
Magyar Tudomány • 2003/9

1154

Az anyagtudomány változása
a századfordulón, és a nanoszerkezetû
anyagok kutatásának összefüggései

Az új elméleti felismerések (kvantumme-
chanika) és az anyag szerkezetét egyre „na-
gyobb felbontással elemzõ”, azaz több rész-
letet feltáró vizsgálati módszerekkel megsze-
rezhetõ tapasztalataink folyamatosan ala-
kítják át, tökéletesítik világunk már meglévõ
technológiai eljárásait. Alapvetõ szemlélet-
váltást indítottak el gondolkodásunkban, és
az emberi fantázia számára új, a korábbi-
nál sokkal tágabb lehetõségeket kínálnak.
Segítik az emberiség törekvéseit: a nyers-
anyagokkal történõ takarékosabb gazdálko-
dást, a mind mechanikai, mind kémiai szem-
pontból tartósabb, megbízhatóbb szerkezeti
anyagok elõállítását. Magasabb szintre eme-
lik, reprodukálhatóbbá teszik a korábban
kidolgozott eljárásokat. Az egyre nagyobb
figyelmet követelõ nanotechnológia gya-
korlati alkalmazásai nem csak a „különleges-
ségek” körében keresendõk, új lehetõsége-
ket teremtenek a nagy mennyiségben ter-
melt szerkezeti anyagok megújítására is.

Az anyagtudomány korábbi, hagyomá-
nyos és úgynevezett új technológiái egyaránt
jelentõs energia felhasználásával nagy
mennyiségû anyag lehetõ leghatékonyabb
átalakítását célozták.

Az anyagtakarékosságra való törekvés
egyre erõsebb kényszere következtében
azonban már régóta alkalmazzák a nagyobb
mennyiségben elõállított gyengébb minõ-
ségû alapanyagok mechanikai és/vagy kor-
róziós tulajdonságainak javítása érdekében
a hordozókénál nagyobb értékû és az alap-
anyagoknál értékesebb tulajdonságú bevo-
natokat. Ezek az eljárások a hordozó felüle-
tén építenek fel fizikai vagy kémiai módsze-
rekkel a hordozó anyagától eltérõ szerkeze-
teket. A bevonatok elõállítása különösen nagy
lendületet kapott a 20. század utolsó évtize-
deiben kifejlesztett új technológiák elterjedé-
sével. A metallurgia szerkezeti, összetételi és
morfológiai szempontból metastabil szerke-
zeteit, lényegében az új technológiákkal elõ-
állítható új anyagok jellegzetes tulajdonságait
David Turnbull (1981) foglalta össze.

Fenti új technológiák egyre szélesebb
körben való elterjedését követõen, Herbert
Gleiter (1989) tevékenysége nyomán indult
el a nanoszerkezetû anyagok intenzívebb
kutatása. A szerzõ kísérleti munkája során
felismerte, hogy a <100 nm-es szemcsemé-
retû (krisztallitméretû) anyagok tulajdonságai
jelentõsen eltérnek az azonos összetételû,
de nagyobb szemcsékbõl (krisztallitokból)
álló anyagok tulajdonságaitól (Gleiter, 2000).
A tulajdonság-vizsgálatok általában a ko-
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rábbiaknál kedvezõbb használati tulajdon-
ságokra (mechanikai, mágneses, korróziós
stb.) utaltak. Az anyagokat felépítõ egysé-
gek méretének csökkentése a termékeket
esetenként új funkciók (multifunkciók) be-
töltésére is alkalmassá teheti. Nyilvánvaló
azonban, hogy az anyagok szerkezetét és
morfológiáját elektronmikroszkópokkal –
elsõsorban transzmissziós elektronmikro-
szkóppal és felületanalitikai eszközökkel év-
tizedek óta vizsgáló kutatók (azaz a nanodi-
menziókat vizsgáló kutatók) már jó ideje az
anyagok azon nanoszerkezeti sajátosságai-
val foglalkoztak, amelyek megnövekedett
fontosságúvá csak a 90-es években váltak,
és 2001-tõl kerültek a kutatások elõterébe.

