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Az egyenes szén nanocsovek, 1991-es felfe-
dezéstik ota (TIijima, 1991) a figyelem ko-
zéppontjaban allnak kivételes mechanikai
(Treacy, 1996) és elektromos tulajdonsiga-
iknak (Saito, 1992; Mintmire, 1992) koszon-
het6en. A szén nanocsovekre irinyul6 kitiin-
tets figyelmet az is indokolja, hogy kivalo
modellanyagként szolgilnak az egydimen-
zi6s rendszerek kisérleti és elméleti tanul-
manyozasara, és szamos igéretes alkalma-
z4ssal kecsegtetnek (Dresselhaus, 1996,
Bir6, 2001; Dresselhaus, 2001; Konya, 2001).

A szén sokarct elem, akar a fizika, akara
kémia fel6l szemlélve. Klasszikus allotropjai:
a gyémant és a grafita keménységskala el-
lenpolusain helyezkednek el, és elektromos
tulajdonsagaik szempontjabol is jelentGsen
eltérnek: a gyémant széles tiltott savu félve-
zet6 (savszélessége 5,5 €V), a grafit viszont
nulla szélességi tiltott savval rendelkezd fél-
fém. A hétkdznapi tapasztalatok szintjén ma-
radva: grafitceruzaval irunk a papirra és gyé-
manttal alegkeményebb anyagokat is meg-
karcolhatjuk.

Az ellentétes tulajdonsagok a szén négy
vegyértékelektronjanak eltérd hibridizacio-
jabol erednek. A szénatom elektronkonfigu-
rici6ja 15°2s%p 'p, !, mivel a molekulak ke-
miai kotéseinek létrehozasaban csak a vegy-
értékelektronok vesznek részt, elég, ha a
tovabbi targyalashoz csak ezeket, azaz a
szénatom esetén a 2s°p, *p " elektronokat
vessziik figyelembe. Az sp® hibridizacié sorin

a szén 2s'p,'p'p,* palyaibol négy, egyen-
értékd sp® hibridpalya jon létre, Ggy, hogy a
szénatom egy szabalyos tetraéder kozép-
pontjaban helyezkedik el, ésa kotések a tet-
raéder cstcsai felé mutatnak (gyémant). Az
sp? hibridizacié soran csak harom elektron
vesz részt a kotések kialakulasaban, ezek
harom, ugyanabban a sikban, egymastol
120°-ra elhelyezkedd kotést eredményez-
nek, mig a negyedik elektron a sikra merdle-
ges (p,) palyan helyezkedik el (grafit). A ha-
rom, egymassal 120° szoget bezard kotés
eredményezi a grafit, hatszoges rétegekbdl
felepiils, ,méhsejtszerd” atomi elrendezd-
dését. A gyémantra jellemzd sp® hibridizacio
makroszkopikus szempontbol a legnagyobb
keménységgel jar6 atomi elrendez&dést
eredményezi, mig a grafitra jellemzd sp? hib-
ridizaciohoz szinte a legkisebb makroszko-
pikus keménység tarsul, mert a grafit hatszo-
ges atomi elrendezédést mutatd rétegei
egymastol tivol helyezkednek el (0,335 nm-
re), és koztiik csak gyenge, van der Waals-
kotések hatnak. Erdemes azonban megje-
gyezni, hogy a hatszoges sikokban a szén-
atomokat elvilaszto tivolsig (0,142 nm)
kisebb, mint a gyémant esetében mérhetd
atom-atom tavolsig (0,154 nm). Azaz a hat-
szogek sikjaban egyetlen atom vastagsagu
grafit (grafén) mechanikai tulajdonsagai feltil-
mulnik egyetlen atom vastag gyémantréteg
tulajdonsagait. Ez a kisérlet nyilvan csak a
gondolatkisérletek viligaban lehetséges,
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ellentétben a grafittal, amely réteges szer-
kezetl anyag, a gyémantra jellemzé kobos
szerkezete nem teszi lehet6vé az egy atom
vastagsagu, folytonos réteg kimetszését. A
fent emlitetteknek tulajdonithat6, hogy vala-
mennyi ma ismert anyag koziil az egyfala
szén nanocsovek rendelkeznek a legna-
gyobb szilardsaggal.

