Nanotechnol6gia

Fullerének és szén nanocsovek

A szénnek, mint kémiai elemnek haromféle modosulata ismert; a grafit, a gyémant, és a
fullerének. A szén két kozismert allotrop modosulata a gyémant és a grafit, amelyek fizikai
tulajdonsdgai nagymértékben eltérnek egymastol. Ez a két latszolag tejesen eltérd anyag
egyarant, tisztan szén atomokbdl épiil fel. A kiilonbségek oka a szénatomok kozotti kotés
tipusabdl szarmazik, pontosabban a négy vegyértékelektron hibridizaciojanak a tipusabol,
amely gyémant esetében az abran lathaté tetraéderes kotéseket alakit ki, mig a grafit szintén
az abran megfigyelhetd réteges szerkezetbe rendezddik. A rétegek kozott gyenge a kotés,
ezért konnyen elcstszhatnak egyméson. Ezzel magyarazhato, hogy a grafit kitlind kendanyag,
valamint ezért tudunk irni a ceruzaval, ugyanis irds kozben ilyen grafit sikok vallnak le
konnyedén és tapadnak elektrosztatikusan a papirhoz. Am a sikokon beliil levé atomok kozti
tavolsadgok kisebbek, mint a gyémantban, tehat egy-egy sikon beliil erésebb 0sszetartd erdk
mukodnek, mint a gyémant esetében.
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Grafit szerkezet SZén nanocso

1. abra: A szén harom allotrép mdédosulata

A nanoszerkezetek torténete 1985-ben kezdddott el a szén harmadik allotrop
(kristalyszerkezeti) mddosulatanak, a fullerénnek (C60) a felfedezésével. Ezért a felfedezésért
1996-ban a szerzdk kémiai Nobel-dijban részesiiltek. Hogy némi elképzelést alkothassunk,
hogy milyen elképesztéen pici a nanoszerkezetek mérettartoméanya, az dbran lathatéd fullerén
modelljét, amelynek atméréje 1 nanométer nagysagrendi, kb. 100 milliészoros nagyitasban

latjuk.
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2. abra: A C60 fullerén

A szén harmadik allotréop modosulatinak, a fullerének csalddjanak, a gyakorlati
alkalmazasok szempontjabol legfontosabb tagjai a szén nanocsdvek.

A szén nanocsovek torténete 1991-re nyulik vissza, amikor Tsukubéban, Japanban, a
NEC Fundamental Research Laboratory-ban Sumio Iijima elektronmikroszkdoppal vizsgalt
HKriatschmer” tipusi reaktorban eldallitott koromrészecskéket. Azt észlelte, hogy hosszu,
szélszerl alakzatok vannak a szénrészecskék kozott. Ezek a szintén kizardlag szén atomokbol
felépiilo, rendezett, nagyon vékony és nagyon hosszii makromolekuldk hamarosan, mint szén
nanocsOvek valtak ismertté.

3. abra: Szén nanocsé

Ezek az anyagok a mérnoki tudoméanyok terén dolgozd kutatok érdeklddését is
felkeltették. Rendkiviili tulajdonsagaik, tobbek kozott a paratlan rugalmassag, hajlékonysag,
szakitészilardsdg ¢és hdstabilitds kovetkeztében felhasznalhatoak példaul mikroszkopikus
robotok gyartasara vagy iitkozéseknek jobban ellendlldé autokarosszériak, esetleg
foldrengésbiztos ¢épiiletek szerkezeti anyagaként (Megj.: A szén nanocsdvek nem
Osszetévesztenddek az ipar altal mar tobb évtizede szintén anyagerdsitésre hasznalt
szénszalakkal, amelyekt6l Ggy méretben, mint szerkezetben és tulajdonsdgokban élesen
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eltérnek). Valamennyi ma ismert anyag koziil az egyfalu szén nanocsdvek rendelkeznek a
legnagyobb szilardsdggal. Ami a szén nanocsdveket mechanikailag ennyire stabilla (erdssé)
teszi, az a szénatomok egymashoz kapcsoldédasanak az eréssége, amely a nanocsévek C-C
kotései esetében erdsebb, mint a gyémantban talalhatdo C-C kotések esetén. Szén nanocsdvek
esetében a szén atomok egy hatszoges racson helyezkednek el, pontosan ugy, mint a grafit
esetében, ezért a szén nanocsoveket ugy képzelhetjiik el, mint egy grafitsik feltekerésével
nyert csovet. Ezen csovek végei altalaban egy fél fullerén ,,sapkaval” zarulnak be.
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4. dbra: Fullerén "sapkaval" lezart szén nanocsé