Az iparilag legfejlettebb államok (elsõ-
sorban az USA és Japán, majd ezt követõen
az Európai Unió), felismerve a nanoszerke-
zetû anyagok mind szélesebb körû és mind
nagyobb számú potenciális alkalmazási lehe-
tõségeit, a nanotechnológiával kapcsolatos

kutatások finanszírozására igen jelentõs és
folyamatosan emelkedõ összegeket fordíta-
nak. Az Európai Unió 6. keretprogramjának
egyik kiemelt témája a nanotechnológiával
kapcsolatos kutatás-fejlesztés.

A nanoszerkezetû anyagok elõállítási
technikái – egy-két kivétellel – a nem egyen-
súlyi (metastabil) anyagok (advanced ma-
terials) elõállítására évtizedek óta alkalmazott,
jól ismert eljárások, nem is beszélve a kolloid
kémia még sokkal hosszabb múltra visszate-
kintõ technikáiról. Ezen eljárások során a
szemcsék és/vagy fázisok mérete, szerkezete,
összetétele és morfológiai sajátosságai a tech-
nológiai paraméterek célirányos megválasztá-
sával változtathatók. A nanokristályos anya-
gok elõállítása céljából olyan technológiai
paramétereket kell alkalmazni, amelyek kö-
vetkeztében az elõállítások során bekövetke-
zõ fázisátalakulások során a nukleáció sebessé-
ge növekszik, míg a szemcseméret növekedé-
si sebessége csökken (Suryanarayana, 1999).

Kiinduló fázis Technológia A termék jellege*

Gáz-gõz Inert gázos kondenzáció 3 D
PVD: párologtatás és porlasztás 1 D
Plazmatechnológiák 3 D
CVD 3 D, 2 D
Kémiai reakciók 3 D

Folyadék Gyorshûtés 3 D
Elektrokémiai leválasztás 1 D, 3 D
Kémiai reakciók 3 D

Szilárd Mechanikai õrlés 3 D
Devitrifikáció 3 D
Lézeres abláció 3D
Szikraforgácsolás 3 D
Csúszó-koptatás 3 D

*részecske, szemcse (3D), szál, tû (2D), vékonyréteg, film (1D)

1. táblázat • A nanoszerkezetû anyagokat elõállító technológiák csoportosítása a kiinduló
fázis halmazállapota szerint, a keletkezõ anyag nanodimenzióinak feltüntetésével. A felsorolt
eljárásokkal mind tömbi szerkezeti anyagokban, mind bevonatokban felhasználható és
kombinálható (kompozitként alkalmazható) komponenseket, kiindulási elemeket állíthatunk
elõ. A csak tömbi szerkezeti anyagok céljaira alkalmazott nagymértékû képlékeny alakítás
módszerét táblázatunkban nem tüntettük fel.

Kálmán Erika – Csanády Andrásné • Nanoszerkezetû bevonatok
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A funkcionális nanoszerkezetû bevona-
tok kutatása és fejlesztése mind az MTA Ké-
miai Kutatóközpont Felületmódosítás és
Nanoszerkezetek Osztályán, mind a Bay Zol-
tán Anyagtudományi és Technológiai Inté-
zetben központi feladat. Az alapkutatást az
OTKA a T-037643 projekt (2002-2005) ke-
retében támogatja. A nemzeti kutatási-fej-
lesztési programban (NKFP) kilenc konzor-
ciumi taggal közösen sikeresen pályáztunk
a Különleges tulajdonságú nanoszerkezetû
bevonatok (NANO-TECH, OM 00290/2002)
címû projekttel (2002–2004, koordinátor:
Kálmán Erika). Ennek keretében feladatunk
új típusú korrózióvédõ bevonatok, nano-
struktúrák, vékonyrétegek és festékipari
alapozók kutatás-fejlesztése.

Míg a felületmódosító kémiai eljárásokat
és a felületvizsgáló módszereket (STM, AFM,
EC-STM, EC-AFM, EQCM, nanokeménység-
mérés, stb.) az MTA KK-ban fejlesztik, az
egyéb nanoszerkezet-elõállító technológiák
fejlesztése (pulzáló elektrokémiai leválasz-
tás, mechanikai ötvözés, gyorshûtés, lézer-
technológiával elõállított bevonatok) a
BAYATI kutatási területei.