Mai ismereteink szintjen megalapozottan
allithat6, hogy a szén-szén kotések atrende-
zeésével 4j, meglepd tulajdonsaga anyagok
nyerhetdk. A fullerén felfedezGinek, Harold
Kroto-nak és munkatarsainak (Kroto, 1985)
azonban nem mindennapi szellemi braviirra
volt szlikségiik annak felismeréséhez, hogy
a tomegspektrométeres méréseik soran, a
hatvan szénatomnak megfelel6 tomegnél
makacsul jelentkez6 cstics azt jelenti: 1étezik
egy hatvan atombdl feléptils, tokéletesen
gomb alakd, 1 nm dtmér6ji molekula, a C,
(Braun, 1996) (1. 4bra). Ez a torténelmi felis-
merés olyan kutatasokat inditott el, amelyek
rovid id6 alatt vilagszerte sok ezer kutatot
foglalkoztat6 Gj tudomanytertletet hoztak
létre a fizika, a kémia és az anyagtudoma-
nyok mezsgyé€jén: a szén nanoszerkezetek
kutatasat. A tertileten beliil az egyik leggyor-
sabban fejl6d6 irany a szén nanocsdvekre
koncentral (Baughman, 2002). Ez a fokozott
érdekl6dés az egyenes szén nanocsdvek
igéretes elektromos és mechanikai tulajdon-
sagainak kovetkezménye (Bir6, 2001; Dres-
selhaus, 2001; Konya, 2001).

1. abra « A C molekula szerkezete; az egyik
otszoget sotét kitoltéssel emeltiik ki.

Az egyenes, egyfal( szén nanocsé egy
olyan nano-objektum, amelyet Ggy képzel-
hetiink el, mint az egyetlen atom vastagsaga
grafitréteg (grafén) tokéletes hengerré teke-
rése nyoman nyert alakzatot. A tobbfalt szén
nanocsé tobb, koncentrikusan egymasba
helyezett, egyfalt cs6bdl épiil fel, tgy, hogy
az egyes falak kozotti tavolsag megegyezik
aturboréteges grafitra jellemz, 0,34 nm ér-
tékkel. Az egyfald, egyenes szén nanocsé
elektromos tulajdonsagait aza mod hatarozza
meg, ahogyan a grafén réteg feltekerésére
sor kerll, ez egyértelmiien megadhato az
un. feltekerési vektor segitségével (Dressel-
haus, 1996; Bir6, 2001; Konya, 2001). A vek-
tor origdjaban és végpontjaban talalhato szén-
atomok ,egybeolvasztasaval” keletkez&
hengerfeltileten a feltekerési vektor a cs&
tengelyére meréleges kortalkot. AC=na,
+ma,vektora grafitsik @, és a, egységvek-
torainak (N, m) szorzoi segitségével egyér-
telmten azonositja a sz&én nanocsovet (Dres-
selhaus, 1996).

Az egyenes, tobbfalt szén nanocsoveket
Sumio lijima fedezte fel elektromos ivfény-
ben eléallitott, Gn. ,fullerén-koromban” (Tiji-
ma 1991). Ez az anyag, amelybdl oldoszeres
extrakcio Gtjan nyerhet6 kia C, , véltozatos
szénformakat tartalmaz, a fulleréntdl a ,szén-
hagymikon” és amorf szénen at a tobbfala
szén nanocsovekig. A reakciotér paraméte-
reivel (a gaztér nyomasa, az alkalmazott gaz,
stb.) befolyasolhat6, melyik szén-fajta felé
tolodik el az egyensuly. Itt érdemes megje-
gyezni, hogy csak hatszoges gytrikkel nem
lehetséges a C  vagy magasabb fullerének
képzédése. Ezeknek a zart, hiromdimenzios
szénkalickaknak a kialakulasa nem képzel-
het& el anélkiil, hogy otszoges gytiriket épi-
tenénk be a hatszogek kozé (1. bra.) Az
otszoges gylrik idézik els a feliilet pozitiv
gorbiletét, ami a zart alakzat kialakulasahoz
vezet. Ebben az értelemben, a fullerén a gra-
fitra jellemz6 (harom szomszéddal rendelke-
73 sp? hibridizacioja ,hdld”) szén-szén koté-
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sek bizonyos mértékd atrendezédésének
eredménye, mivel a ,szabalyos” grafitban
nincsenek otszogek.

Nem sokkal késtbb, elméleti munkak
Gjszerd, sp? hibridizacioja halokbol felépit-
het6 szén nanoszerkezetek 1étét vetitették
elére: nanométeres Y elagazasok (Scuseria,
1992; Chernozatonskii, 1992), nanocsé ko-
nyokok (Dunlap, 1992), téruszok (Thara,
1993a) és tekercsek (Dunlap, 1992; Thara,
1993b) lehetséges voltara mutattak rd a mo-
dellek és szamitdsok. Mint a C  esetében,
ezeknek a szerkezeteknek is k6zos vonasa,
hogy kialakulasukhoz elengedhetetlentil
sziikséges nem hatszoges gytirik beépitése
a hatszoges grafitszerkezetbe.