Az els6 nanocsovek, amelyeket Iijima megfigyelt 1991-ben az tigynevezett tobbfala
nanocsovek (MWNT — multiwalled nanotube) voltak. Ezeket ugy kell elképzelni, mint tobb
koncentrikus egyfalt nanocsovet, amelyek egyre ndvekvd atmérdvel dgyazddnak egymasba.

5. abra: Tobbfalu szén nanocso
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Az egyfali szén nanocs0 viselkedhet fémként és félvezetdként is. Ezt a tulajdonsagat az
hatadrozza meg, hogy hogyan tekerjiik fel a grafit sikjat.

Az egyfalu szén nanocsovek tipusai:

(10, 109 (15, 0) (14, 6)
WatnssEEl” . Cilele- caledd” kiralis

6. abra: Egyenes szén nanocsovek szerkezeti modellje. Az 4bran lathaté a hirom jellegzetes nanocsd
csalad

1. Kkarosszék = ”armchair” tipustak: A cs6 hossztengelye ilyenkor meréleges a szén-szén
kotések egy részére. Fémként viselkedik.

2. cikk-cakk = ”zigzag” tipusuak: A nanocs6 hossztengelye ilyenkor parhuzamos a szén-
szén kotések egy részével. A cikk-cakk tipusi csovek kétharmada fémként, mig
egyharmada félvezetoként viselkedik.

3. kiralis = ”chiral” tipusuak: Az &sszes egyéb fajta csé. A kiralis csovek esetében a cs6
tengelye és a hozza legkozelebb esd szén-szén kotés 0° és 30° kozotti szoget zar be. A
kiralitds hatdrozza meg a csé viselkedését. A kirdlis tipusii csovek egyharmada fém,
kétharmada félvezetd tulajdonsaggal rendelkezik.

Szén nanocsovek elektromos (vezetési) sajatossagai:

Egyediilallo elektromos sajatossdgaik részben méreteikbdl, részben jellegzetes
szerkezetlikbol fakadnak. Méreteiket tekintve, ezek a csovek nagyon nagy hossz/atmérd
arannyal rendelkeznek (azaz sokkal hosszabbak, mint az atmérdjiik). Mig atmérdjik a
nanométer tort része is lehet, addig hosszuk elérheti a tobb tiz mikrométert (egy
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makrovilagbeli példaval €lve, egy olyan 1 milliméteres atmérdjii huzalhoz hasonld, aminek a
hossza kb. tiz méter). Az ilyen rendszereket kvazi 1D (egy dimenzids) rendszereknek
tekinthetjiik. A nanocsé keriiletén ,végigsétalva” 4altalaban 10-15 szén atommal
talalkozhatunk, ilyen mérettartomanyban mar olyan hangsulyos kvantummechanikai hatasok
érvényesiilnek, amelyek magyarazatul szolgalhatnak a nanocsdvek egyedi elektromos
tulajdonsagaira.

Tulajdonképpen mar a grafit is szokatlan tulajdonsadgokkal rendelkezé anyag. Ismert,
hogy a legtobb elektromossagot vezetd anyagot be lehet sorolni vagy a fémes vezetdk, vagy a
fémes vezetdk és a félvezetdk kozott. Legtalalobban talan félfémes vezetdnek nevezhetnénk,
de ugy is felfoghatjuk, mint egy nulla-szélességli tiltott savval rendelkezd félvezetot.
Valojaban csak bizonyos jol meghatarozott hulldimszdmmal (kvantumallapottal) rendelkezd
elektronok szdmara nulla a tiltott sav szélessége, ezek biztositjak a grafit vezetOképességét
kiils6 energia bevitele nélkiil.