A felsorolt eljárásokkal mind tömbi szer-
kezeti anyagokban, mind bevonatokban fel-
használható és kombinálható (kompozit-
ként alkalmazható) komponenseket, kiindu-
lási elemeket állíthatunk elõ. A csak tömbi
szerkezeti anyagok céljaira alkalmazott nagy-
mértékû képlékeny alakítás módszerét táb-
lázatunkban nem tüntettük fel.

A bevonatok nanoszerkezetei

Ezeket három fõ csoportba sorolhatjuk:
1. A mindenkori atmoszférával érintkezõ
határfelületek

• Természetes és/vagy hõkezeléssel kép-
zõdött nanoszerkezetû felületi  (például
oxid) rétegek,

• Felületmódosító kémiai eljárások:
– önszervezõdõ rétegek
– szol-gél eljárás
– LB-technika

2. A „tömbi“ belsõ szerkezetek, azaz a kü-
lönbözõ technológiákkal elõállított – eseten-
ként μm vastagságú heterogénszerkezetû
bevonatok belsõ felépítése, szemcseszerke-
zete, esetleges kiválásai, kompozitáló ágen-
sei. Ezen alkotóelemek nanoméretei új és

1. ábra • A NANO-TECH NKFP pályázat technológiái és termékei



1157

az eddig ismerteknél jobb tulajdonságokhoz
vezethetnek, például:

• Elektrokémiai bevonatok:
– pulzáló elektrokémiai leválasztás
– pórusos anódos oxidrétegek

• Lézertechnológiával elõállított bevonatok
3. A szubsztrátum (bevont anyag) és bevo-
nat határfelületén keletkezõ nanoszerke-
zetek, fizikai és kémiai anomáliái:

• szilárd-szilárd interdiffúziós folyamatok
nanoszerkezetû termékei

• fémolvadékban fémen lejátszódó folya-
matok során kialakuló nanoszerkezetû
rétegek.
A nanoszerkezetû anyagok szintézisének

és felépítésének kritikus problémája az
ellenõrzés módja.

A különbözõ szintetizáló eljárások sokfé-
lesége ellenére a technológiáknak két lénye-
ges területet kell ellenõrizniük:

A nanoklaszterek, részecskék, szemcsék,
rétegek méreteit és összetételét (függetlenül
attól, hogy aeroszol-részecskékrõl vagy kvan-
tumdotokról, stb. van szó).

A határfelületeket és ezeknek eloszlását
a véglegesen kialakított, immáron összeépí-
tett anyagban (amennyiben az anyag bulk
termékként vagy bevonatként kerül majd
alkalmazásra).

Ez a két döntõ ellenõrzési kényszer szo-
rosan összefügg. Lényegében a nukleáció
és növekedés szabályozásáról van szó. A
második meghatározza a felépített nanoszer-
kezetek kémiai, termikus és idõbeli stabilitá-
sát, mechanikai és egyéb azon lehetõségeit,
hogy miképpen valósulhatnak meg a vi-
szonylagosan olcsó és „tömeggyártásra“
alkalmas technológiák. Ezek az ellenõrzések
csak az egyre nagyobb feloldású és érzé-
kenységû szilárdtest- és felületvizsgáló vizs-
gáló eljárások segítségével valósulhatnak
meg (TEM, XRD, AES, XPS, STM, AFM, stb.).

Egyes nanoszerkezetû bevonatok fejlesz-
tése részét képezi a NKFP NANO-TECH
témában alakított konzorciumi munkának.

Természetes és hõkezeléssel
képzõdött oxidrétegek

A fémek túlnyomó hányadán szobahõmér-
sékleten és szokásos atmoszférán egy õket
a környezettõl elhatároló, passziváló felületi
réteg jön létre. Ezek az általában nanoszer-
kezetû rétegek különbözõ felépítésûek és
minõségûek. A fémek-ötvözetek oxidációja
jellegzetesen heterogén reakció: határfelüle-
teken és egymást követõ lépésekben kö-
vetkezik be. A bruttófolyamat sebessége és
mechanizmusa a határfelületen létrejött ké-
miai reakció sebességén kívül a reagensek
utánpótlásának sebességétõl is függ. Ez az
utánpótlás diffúzió útján megy végbe. Az új
fázis kialakulását befolyásoló tényezõk a fázis
nukleációjának sebessége és a csírák, azaz a
fázis továbbnövekedésének sebessége. Mi-
vel egymás után következõ folyamatokról
van szó, az egész folyamat sebességét a leg-
kisebb sebességi állandójú, tehát a leginkább
gátolt részfolyamat határozza meg.