Erdekes, de taldn nem véletlenszerd mo-
don, a fent emlitett komplex alakt szén nano-
cs6 architektarak koziil a katalitikus mod-
szerrel elGallitott tobbfalt szén nanocsé te-
kercseket figyeltek meg el6szor kisérletileg
(Amelinckx 1994), majd ugyancsak katali-
tikus modszerrel elGallitott mintaban sikertilt
kimutatni egyfalt nanocsé tekercseket is
(Bir6 2000).

Az Y-szer( elagazasok esetére tObb szer-
kezeti modelltis kidolgoztak (Scuseria, 1992;
Chernozatonskii, 1992; Andriotis, 2001a;
Andriotis, 2001b). Ezek koziil az els6k egyi-

ke a legegyszertbb (2. 4bra): az elagazas

Ggy jon létre, hogy a tokéletes hatszoges
szerkezetbe meghatarozott helyen, jol meg-
hatarozott elrendezédésben hat darab hét-
szoges gyurd éptil be. Az igy keletkezd Y
szimmetrikus, szarai 120° szoget zarnak be
egymissal, (2. abra). A grafithordozon fulle-
rén bomlasabol nyert szénsugarbol elGallitott
(Bir6, 1999), azaz, nem aluminiumoxid, vagy
egyéb templatban (template) képz6dott (L,
1999), szimmetrikus elagazasok (Bir6, 2002a)
esetében el6fordulhatnak kisebb eltérések
a szarak kozotti szogekben, de a szimmetri-
kus elagazasok jol megkiilonboztethetSk az
elektromos ivben novesztett aszimmetrikus
elagazasoktol (Osvath, 2002). A kisérleti
eredmények arra utalnak, hogy a szimmet-
rikus és aszimmetrikus elagazasok nove-
kedése eltér egymastol. Az aszimmetrikus
elagazasok esetében altalaban egy vasta-
gabb szar két vékonyabb agra bomlik. Ese-
tenként megfigyelhets, hogy a novekedd
nanocsé instabilitast mutat, az azonosithato
szerkezeti hibak sorozata vagy konyok el6zi
megaz Y elagazast (3. dbra) (Osvith, 2002).
Ezzel szemben a szimmetrikus elagazasokra
jellemz6, hogy az elagazasbol kiindul6d agak
kozel azonos atmérsjlek (Bird 2002a). Ez
arra enged kovetkeztetni, hogy a novekedés
a csatlakozasi pontbol indul. A fullerén

bomlasa Gtjan elGallitott, alacsonyhSmérsék-

2. &bra ¢ 2) Y elagazas szerkezeti modellje (Scuseria, 1992) nyoman, az egyik hétszog sotét kitoltéssel
kiemelve; b) egyfalt Y elagazasrol készitett alagttmikroszkopos felvétel szimulalt megvilagitissal
abrazolva (Bir6, 2002a).
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letd szénsugarbol novesztett nanoszerkeze-
tek esetében a tomegspektrométeres méré-
sek megmutattak, hogy a szénsugar fulleré-
néhez kozeli tomegti klasztereket is tartalmaz
(Ehlich 2001). Esetenként, az ezekben jelen-
lévé nem hatszoges gytrik elrendezédése
lehet olyan, amely indukalja az Y elagazas
novekedését.

A nanocsé konyok (3. abra) az Y eldga-
zasnal egyszerlbb szerkezet, kialakulasahoz
elégséges lehet egy Otszog-hétszog paros
beépiilése a hatszoges haloba. A konyok két
karja altal bezart szOget az 6tszog €s hétszog
egymashoz viszonyitott helyzete hatarozza
meg (Han, 1998). Egyik legtipikusabb pél-
daja az Gn. Dunlap-konyok (Dunlap, 1992)
(3. abra), amelyet egy-egy, a csé atellenes
oldalain elhelyezked6 otszog és hétszog alkot,
ugy, hogy a konyok egyik agaban cikkcakk
elrendezéstek a szén-szén kotések, mig a
misikban karosszék elrendezéstiek. Erdemes
kiemelni, hogy konyok kialakulasaval csat-
lakozhatnak egymashoz fémes és félvezetd
viselkedésti nanocstvek, ami nanométeres
leptéki diodat eredményez (Yao, 1999).