A nano méretskalaban az elektronok viselkedésére mar sokkal inkdbb jellemzd a
hullamszeri viselkedés, mint a részecskeszerli viselkedés. A hullamok vilagaban pedig
meghatdrozo szerepet jatszanak az interferencia jelenségek, amely daltal a hulldamok
ersithetik, illetve ki is olthatjadk egymast vagy sajat magukat. Igy a nanocsévekben is csak
olyan hullamallapottal jellemzett elektronok létezhetnek, amelyek nem oltjak ki énmagukat,
tehat mindazon elektronhulldimhosszak vagy helyesebben elektron-kvantumallapotok koziil,
amelyek a végtelennek tekintett grafit sik esetében lehetségesek, csak nagyon kevés marad
megengedett, amikor a grafitsik egy szeletét csdve tekerjlik, a csé keriilete mentén (néhany
nanométer) 1étrejovo interferencia kioltdsok kovetkeztében. Ezt a kevés szamli megengedett
allapotot a c¢s6 atmérdje (tulajdonképpen keriiletének hossza) hatarozza meg.

Viszont, ahogy a fentiekben elmondtuk a grafitban is csak bizonyos j6l meghatarozott
hullamszamu elektronok képesek szabadon mozogni, azaz vezetni (amelyek szamara a tiltott
sav szélessége nulla). Az egyfali szén nanocsoveknek csak a harmada rendelkezik olyan
atmérovel (€s feltekerési szoggel), amelyekben az ilyen, a grafit vezetoképességét is biztosito,
elektronok hulldmai nem oltjak ki onmagukat interferencia soran. Az ilyen nanocsdvek
lesznek a fémes vezetdk, a megmaradd kétharmad rész pedig félvezetd tulajdonsagokkal
rendelkezd nanocsovet eredményez, amelyekben az elektronok mozgésa kiilsé energiakozlés
nélkiill nem lehetséges. Tehat egyetlen kémiai elembdl, sz€énbdl felépiild szerkezet képes
fémként, de félvezetdként is viselkedni anélkiil, hogy szennyezd atomokat kellene bevinniink,
egyszerien csak a csO geometridjanak a fiiggvényében. Az atmérd fiiggvényében a mar
emlitett mechanizmus kovetkeztében a nanocsdvek tiltott sdvjanak szélessége nullara
zsugorodhat, mint fémeknél, lehet nagyon nagy is, mint pl. a sziliciumnal, de felvehet
barmilyen koztes értéket is. Nem ismeriink jelenleg olyan mds anyagot, amelynél ilyen
konnyen befolyasolhato a tiltott sav sz€lessége (egyszerlien csak az atmérd valtoztatasaval).

A tobbfali nanocsovek elektromos szempontbol még komplexebb €s bonyolultabb
rendszerek, mint az eddig targyalt egyfali csovek. Komplexitasuk abbol ered, hogy egy
tobbfali nanocsovon beliil a falak atmérdje €s szerkezete (feltekerési szoge) is kiilonbozik,
tehat az elektronszerkezetiik is nagyon eltérd lehet. Ha tehat a tobbfalu csovek egyedi
héjainak a szerkezete tervezhetdvé valik, akkor olyan nanocsdvek eldallitasra is sor kertilhet,
amelyek onszigetelok, vagy amelyek tobb jel egyidejii tovabbitasara lesznek alkalmasak, mint
a koaxialis kdbelek de mindezt nanométeres skalan.

Sajnalatos modon azonban, egyeldre az ismert eldallitasi technologiakkal nem sikertilt
elére pontosan meghatarozott geometriaval (atmérd, feltekerési szog) rendelkezd
nanocsoveket nagy mennyiségben szintetizalni.
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Szén nanocsovek eloallitasa:

A nanocsdvek nagyon specialis koriilmények kozott szintetizalodnak. Jelenleg harom
sz¢les korben elterjedt modszer 1étezik a nanocsovek eldallitdsara. (Mindegyikben eldszor
atomi allapotu C-t hozunk létre, majd azt csapatjuk le.)

1. Plazmatechnoldgia: Szén nanocsovek keletkeznek inert atmoszféraban (jellemzden
hélium vagy argon) fenntartott, két szén elektroda kozotti elektromos ivben, azaz
plazmaban, ahol az atfoly6 dram a 100 ampert is meghaladja, a hdmérséklet pedig 3000 °C
feletti. A két C-elektroda kozott nagy aram, illetve ivfény hatdsara a C elparolog
(plazmahOmérséklet). Itt szénatomok, illetve atomcsoportok képzddnek a szén
elektrodokbol, és rakodnak le kiilonb6z6 szénformakként a reaktorban.

