.

Klju¢cne reci: jednoslojne ugljenicne nanotube; elektroforeza; Ramanova spektroskopija;
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Jednoslojne ugljeni¢ne nanotube predstavljaju vaz-
nu grupu nanomaterijala sa jedinstvenim elektri¢nim,
hemijskim, optickim i mehanickim osobinama [1,2].
Ovakve osobine ih ¢ine mogué¢im kandidatima za pri-
menu u nanoelektronici, uredajima sa emisijom polja,
senzorima itd [3-9]. Medutim, Siroka primena uglje-
ni¢nih nanotuba u ovim oblastima je ograni¢ena zbog
teznje nanotuba da agregiraju.

Kontrolisana depozicija tankih slojeva ugljeni¢nih
nanotuba velike provodnosti i dobre homogenosti za
primene u elektronici jo$ uvek je nedostiZzna. Do sada je
razvijeno vise metoda za deponovanje tankih slojeva
jednoslojnih ugljeni¢nih nanotuba: deponovanje slojeva
na rotirajuéu podlogu delovanjem centrifugalne sile (eng.
spin coating) [10], deponovanije slojeva umakanjem (eng.
dip coating) [11,12], deponovanje slojeva rasprsiva-
njem (spray coating) [13], vakuumska filtracija [14], he-
mijsko deponovanje iz parne faze [15], metod Stampe
[16], Langmir—BlodZet metod [17].

Jedna od metoda za deponovanje tankih slojeva ug-
lieni¢nih nanotuba je elektroforeza [18]. Ovaj postupak
se koristi za deponovanje koloidnih neorganskih Cestica
na provodne podloge [19]. Elektroforeza se pokazala
kao koristan i jeftin postupak za deponovanje tankih
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slojeva kontrolisane debljine i homogene mikrostruk-
ture na razlic¢ite podloge ukljucujuéi metalne i kerami-
¢ke podloge [20,21]. Elektroforeza se zasniva na prisus-
tvu malih naelektrisanih Cestica u te¢nosti koje se po-
meraju kroz te¢nost i deponuju se na elektrodu/pod-
logu suprotnog naelektrisanja primenom elektri¢nog polja.
Gao i koautori su ispitivali deponovanje tankih slo-
jeva jednoslojnih ugljeni¢nih nanotuba koje su pret-
hodno ultrazvuéno dispergovane ili u metanolu ili dime-
tilformamidu da bi se dobila stabilna suspenzija [22].
Pei i koautori su predlozili efikasan metod za dobijanje
fleksibilnih, providnih i provodnih tankih slojeva uglje-
ni¢nih nanotuba. PredloZeni metod predstavlja kombi-
naciju elektroforeze i prenosa sloja pod pritiskom [23].
Due i koautori su pronasli da na mikrostrukturu tankih
slojeva ugljeni¢nih nanotuba jako utice sastav rastvara-
Ca koji se koristi tokom elektroforeze dok je slojna ot-
pornost takvih slojeva relativno velika zbog adsorpcije
vodonika na zidovima nanotuba tokom procesa depo-
novanja [24]. Lima i koautori su utvrdili da se postup-
kom elektroforeze moze ostvariti kontrolisano depono-
vanje ugljeni¢nih nanotuba ¢ak i na polimerne podloge,
kao i na podloge razlicitih oblika i velikih povrsina [25].
Cilj ovog istraZivanja je da se ispitaju strukturne,
elektri¢ne i opticke osobine tankih slojeva jednoslojnih
ugljeni¢nih nanotuba deponovanih na bakarne podloge
i potom prenetih na podloge od polimetil metakrilata.
Glavni cilj je da se naprave tanki slojevi ugljeni¢nih na-
notuba sa reproduktivnim, predvidivim osobinama. Da
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bi se dobili homogeni uniformni slojevi ugljeni¢nih na-
notuba menjani su razli¢iti parametri koji uti¢u na kva-
litet slojeva: temperatura podloge, jaCina elektricnog
polja i vr.eme deponovanja. Ramanova i Furijeova infra-
crvena (FTIR) spektroskopija su koriséene da bi se pro-
ucilo kako parametri deponovanja utiCcu na osobine
tankih slojeva nanotuba. Mehanizam deponovanja tan-
kih slojeva nanotuba je ispitivan pomo¢u mikroskopa
atomske sile. Elektricne osobine tankih slojeva nano-
tuba su ispitane merenjem slojne otpornosti deponova-
nih slojeva dok su opticke osobine ispitivane merenjem
transmitanse slojeva.