(b)

3. bra e Nem hatszoges gydriket tartalmaz6 szerkezetek. a) Dunlap-kényok szerkezeti modellje,

Roviddel a nanocsovek felfedezése utan,
mar 1992-ben olyan modelleket dolgoztak
ki, amelyek az 6tszog-hétszog parosoknak
a hatszodges racsba valo periodikusan ismé-
telt beillesztésével spiralisan feltekert nano-
cs6 alakzatok lehetséges voltat vetitették
el6re (Dunlap, 1992; Thara, 1993b). Ezek a
modellek a nem hatszoges gytiriket a tokeé-
letes hatszoges racsba beépiilt hibaként”
kezelik. Egy ilyen szerkezeti modell 1énye-
gében periodikusan ismétl6ds konydokokbal
éptil fel (3. bra). Bar a molekuladinamikai
szamitasok azt mutatjak, hogy nanocsé
spiralokra kidolgozott modellek varhat6an a
fullerénével 6sszemérhetd stabilitissal ren-
delkeztek, nem sikertilt elfogadhat6 magya-
razatot adni arra, hogyan éptilnek be a hat-
szoges, grafitszerd szerkezetbe tokéletesen
periodikusan ismétlddve, elszigetelt, nem
hatszoges gytrik, azaz a hibak. Ennek elle-
nére, a transzmisszios elektronmikroszk&pos
(TEM) és pasztazod alagGtmikroszkopos
(STM) felvételek kétséget kizardan igazol-
jak, hogy léteznek szabalyos, spirlisan felte-
kert nanocsovek — tobbfaltak (Amelinck,

0

nm

az Ot- és hétszoget alkotd atomok feketén ki vannak emelve; b) elektromos ivkistilésben elGallitott
Y elagazas STM képe, amelynek kialakulasat konyokok (A és B), valamint ndvekedési instabilitisok
(vilagosabb, azaz nagyobb alagitaramnak megfelelé pontok a nanocsé mentén) el6zték meg
(Osvith, 2002); ©) nanocsé konyokok Osszeillesztésével, egymastodl elszigetelt, nem-hexagonalis
gyurdk segitségével felépitett nanocsd tekercs modell (Dunlap, 1992) és (Thara, 1993b) nyoman.
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4, dbra e Szén nanocsd tekercsek. a) Tobbfalt szén nanocsd spirdl TEM felvétele (Bird, 2000)
nyoman. b) Egyfalt szén nanocsS spiral topogrifiai STM felvétele (Bird, 2002b) nyoman.

5. dbra e Szén nanocsS ,duplaspiralrol” ké-
szilt STM felvétel, és szerkezeti modell. a) Kény-
szerfeltétel nélkil relaxaltatott haeckelite lap;
b) ugyanaz a lap enyhe kezdeti gorbiilettel re-
laxaltatva; ¢) a b)-ben bemutatott feltilet ssze-
csukasidval nyert duplaspiral-szerkezet; d) dup-
laspiralrol késziilt topografiai STM felvétel (Biro,
2002¢) nyoman.

6. dbra e Haeckelite tipusi egység, szalag és
felulet. a) Egy hatszoggel elvilasztott két azule-
noid elembdl all6 egység; b) az egység egyik
lehetséges elrendezésével épitett szalag; ¢) a
b)-ben lathat6 szalagot alkot6 sokszogek élei-
nek Osszeillesztésével létrehozott gorbiilt feliilet,
a feliilet belsé oldalat jelols sztirke arnyalatok
sotétitettek; d) és e) a ©)-ben abrazolt feltilet csGve
zarasaval keletkezS szabdlyos nanocss spiral
kétféle abrazolasban (Bir6, 2002¢) nyoman.

1126



Bir6 Laszl6 Péter « Ujszer( szén nanocsd architektirak

1994) és egyfaltak egyarant (Bird, 2000;
Bir6, 2002b) (4. bra).
Egy tovabbi kérdés, amelyre még kevés-

P

bé tud kielégit6 valaszt adni a nem hatszoges
gytriket elszigetelt hibakként kezels szer-
kezeti modell: milyen a szerkezetiik, és ho-
gyan alakulnak ki a tobbszoros spirlok? A 5.
abran egy ilyen, a DNS szerkezetét idéz6
y<duplaspiralrol” késziilt STM felvétel lathato
(Bir6, 2002¢). A kdzelmultban két kutatdeso-
portis beszamolt arrol, hogy sajatos kortilmé-
nyek kozott sikertilt tobbszords szén nanocsd
spiralokat noveszteniiik (Su, 2002; Ding,
2003).