Az eljaras elénye: A magas homérséklet és a
hozzaadott fém katalizatoroknak koszonhetden
mind egyfald (SWNT), mind tobbfala (MWNT)
nanocsovek  keletkeznek  kevés  szerkezeti,
strukturalis hibaval vagy éppen hiba nélkiil.
Hatranya: A nanocsovek rovidek (50 mikronnal
kisebbek), ill. méretilket és iranyukat tekintve
Osszekeveredve rakodnak le.

2. Nagy teljesitményii lézerrel hozzuk létre az atomi allapotu C-t: Szintén gyakran
hasznalt eljaras a szén nanocsdvek eldallitasara a 1ézeres elparologtatas, amely folyaman
egy nagyon erds 1ézerimpulzussal meglonek egy grafitfeliiletet, ezaltal szén plazmat hozva
1étre, amelyet lehiitve nanocsoveket allithatunk eld.

Az eljaras elonye: A reakcido homérsékletével
kontrollalhatjuk az eléallitandd egyfalu szén
nanocsovek (SWNT) atmérdinek tartomanyat.

Hatranya: Az ecljarashoz sziikséges draga

e = lézerck miatt ez a legkoltségesebb eljaras a

3. Kinaiak reakciokkal allitanak eld elemi C-t: szénhidrogének gazfazisu katalitikus
bontasaval (CVD - Chemical Vapor Deposition). A harmadik és talan legelterjedtebb
modszer a nanocsovek szintézisére széntartalmu vegyiiletek, jellemzéen néhany
nanométeres fémklasztereken (altalaban kobalt, nikkel vagy vas) torténd katalitikus
bontasa.

Elénye: A harom eljaras koziil ez tiltethetd
L at legkonnyebben az ipari termelésbe. Ezzel
az eljarassal az optikai szalak épitéséhez
szlikséges hosszal rendelkezd nanocsovek
készithetok.

Hatranya: Az altalaban 1étrejovo tobb fala
nanocsovek hemzsegnek a hibaktol.

1 ilum




Nanotechnol6gia

A lecsapodast, csOképzddést bizonyos anyagok, példaul atmeneti nehézfémek (pl.: Ni,
Mo) katalizaljak. Pl.: Vesziink egy Si lapkat, kezeljiik a feliiletet, hogy hol ndjon nanocso.

Jelenleg két moddszer, az 1. és a 3. latszik alkalmasnak nagy mennyiségi - itt
természetesen kilogrammokrol beszEliink — szén nanocsovek eléallitasara.

A szén nanocsovek szintézise soran a csoveken kiviil mas szénformak is képzddnek, sot
olykor ezek alkotjdk a termék dontd hanyadat. A szintézist koveti a tisztitds folyamata, s
kozben a kezelések hatasara felnyilnak a nanocsovek végei, amelyek egyébként a legtdbb
esetben zartak. A tisztitds eredményeként kapott tiszta, nyitott nanocsévek mar nagy fajlagos
feliilettel rendelkeznek. Sok esetben azonban, ha tokéletlen a tisztitds, a minta fajlagos feliilete
vagy valamilyen gézra vonatkoztatott abszorpcids kapacitdsa nem éri el a kivant értéket.

A nanocsdvek gyartasaban is oOridsi elorelépések torténtek az utdbbi években, a kezdeti
kis mennyiségekben torténd eldallitas helyett, amikor is a szén nanocsd joval dragabb anyag
volt, mint az arany, napjainkban mar tonnaszamra képesek vagyunk nanocsdveket eldallitani.

Nanocsovek tulajdonsagai:

Méret, vastagsag: Az egyfali nanocsdvek atmérdje 0.6-1.8
nanométer, mig a tobbfalu nanocsdvek atmérdje 1-100 nanométer
kozott valtozik.

Siiriiség: Az egyfali nanocsdvek nagyon konnytiek, strliségiik
1.33-1.40 gramm/cm’. Osszehasonlitasképp az aluminium siirisége
2.7 gramm/cm’.