EKSPERIMENTALNA POSTAVKA

U okviru eksperimenta napravljen je 2% rastvor 2 g
natrijum dodecil-sulfata (SDS) u 100 ml destilovane
vode. Masa od 30 mg ugljeni¢nih nanotuba (precnik 5
nm, duZina 4 um, Cistoce 95%, Bucky USA) dodata je u
100 ml tog rastvora. Rastvor ugljeni¢nih nanotuba je
stavljen u ultrazvu¢nu kadu (ultrazvucna kada snage
750 W) i dispergovan je 3 sata. Posle dispergovanja svi
uzorci su centrifugirani na 4000 obrtaja 1 sat [26]. Ova
disperzija je razblazena dva, Cetiri i osam puta.

Bakarne podloge su mehanicki polirane SiC papirom
od 2400 i 4000 mesa i ocis¢ene ultrazvucéno u alkoholu,
redom. Posle ¢iséenja u alkoholu uzorci su dva puta po-
lirani 1 um polikristalnom dijamantskom pastom (Stru-
ers, DP pasta P9) i potom ocisc¢eni u alkoholu. Uzorci su
dva puta polirani i 0,25 pm polikristalnom pastom
(Struers, DP pasta P), a nakon ci$¢enja u etanolu su osu-
Seni.

Tanki slojevi ugljeni¢nih nanotuba su deponovani
postupkom elektroforeze. Bakarne podloge su koris-
¢ene kao elektrode tokom deponovanja. Dimenzije obe
elektrode su bile 1,5%x1,5 cm®. Razmak izmedu elek-
troda je bio 1 cm. Za deponovanije slojeva je primenjen
jednosmerni napon u opsegu 3-70 V. Temperatura
podloge je menjana u opsegu od 20 do 75 °C, dok je
vreme deponovanja bilo u opsegu od 2 do 600 s.

Posle zavrSenog procesa deponovanja, dobijeni
uzorci su pazljivo uklonjeni iz elektroforeticke ¢elije da
bi se eliminisala bilo kakva veza izmedu vlaznog depo-
zita i preostale suspenzije. Deponovani slojevi ugljenic-
nih nanotuba su suseni na vazduhu 24 sata na sobnoj
temperaturi. Uzorci deponovani na razli¢itim tempera-
turama suspenzije su oznaceni na sledec¢i nacin:
SWCNT20, SWCNT40, SWCNT60 i SWCNT75, respektiv-
no. Da bi se tanki slojevi nanotuba uspesno preneli na
podloge od polimetil metakrilata, bakarne podloge su
zagrevane na temperaturu od 105 °C. Potom su PMMA
podloge stavljene na tanke slojeve nanotuba pod pri-
tiskom od 10 kg/cm®. Pritisak od 10 kg/cm” je odrzavan
5 min posle ¢ega su se PMMA podloge i tanki slojevi na-
notuba hladili do sobne temperature.
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Ramanovi spektri bakarne podloge i deponovanih
tankih slojeva su snimani Micro Raman Chromex 2000
koris¢enjem Nd:YaG lasera na talasnoj duzini od 532
nm. Spektralna rezolucija je bila 1 cm™. Ramanovi spek-
tri su snimani na sobnoj temperaturi. Povrsine ispod D i
G traka Ramanovih spektara ugljeni¢nih nanotuba su
odredene koris¢éenjem programskog paketa Microcal
Origin.