7.abra e A két dtszog-hétszog (azulenoid gyd-
rdpar) csoportot harom hatszoggel elvilaszto
haeckelite egység alapjan épitett haeckelite sik-
bol feltekert néhany csGszerd alakzat. A feketé-
vel kiemelt kotések a két otszog kozos élén
keletkezs ,sztresszorokat” jelolik, ezek eloszla-
sa hatirozza meg az alakzat 4ltal a relaxdcio
utan felvett format (Lambin, 2003) nyoman.

A megoldist egy olyan grafitszerd, sp?
koordinaci6ja feltilet adhatja meg, amelyben
kozel hasonl6 aranyban vannak jelen 6tszo-
gek, hatszogek és hétszogek. Nemrégiben
Humberto Terrones és munkatarsai (Terro-
nes, 2000) javasoltak haeckelite néven egy
ilyen lehetséges anyagot, és vizsgaltak az
ilyen tipusu feltiletekbdl feltekerhets egye-
nes nanocsovek szerkezetét, stabilitasat és
elektromos tulajdonsagait. Megallapitottak,
hogy a haeckelitebdl feltekert egyenes nano-
csovek stabilitdsa hasonl6 a grafénbdl tekert
nanocsovekéhez, és valamennyi altaluk vizs-
galt szerkezet fémes elektron-allapotsGrd-
séggel rendelkezik (Terrones, 2000). Ezzel
a munkaval kozel egy id6ben LaszIl6 Istvan
és André Rassat (Laszl6, 2001) kimutattak,
hogy csak 6tszogek és hétszogek segitségé-
vel is épithetd stabil, Gn. azulenoid torusz.

Fenti eredmények altalanositasaval Bird
és munkatarsai kimutattak, hogy az azulenoid
segységek” (oldaluk mentén dsszekapcesolt
Otszog és hétszog) hatszogekkel torténd bévi-
tesével, és a bovitett egységek szalagokka
egyesitésével olyan haeckelite szerkezetek
is épithetdk, amelyek megfelel médon valo
feltekeréssel szabalyos nanocsé spirdlokhoz
vezetnek (Bird, 2002¢) (6. &bra). Az 5. dbran
lathat6, hogy a hosszabbik éliik mentén Osz-
szeillesztett két haeckelite szalagbol nyert felti-
letek zart csévé alakitasa duplaspiralhoz ve-
zet. Egy késobbi munkaban Lambin és mun-
katarsai kimutattak, hogy a fenti elvek alapjan
felépithets haeckelite szalagok végtelen ki-
terjedésd haeckelite feltiletekké egyesithe-
6k, amelyekbdl azonos elvek szerint tekerhe-
tOk fel a csGszerd nanoszerkezetek, mint a
grafén sikbol az egyenes nanocsovek (Lam-
bin, 2003). E nanoszerkezetek a nem hatszo-
ges gytrik jelenlétébsl adodo fesziiltségek
kovetkeztében valtozatos alakokat vehetnek
fel. Jellegzetes alakzatok a 7. &bran lathatok.

Osszefoglalsul: a modellek és kisérleti
eredmeények alapjan megallapithat6, hogy
acsak szénbdl feléptils, a grafithoz hasonléan
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sp? hibridizacioja rétegbdl feltekerhetd csé-
szer( szerkezeteknek gyakorlatilag korlatlan
aformagazdagsaguk, ami azt is jelenti, hogy
lehetséges tobbréteg, csGszerd alakzatok
felépitése is beldlik. A fent részletezett ered-
mények tiitkrében indokoltnak latszik felvet-
nia kérdést, hogy a katalitikus modszerekkel

P

eléallitott szén nanocsovek, amelyekrdl koz-
tudott, hogy az elektromos ivben elGallitott
egyenes szén nanocsovektdl eltéréen vélet-
lenszerGen gorbiiltek, grafén vagy haeckelite
alaptak-e? Valoszintinek latszik, hogy a szén
alapt, bonyolultabb nanoarchitektirak sza-
ma, amelyek a szerkezetiikbdl fakado Gj-

szeru tulajdonsiagokkal rendelkeznek, to-

vabb fog novekedni a kutatasok folytatasaval.
Bara szén alapt nanoarchitektarak (Y elaga-
zas, nanocsd tekercs, stb.) tulajdonsagainak
feltérképezése éppen csak elkezd6dott, az
eddigi eredmények azt mutatjak, hogy Gj-
szer( nanoelektronikai eszk6zok és kiilon-
leges tulajdonsagu kompozitok létrehozasat
teszik majd lehetéve.

Jelen munka az OTKA T 043685 timogatasa-
val késziilt.

Kulcsszavak: szén nanocsd, fullerén, sp? ha-
16, Y elagazas, nanocso tekercs, haeckelite,
pasztazd alagutmikroszkép (STM)
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