Szakitészilardsag: Az egyfalt nanocsovek esetén 45 billio Pascal,
mig az acél szakitoszilardsaga 2 billié Pascal.

Rugalmassag: Nagy szogben hajlithatéak és karosodas nélkiil
felveszik utana az eredeti formajukat. A fémek (pl. acél) mar kis
hajlitas esetén tornek.
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Vezet6képesség: Egyfald nanocsdvek esetén 1 billio A/cm’-re
becsiilhetd, mig a rézvezetékek 1 millié A/cm*nél elégnek.

Téremisszio: Aktiv foszforral 1-3 V, ha az elektrodok 1 mikron
tavolsagra vannak egymast6l. Molibdén esetén 50-100V/pm
sziikséges €s csak nagyon korlatozott ¢lettartam mellett.

i Hévezetés: Becsiilhetéen 6000 W/(m*K) lehet szobahdmérsékleten,
mig a nagy tisztasdg gyémant hdvezetd képessége ennek kb. a fele
(3320 W/(m*K)).

Héstabilitas: A nanocsévek vakuumban 2800 °C-ig és levegbn
750°C-ig stabilak. A fémek 600-1000 °C kozott mar olvadnak.

Ar: A nanocsévek grammonként 1500, mig az arany egy grammja
10 dollérba keriilt 2000. oktoberében.

A nanocsovek felhasznalasi teriiletei:

Kémiai és genetikai szondak: Ezekkel azonositani lehet a kémiai
markereket, melyek eldruljak, hogy a kiilonb6zd, lehetséges gének
koziil, melyiket vizsgaljuk éppen.
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Nanocs6é alapiu meméria: A technologia Iényege, hogy a
nanocsoveket nem probaljadk valamilyen szabélyos rendben felvinni a
sziliciumlapka feliiletére, hanem azokat véletlenszertien helyezik el.
Ezt kdvetden azokat a nanocsdveket, amelyek nem illeszkednek bele
a sziikséges rendbe, egyszerli maratassal eltavolitjadk. A megmarado,
a lapka felszinén futd elektroda-parok kozott elhelyezkedd
nanocsdveket ezutan kotegekbe rendezik. Az egyes elemeket paranyi
elektromos térrel lehet atbillenteni két kiilonbozd allapot kozott, ez a kétféle allapot
tarolja a tarolt informaciokat hordoz6 egyeseket és nullakat. Nagy elonye az ujfajta
memorianak, hogy a tarolt adatok nem vesznek el akkor sem, ha az eszkdznek
megszinik a fesziltségellatasa, ami azt is jelenti, hogy az ilyen memdriaval készitett
szamitdgépek a bekapcsolas utan gyakorlatilag azonnal iizemkészek lehetnek.

Nanocsipesz: Két nanorudacskat rogzitiink egy-egy fémradra. A két
fémrad kozott egy szigeteld réteg talalhato. Ha a fémrudakra
fesziiltséget kapcsolunk, akkor a két nanocsd eltavolodik egymastol,
igy tudunk koz¢jlik venni ,targyakat”. A fesziiltség megsziinésekor a
két nanocsd ismét kozeledik egymashoz, megragadva igy a kozottiik
elhelyezkedd objektumot.

Erzékeny szenzorok: A félvezetd nanocsovek szobahdmérsékleten
dramaian megvaltoztatjdk elektromos ellenallasukat alkali fémek,
halogének vagy mas egyéb gazok hatdsara. Ezeket a tulajdonsagokat
felhasznalva uj, érzékenyebb kémiai szenzorokat lehet késziteni.

Hidrogén- és ionraktiarozas: A nanocsovek az iiregeikben
raktarozhatnak hidrogént, vagy akar tarolhatnak a mar nem hasznalt
elemekbdl szdrmaz6 litium ionokat is.

Letapogatas, letapogaté mikroszkop: A nanocsovek egyik végét
rogzitik a letapogatd mikroszkdphoz, majd a nanocsé emelgetésével
¢s ekozben oldaliranyba torténd elmozditasaval tisztdbb képet
kaphatunk a letapogatott fehérje- vagy egyéb mas nagy méreti
molekularol.