MorfoloSke promene na povrsini tankih slojeva ug-
lijeni¢nih nanotuba deponovanih na bakarnu podlogu su
snimane mikroskopom atomskih sila (Quesant). Mikro-
skop atomske sile je radio u bezkontakthom modu u
vazduhu na sobnoj temperaturi [27]. Za snimanje su
koris¢ene standardne silicijumske iglice (tipovi) sa kons-
tantnom silom od 40 N/m. Debljine tankih slojeva na-
notuba su takode odredene pomocu mikroskopa atom-
ske sile. Srednja kvadratna hrapavost (rms) deponova-
nih slojeva je odredena primenom odgovarajuceg soft-
vera u mikroskopu atomske sile i merena je na vise od
10 slika cije su dimenzije bile 20x20 umz.

ATR-FTIR spektri su mereni na sobnoj temperaturi u
spektralnom opsegu od 400 do 4000 em ™ na Nicolet
380 FTIR spektrometru (Thermo Electron Corporation).

Slojna otpornost je odredena pomoc¢u metode cCetiri
tacke dok je transmitansa na 550 nm snimana pomocu
Fiber optics AVANTES UV/Vis spektrometra.

REZULTATI | DISKUSIJA

Ramanova spektroskopija

Primenom Ramanove spektroskopije mogu se anali-
zirati razli¢iti parametri ugljeni¢nih nanotuba ukljucu-
juéi raspodelu prec¢nika nanotuba, neuredenosti struk-
ture koje poti¢u od defekata u nanotubama nastalim
pri funkcionalizaciji [28]. Na slici 1 prikazani su Rama-
novi spektri tankih slojeva nanotuba normirani na in-
tenzitet G trake. Maksimumi koji poti¢u od nanotuba se
nalaze na talasnim brojevima 1350 i 1590 cm . Maksi-
mum najveceg intenziteta se nalazi na 1590 cm i
predstavlja G traku koja potice od tangencijalnog C-C
rastezanja atoma ugljeni¢ne nanotube [29]. Maksimum
na 1350 cm" predstavlja D-traku i poti¢e od neurede-
nosti grafitnog sloja [30]. Pozicije D i G traka, kao i vred-
nosti odnosa Ap/Ag su date u tabeli 1.

Odnos povrsina Ap/Ag odreduje se poredenjem po-
vrina ispod D i G traka i povecava se sa povecanjem
temperature podloge. Kao $to se moZe videti iz tabele
1, odnos Ap/Ag je skoro dva puta veéi na 75 °C nego na
20 °C. Ovaj rezultat pokazuje da se broj defekata u zidu
ugljeni¢nih nanotuba povecava sa povecanjem tempe-
rature podloge. StaviSe, porast broja defekata u struk-
turi nanotuba se moZe objasniti oksidacijom deponova-
nih funkcionalizovanih nanotuba. Proces oksidacije iza-
ziva oslobadanje kiseonika na anodi tokom procesa ele-
ktrolize vode. Drugi autori su ranije izvestili da se efekat
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oslobadanja kiseonika na anodi desava pri primeni ele-
ktri¢nih polja ¢ija je jacina veca od 35 V/cm i pri dugom
vremenu deponovanja [31,19]. U nasem eksperimentu,
oksidacija deponovanih ugljeni¢nih nanotuba je utvr-
dena u uzorcima koji su deponovani na temperaturama
iznad sobne kao i pri znatno manjim jacinama polja (€ =
=3 V/cm) i vremenu deponovanja od 1 min.
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Slika 1. Ramanovi spektri tankih slojeva ugljenicnih nanotuba
deponovanih elektroforezom pri temperaturama podloge:

1) 20, 2) 40, 3) 60i 4) 75 <C. Radi jasnoce svi spektri su
vertikalno pomereni.