A tiszta alumínium felületén szobahõ-
mérsékleten egy ún. záróréteg barrier jön
létre. E réteg vastagsága 1-2 nm. Nedves at-
moszférában a rétegvastagság több hónap
után a 10 nm-t is elérheti.

A magnézium ötvözõ, oxidképzõ hajla-
ma erõsebb az alumíniuménál. Már szobahõ-
mérsékleten is jelentékeny mennyiség van
belõle az alumínium szilárd oldatban, és az
oldhatóság igen nagy mértékben fokozódik
a hõmérséklet növelésével. Hõkezelés ha-
tására már a kis hõmérsékletû hõkezelési sza-
kaszban jelentékeny mennyiség épül be az
amorf alumíniumoxid-rétegbe, majd ezt kö-
veti a kristályos oxidok megjelenése. Nemcsak
az amorf alumíniumoxid réteg 1D nano-
szerkezetû réteg, hanem, amiképpen a 2.
ábra mutatja, a keletkezõ kristályos oxidok is
3D szerkezetû nanokrisztallitok.

A természetes és termikus oxidrétegek
számos felületkezelõ eljárásnál hatással van-
nak a bevonat tulajdonságaira.

Kálmán Erika – Csanády Andrásné • Nanoszerkezetû bevonatok
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Felületmódosító kémiai eljárások
Önszervezõdõ rétegek

Napjainkban az oldatokból önszervezõdött
mono- és multimolekulás rétegek szerkeze-
tének vizsgálata igen jelentõs kutatási irány-
zatot képvisel a felülettudományban. Az ön-
szervezõdõ rétegek molekuláinak nagyfokú
rendezettsége és szoros illeszkedése a fém-
felületen számos gyakorlati alkalmazás útját
nyitotta meg. A filmek befolyásolják többek
között a felület nedvesítõ képességét, tribo-
lógiai tulajdonságait, nanokeménységét, va-
lamint korróziós inhibitorként viselkednek.
A felület molekuláris manipulációjának célja
továbbá olyan szupramolekuláris rendszerek
készítése, amelyek elektronikus mûveletek-
re alkalmasak (kapcsolás, egyenirányítás,
erõsítés molekuláris méretekben).

A molekulák kémiai önszervezõdése ol-
datfázisban egy spontán lejátszódó folyamat,
mely során a szubsztrátum felületén az ön-
szervezõdõ molekulák oldatába merítésekor
lejátszódó adszorpció és spontán szerkezeti
rendezõdés következtében a kialakuló felületi
rétegek struktúráját nagyfokú molekuláris
rendezettség jellemzi. Az önszervezõdés a
komponensek szupramolekuláris hierarchi-
kus rendezõdése. Fémek felületén kialakított
önszervezõdött monorétegek (SAM) szerves
határfelületet képeznek, melynek tulajdonsá-
gai elsõsorban a filmet képezõ molekulák
végcsoportjának kémiai tulajdonságaitól függ-

nek. Az önszervezõdött monorétegek kiváló
modellrendszert biztosítanak a határfelületi
folyamatok és a szerkezet-tulajdonság össze-
függések alapszintû kutatása számára, vala-
mint lehetõség nyílik a felület szerkezeti és
kémiai tulajdonságainak szabályozására, a
határfelület tulajdonságainak (nedvesedés,
kémiai reaktivitás, adhézió) tervezésére. A
nagyfokú molekuláris rendezettség lehetõvé
teszi alkalmazásukat elektronikai, elektroop-
tikai készülékekben, nanotechnológiai eljárá-
sokban, a rétegek tulajdonságainak egyszerû
alakíthatósága felhasználható új piezoelekt-
romos eszközök, nemlineáris optikák, kémiai
és biokémiai szenzorok készítésénél, tömör
és stabil szerkezetük következtében felme-
rült védõbevonatként történõ alkalmazásuk
(korrózióállóság, kopásállóság).