Szupererds anyagok kialakitasa: Nanocsovek kompozit anyagba
torténd beagyazasaval nagy hajlékonysaggal, ill. szakitoszilardsaggal
rendelkezd anyagokat lehet 1étrehozni.
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Téremisszios képernyok: A nanocsovek alacsony fesziiltség (1-
3 V) mellett képesek elektron kibocsatasara és ez alatt nem
karosodnak. A gazdasidgos energiafelhaszndlds mellett még nagy
tartossag is jellemzi ezeket.

crain Tranzisztor: Az IBM kutat6éi mar felépitették

elecirode 1z . IO )

— a vildg legkisebb szadmitogép logikai

eletirods dramkorét, egy kéttranzisztoros komponenst,
mnoube Y _ S ~amely egyetlen szénmolekulabodl késziilt. Az

malecule
it

" anyag, amibdl az aramkort készitették: egy
szén nanocsd. Az IBM kutatoi szerint, amikor
a szilicium aramkorok lehetdségeik hatdrahoz
érkeznek, 10-15 év mulva, a szén nanocsobol
készitett ~ aramkorok — helyettesithetik  a
szilicium aramkoroket. Az ilyen aramkorokbol
a maindl sokkal kisebb szadmitogépek
készithetok. A szén nanocsd dramkordk harom
legnagyobb elénye a sziliciummal szemben a kisebb méret, a nagyobb sebesség ¢és az
alacsonyabb energiaigény (kisebb €s tobb tranzisztor egy lapkan). A nanocsdvek mérete
- hossza és atmérdje - 1-2 nanométer.

A kordbbi nanocs6 tranzisztorok pozitivak voltak. Most az IBM kutatéinak egyszeri
modszerrel sikeriilt eldallitania negativ tipusti nanocsé tranzisztort is. Ezzel elsdként
épitettek fel egy logikai aramkort egyetlen molekulaban.

A kutatok szerint az 01j szén nanocs6-technologia, a sok millidrd tranzisztort tartalmazo
lapkak, a sziliciumtechnologia egyenes folytatdsa lesz, mivel a szilicium aramkdrok
koltségének toredékéért elkészithetd.

Mikrorobotika: szamitasok szerint a nanocsdvek elektrosztatikus toltés hatdsara
megnyulnak. Egy nemzetkozi kutatocsoport kimutatta, hogy nemezelt nanocsévekbol
allo film vékony csikjai mesterséges izomként alkalmazhatok a mikrorobotikaban.

Alakvaltoztatas:

A szén nanocsoveket altaldban merev rudaknak képzeljiik. Megnedvesitve azonban
teljesen megvaltoznak, rendkiviil rugalmassa valnak, és valtozatos alakokat vesznek fel
szaradas kozben - mutattak ki amerikai kutatok.

A nanocsovek nedvesitésének és szaritasanak tobbszori ismétlésével hurok, kampd,
tekercs €s mas nanoalakzatot hoztak létre. A valtozatos alaktra gorbiilt csovekbdl
mintazatokat alakitottak ki, ehhez egymast valtd hidrofil és hidrofob tulajdonsagt csikokra
helyezték a nanocsoveket. Az azonos '"kezelésen" datesett nanocsdvek 90%-a azonos
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iranyultsagot vett fol, az azonos iranyba mutat6 csdvek 40%-a pedig pontosan egyforma alaku
volt.

Kisérleteikben milliméter nagysagrendi feliileten 1 nanocsé/mikron stirliséget értek el.
A nanocsovek rendezettsége még nagyobb lehet, ha a hidrofil és hidrofob feliileteket
négyzetracsos mintazatba, sakktablaszeriien rendezik el.

A kutatok feltartdk a nanocsovek gorbiilésének részleteit is: a nanocsd el6szor
hozzatapad a hidrofob feliilethez, majd a kiszdradé mikrocseppecske alakjat kdvetve gorbiil
meg. Minden nanocsé csak kisebb részben hajlott meg, mindig maradt egy hosszabb egyenes
szakasza is. A visszahajlott cs6szakasz szildrdan hozzatapadt az egyenes részhez. A hajlitott
nanocsovek nyilvanvaldan sokféle nanoszerkezet épitéelemei lehetnek.
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