Figure 1. Normalized Raman spectra of SWCNT films
deposited at different substrate temperatures: 1) 20, 2) 40,
3) 60, 4) 75 . The spectra have been vertically displaced for
clarity but otherwise plotted on the same vertical scale.

Tabela 1. Pozicije D i G traka ugljenicnih nanotuba, kao i
vrednosti odnosa Ap/Ag

Table 1. Positions of D and G bands and Ap/Ag ratio of carbon
nanotubes

Uzorak D traka, cm™ G traka, cm™ Ap/Ag
SWCNT20 1386.1 1591.6 0.173
SWCNT40 1393.9 1591.6 0.184
SWCNT60 1362.5 1591.6 0.232
SWCNT75 1334.2 1587.8 0.336

Eksperimentalni i teorijski rezultati drugih autora su
pokazali da dopiranje jednoslojnih ugljeni¢nih nanotuba
bilo elektronskim donorima ili akceptorima rezultuje u
znacajnim pomeranjima u visokofrekventnim vibracio-
nim modovima [32,33]. Slika 2 pokazuje zavisnost po-
meraja D i G traka pri promeni temperature podloge.
Kao Sto se moZe videti sa slike 2 i iz tabele 1, D i G trake
se pomeraju ka niZim talasnim brojevima sa porastom
temperature podloge. Pomeraj nanize D trake je 52 cm?
dok je pomeraj G trake 4 cm™". Naime, Ramanovo rase-
janje je zavisno od promene temperature: maksimumi
intenziteta se pomeraju nanize, dolazi do Sirenja pikova
i porasta intenziteta pikova sa porastom temperature.
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Slika 2. Zavisnost Ramanovog pomeraja od temperature za

D (m)iG traku (o).

Figure 2. Raman shifts of G (o) and D (m) band as a function of
substrate temperature.

FTIR spektroskopija

Da bi se ispitalo koje su se funkcionalne grupe ve-
zale na povrsinu nanotuba uradena je Furijeova infra-
crvena spektroskopija u opsegu 400-4000 cm ™. Na slici
3 prikazani su FTIR spektri bakarne podloge i depono-
vanih tankih slojeva ugljeni¢nih nanotuba na razli¢itim
temperaturama podloge. Kriva 1 predstavlja FTIR spek-
tar bakarne podloge, dok kriva 2 predstavlja FTIR spek-
tar tankog sloja nanotuba deponovanog na 20 °C. Na
krivi 2 mogu se uociti dva maksimuma na 2852 i 2929
cm™ koji se javljaju usled asimetricnog i simetricnog
—CH, rastezanja [34]. Ovi maksimumi se mogu uociti i
na drugim krivama (3,4 i 5) koje predstavljaju FTIR spek-
tre tankih slojeva nanotuba deponovanih na 40 (kriva
3), 60 (kriva 4) i 75 °C (kriva 5). Na krivoj 5 moZe se
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Slika 3. FTIR spektri bakarne podloge (1) i tankih slojeva
ugljeni¢nih nanotuba deponovanih elektroforezom na 20 (2),
40(3),60(4)i 75 € (5).

Figure 3. FTIR spectra of copper substrate (1) and specimens
deposited at 20 (2), 40 (3), 60 (4) and 75 <C (5).
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uotiti C-O rastezanje u oblasti 1210-1300 cm™ koje
potice od prisustva karboksilnih grupa [35]. Maksimum
na 615 cm™ koji se moZe uoditi na krivama 3, 4 i 5 od-
govara prisustvu bakar oksida Cu,O [36,37]. Ovi rezul-
tati pokazuju da kiseonik koji se razvio na anodi tokom
procesa elektroforeze interreaguje i sa bakarnom pod-
logom i generiSe bakar oksid. Sa druge strane, oslobo-
deni kiseonik interreaguje i sa funkcionalizovanim na-
notubama deponovanim na bakarnu podlogu i generise
karboksilne grupe koje se vezuju za zid ugljeni¢ne nano-
tube. Strukturne promene tankih slojeva nanotuba koje
su uocene u slojevima deponovanim na 75 °C potvrduju
porast broja defekata na povrsini nanotuba. Dobijeni
rezultati FTIR spektroskopijom su u saglasnosti sa rezul-
tatima dobijenim na osnovu Ramanove spektroskopije.

Mikroskopija atomske sile
Morfologija povrsine

Postoje mnogi kineticki i termodinamicki modeli koji
objasnjavaju mehanizam elektrodepozicije jednoslojnih
ugljeni¢nih nanotuba. U njima se posebna painja po-
svecuje interakciji izmedu ugljeni¢nih nanotuba, SDS
molekula i podloge. Proces elektrodepozicije se zasniva
na principu konzervacije mase: prinos depozita zavisi
od proizvoda elektroforeti¢ke pokretljivosti, jaCine po-
lja, povrsine koris¢enih elektroda i koncentracije Cestica
u rastvoru u vremenu [38].

U ovom radu ispitivali smo mehanizam deponovanja
tankih slojeva ugljeni¢nih nanotuba koje su obloZene
SDS. Anjonski surfaktant SDS koji oblaze nanotube pri-
likom dispergovanja povecava adheziju tankog sloja na-
notuba i podloge. Nanotube obloZene SDS negativno su
naelektrisane i primenom elektricnog polja pomeraju
se kroz disperziju do pozitivne bakarne elektrode. Ali
negativno su naelektrisane i micele SDS koje se takode
pomeraju ka pozitivnoj elektrodi. Mi smo pretpostavili
da se Cestice prisutne u rastvoru prvo deponuju na de-
fektima na podlozi, zatim se medusobno spajaju, i na
kraju dolazi do formiranja homogenog sloja. Proces de-
ponovanja ugljeni¢nih nanotuba se moze kontrolisati
reakcijama prenosa mase ili naelektrisanja u zavisnosti
od uslova pri kojima se deponuju slojevi. Naime, pri
visokim koncentracijama jona u rastvoru, kao i malim
jaCinama primenjenog elektri¢nog polja mehanizam de-
pozicije je kontrolisan transferom naelektrisanja, dok je
pri malim koncentracijama jona i visokim elektri¢nim
poljima mehanizam depozicije kontrolisan procesom di-
fuzije [39]. U ovom eksperimentu uslovi deponovanja
su izabrani tako da se favorizuje brza depozicija tankih
slojeva nanotuba obloZenih SDS.

Mikroskopija atomske sile je koris¢ena da bi se ka-
rakterisao proces deponovanja tankih slojeva, kao i da
bi se posmatrale morfoloske promene na povrsini tan-
kih slojeva ugljeni¢nih nanotuba. Na slici 4 prikazane su

Slika 4. AFM slike bakarne podloge (a), tankog sloja SDS na bakru deponovanog 20 s (b) i tankih slojeva ugljeni¢nih nanotuba na

bakru deponovanih elektroforezom 5 (c), 20 (d), 60 (e) i 180 s (f).

Figure 4. AFM images of freshly polished Cu substrate (a), thin film of SDS deposited on copper substrate 20 s (b) and SWCNT films
deposited on copper substrate after: 5s (c), 20 s (d), 60 s (e) and 180 s deposition (f).

366



Z.M. MARKOVIC i sar.: STRUKTURNE | ELEKTRICNE OSOBINE JEDNOSLOJNIH UGLJENICNIH NANOTUBA

Hem. ind. 65 (4) 363-370 (2011)

razli¢ite faze deponovanja tankih slojeva nanotuba. Na
slici 4a prikazana je povrsina ispolirane bakarne pod-
loge. Na ovoj slici se mogu uociti ogrebotine duboke 50
nm i Siroke 150 nm. Na slikama 4c i 4d prikazane su
povrsine bakarne podloge posle deponovanja od 5 i 20
sekundi, redom. Na samom pocetku deponovanja (vre-
me deponovanja: 5 s) mogu se uociti ostrvske strukture
na povrsini bakarne podloge koje predstavljaju SDS mi-
cele i koje se deponuju na podlogu iz rastvora (slika 4c).
Posle 20 s, na povrsini bakarne podloge mogu se videti
deponovane ugljeni¢ne nanotube kao i veéi agregati
koji poti¢u od SDS micela (slika 4d). U poslednjoj fazi
deponovanja, smanjuje se lateralni rast sloja i povrsina
postaje hrapava. Posle deponovanja od 1 min sloj po-
staje uniforman i homogen. Na slikama 4e i 4f prika-
zane su povrsine sloja ugljeni¢nih nanotuba posle depo-
novanja od 1 i 3 min. Na ovim slikama se mogu uociti
isprepletene ugljeni¢ne nanotube u matrici surfaktanta
(uoCene nanotube su oznacene strelicama). Da bi se
proverilo koje se nanocestice dominantno deponuju na
samom pocetku procesa elektroforeze, na bakarnu pod-
logu je deponovan SDS. Na slici 4b prikazan je sloj SDS
na bakru posle 20 sekundi deponovanja. Na povrsini
bakarne podloge mogu se uoditi slicne strukture, kao i
na slici 4c. Na osnovu toga mozemo zakljuciti da se
anjonski surfaktant brZze deponuje na bakarnu podlogu
zbog vedée pokretljivosti nego funkcionalizovane nano-
tube. Molekuli surfaktanta se deponuju na mikrodefek-
tima na bakarnoj podlozi. Ugljeni¢ne nanotube se de-
ponuju na bakarnu podlogu tek posle 20 s od pocetka
deponovanja. Tokom procesa deponovanja ugljeni¢ne
nanotube oksidiSu zato $to se kiseonik oslobada u bli-
zini anode. Proces deponovanja tankih slojeva ugljenic-
nih nanotuba je kontrolisan transferom naelektrisanja.

Srednja kvadratna hrapavost povrsine deponovanih
slojeva nanotuba

Jos jedna veoma bitna karakteristika tankih slojeva
nanotuba je hrapavost povrsine sloja. Srednja kvadrat-
na hrapavost tankih slojeva nanotuba je odredena po-
mocu posebnog softvera u Quesant mikroskopu. Za od-
redivanje hrapavosti sloja su koris¢ene samo slike sloja
¢ije su dimenzije bile 20x20 umz. Na slici 5 prikazana je
srednja kvadratna hrapavost tankih slojeva nanotuba u
funkciji nekoliko parametara: temperature podloge, ja-
Cine elektri¢nog polja i vremena deponovanja. Sa slike
5a moze se uociti da porast temperature podloge iza-
ziva povecanje srednje kvadratne hrapavosti. Povecanje
temperature podloge povedéava brzinu migracije SDS
micela i deponovanih nanotuba pa se ostrvske struk-
ture spajaju sve dok se ne formira uniforman homogen
sloj. Vrednosti srednje kvadratne hrapavosti tankih slo-
jeva nanotuba se ne menjaju za slojeve Cije je vreme
deponovanja veée od 1 min. Vertikalno ili horizontalno
ispravljanje ugljeni¢nih nanotuba nije bilo moguce zbog
velike koli¢ine slobodnih SDS micela koje se zbog svoje

vecCe pokretljivosti mnogo brze deponuju na bakarnu
podlogu u odnosu na nanotube. Guo i koautori su ut-
vrdili da Ni—ugljeni¢ne nanotube dispergovane u SDS ili
CTAB postaju hrapavije pri malim koncentracijama na-
notuba u disperziji. Sa poveéanjem koncentracije nano-
tuba slojevi nanotuba dispergovanih u SDS ili CTAB
(cetyltrimethylammonium bromide) postaju homo-
geniji [40].
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Slika 5. Srednja kvadratna hrapavost tankih slojeva nanotuba
u funkciji razlicitih parametara: a) temperature podloge, b)
jacine elektri¢nog polja i c) vremena deponovanja.

Figure 5. RMS roughness of SWCNT films as a function of
different parameters: a) substrate temperature, b) electrical
field strenth and c) deposition time.
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Uticaj jacine elektri¢nog polja na hrapavost povrsine
sloja je prikazana na slici 5b. Kao Sto se moZe videti sa
slike 5b, srednja kvadratna hrapavost se smanjuje sa
povecéanjem jacine elektricnog polja. Brzina depono-
vanja sloja je veca pri ve¢im jac¢inama elektri¢nog polja.
Stavi$e, uniformni slojevi nanotuba se formiraju brie
pri ve¢im vrednostima jacine elektri¢cnog polja. Ali, pri
ve¢im jacinama polja dolazi do vecée oksidacije uglje-
ni¢nih nanotuba koja se potom odraZava na vrednosti
slojne otpornosti.

Na slici 5¢ prikazana je zavisnost srednje kvadratne
hrapavosti od vremena deponovanja tankog sloja uglje-
ni¢nih nanotuba. Kao $to se moZe videti sa slike 5c
srednja kvadratna hrapavost se poveéava sa vremenom
deponovanja. Posle deponovanja od 1 min vrednost
hrapavosti ulazi u zasi¢enje i formira se uniforman sloj.
Sa daljim poveéanjem vremena deponovanja dobijaju
se slojevi sa velikim brojem SDS micela u mreZi uglje-
ni¢nih nanotuba Sto takode znacdajno doprinosi pove-
¢anju slojne otpornosti.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata je
utvrdeno da se homogeni i uniformni slojevi dobijaju
pri sledeéim eksperimentalnim uslovima: jacina elek-
triénog polja je bila 3 V/cm, intenzitet struje je bio 9,3
mA i vreme depozicije je bilo 1 min.

Slojna otpornost i transmitansa tankih slojeva
ugljeni¢nih nanotuba

Da bi se ispitale elektricne i opticke osobine tankih
slojeva nanotuba, deponovani slojevi su preneti na po-
dloge od polimetil metakrilata (PMMA). Zavisnost sloj-
ne otpornosti tankih slojeva ugljeni¢nih nanotuba od
transmitanse slojeva na 550 nm je prikazana na slici 6.
Slojna otpornost deponovanih slojeva je merena na sle-
dedi nacin: tanak sloj nanotuba je podeljen na 10 iden-
ticnih kvadrata iste veli¢ine i merena je slojna otpor-
nost svakog kvadrata. Utvrdeno je da se vrednosti sloj-
ne otpornosti za svih deset kvadrata razlikuju neznatno
(samo 3%). Vrednosti slojne otpornosti se menjaju u
opsegu od 1,5 do 360 Q/kV. Najvec¢a vrednost slojne
otpornosti je dobijena za slojeve Cije je vreme depo-
novanja bilo 30 s, dok je najniza vrednost slojne otpor-
nosti dobijena za transparentne slojeve Cije je vreme
deponovanja bilo 1 min. Tanki slojevi nanotuba sa sloj-
nom otporno$éu od 1 kQ/kV imaju transmitanciju od
97% na talasnoj duZini od 550 nm. Dobijeni rezultati
ukazuju da su slojevi na PMMA podlogu uniformno pre-
neti. Na osnovu ovih rezultata moZemo zakljuciti da su
aglomerati uoCeni na AFM slikama zaista SDS micele
kao Sto je ranije pretpostavljeno. Vrednosti slojne ot-
pornosti su viSe zbog oksidacije nanotuba tokom depo-
novanja. Dobijeni rezultati potvrduju da postoji mnos-
tvo kontakata izmedu nanotuba i da su dobijene vred-
nosti slojne otpornosti tankih slojeva nanotuba neznat-
no vise od rezultata drugih autora [23].
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Slika 6. Slojna otpornost tankih slojeva nanotuba prenetih na
PMMA podloge u funkciji transmitanse tankih slojeva
nanotuba.

Figure 6. Sheet resistance of SWCNT films transferred to PMMA
substrates as a function of transmittance of SWCNT films.

Osim unutrasnje otpornosti koris¢enih nanotuba
glavni faktori koji uticu na vrednost slojne otpornosti
tankih slojeva nanotuba su: kontaktna otpornost iz-
medu nanotuba, oksidacija nanotuba tokom procesa
deponovanja, prisustvo micela surfaktanta SDS, kao i
SDS koji oblaze nanotube tokom procesa funkcionali-
zacije. Tanki slojevi ugljeni¢nih nanotuba sa veéom
gustinom pakovanja imaju niZe vrednosti slojne otpor-
nosti u poredenju sa tankim slojevima nanotuba sa
manjom gustinom pakovanja. Stoga su tanki slojevi na-
notuba dobri kandidati za elektronske primene.

ZAKUUCAK

U radu su ispitivane strukturne, elektri¢ne i opticke
osobine tankih slojeva ugljeni¢nih nanotuba depono-
vanih na bakarnu podlogu postupkom elektroforeze.
Dobijeni tanki slojevi nanotuba su karakterisani razli-
¢itim metodama: Ramanovom i infracrvenom Furije-
ovom spektroskopijom, mikroskopijom atomske sile.
Analizom Ramanovih spektara je utvrdeno da nanotube
oksiduju pri deponovanju elektroforezom. FTIR anali-
zom je ustanovljeno da se tokom procesa deponovanja
karboksilne grupe vezuju za zidove ugljeni¢nih nano-
tuba. Dobijeni rezultati potvrduju rezultate Ramanove
spektroskopije. Rezultati dobijeni primenom mikrosko-
pije atomske sile pokazuju da se SDS micele deponuju
brze na bakarnu podlogu od nanotuba. Homogeni, uni-
formni slojevi nanotuba se dobijaju posle vremena de-
ponovanja od 1 min. Vrednosti slojne otpornosti takvih
uzoraka su bile nesto malo vise od vrednosti slojne
otpornosti uzoraka drugih autora.
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THE EFFECT OF OXIDATION ON STRUCTURAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF SINGLE WALL CARBON NANOTUBES

Zoran M. Markovic’l, Davor B. Peruékol, Dragana D. Toéic’l, Nebojsa Z. Roméeviéz, Miroslav D. Dramic’aninl,
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(Scientific paper)

Single wall carbon nanotubes (SWCNTs) represent an important group of
nanomaterials with attractive electrical, chemical, and mechanical properties. In
this work we have investigated the structural, optical and electrical properties of
single wall carbon nanotube films deposited on copper substrate and then trans-
ferred to polymethyl methacrylate (PMMA). The properties of deposited films
were varied by changing different parameters: substrate temperature, deposition
time and electric field strength. Atomic force microscopy (AFM) was used to study
the deposition process of SWCNT films on copper substrate. AFM analysis has
shown that sodium dodecyl sulfate (SDS) micellas were deposited on copper
substrate before carbon nanotubes because of their higher mobility. Raman spec-
troscopy revealed that SWCNTs deposited at elevated temperatures are oxidized.
FTIR results showed that COOH groups and Cu,0 were generated during elec-
trophoretic process. The SWCNT films were transferred to PMMA substrate and
they achieved a sheet resistance of 360 Q/sq with 79% transparency at 550 nm
wavelength and a strong adhesion to the substrate. The main reasons for higher
values of sheet resistances of SWCNT thin films compared to those of other au-
thors are oxidation of carbon nanotubes during electrophoresis and the presence
of used surfactans in carbon matrix of deposited films.
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