Az önszervezõdött rétegek tömör és sta-
bil szerkezetének köszönhetõen számos kor-
rózióvédelmi alkalmazásuk merült fel, mint
például korróziógátló és tapadást növelõ
tulajdonságuknak köszönhetõen átmeneti
korrózióvédelem, felület-elõkezelés festési
eljárás elõtt, valamint adalékanyagok kör-
nyezetbarát bevonatrendszerekhez.

Az önszervezõdõ molekulák korrózió-
védõ alkalmazására már történtek próbálko-
zások tiolszármazékokkal, amelyeknek
gyakorlati alkalmazása toxikus hatásuk miatt
korlátozott. Gyakorlati szempontból sokkal
jelentõsebb olyan környezetbarát vegyüle-
tek alkalmazása, melyek oxiddal/hidroxid-
dal borított fémfelületen képesek rendezett
szerkezetû felületi rétegeket kialakítani. Kör-
nyezetbarát vegyületként alkán mono- és
difoszfonsavakat sikeresen alkalmaztak vé-
dõrétegek kialakítására fémfelületeken
(Maege, 1998, Felhõsi, 2002/a; Póczik, 2000;
Felhõsi, 2002/b).  A molekulák önszervezõ-
désének egyik ígéretes alkalmazási területe
az adhéziónövelõ felületmódosítás festési
eljárás elõtt. Az önszervezõdõ molekulák
egyik reaktív végcsoportja a fémfelületével
alakít ki kölcsönhatást, míg a másik vég-

2. ábra • AlMg (6 t%)
ötvözet felületén 450 °C-
on végzett hõkezelés (20
perc, 10-4 Pa) hatására a

fém és az amorf alumínium-
oxid között megjelenõ pri-
mer ~100 nm-es Al

2
MgO

4

nanokrisztallitok az amorf
oxidban képzõdõ szekun-

der ~10 nm-es MgO nanokrisztallitok. (Csanády
Ágnes (1980): Die „insitu” Elektronenmikroskopie
und ihre Anwendung zur Untersuchung der
chemischen Prozessen. Metall, 34, 149-52.)
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csoport a szerves bevonathoz kötõdik. Ezáltal
a fém és szerves bevonat között erõs stabil
kötés jön létre, így ez a felületmódosítási
eljárás a kromát konverziós rétegek poten-
ciális helyettesítõ eljárásává válhat.

Az 1-foszfono-oktán vizes oldatából ki-
alakuló monomolekuláris réteg szerkezetét
atomi erõ mikroszkópos (AFM) vizsgálatok-
kal tanulmányoztuk csillámon mint atomo-
san sík modell felületen. Megállapítottuk,
hogy az 1-foszfono-oktán adszorpciója során
elõször ún. „domain”-képzõdés játszódik le
(lásd 3/a. ábra 18 óra kezelés után), melyek
növekedésével ezek a szigetek idõvel
összenõnek. Teljes borítottságot mintegy 60
óra után értünk el.

A csillám felülete negatív eredõ töltésû,
mely energetikailag nem kedvez a foszfo-
nátok adszorpciójának, ezért kísérleteket
végeztünk módosított csillám felületen is. A

felületmódosított csillámon rendezett négy-
szöges szerkezetû monomolekuláris réteg
alakul ki egy nap után (3/b. ábra). Az ily mó-
don, önszervezõdéssel kialakult monomole-
kuláris réteg kiváló modellrendszert ered-
ményez szerves hidrofób felületek további
tanulmányozására.

Bizonyos kísérleti körülmények között
mono- és difoszfonsavak vizes oldatából ki-
alakítható rendezett szerkezetû adszorpciós
réteg vas felületen anélkül, hogy megindul-
na a szubsztrátum korróziója. A kialakított
foszfonátrétegek kiváló korrózióvédõ hatás-
sal rendelkeznek.

A foszfono-vegyületek korrózióvédõ ha-
tását armco-vas (99,8 % tisztaságú) felületen
tanulmányoztuk. A szénatomszám függvé-
nyében a korrózióvédõ hatás maximumos
görbét ír le, legjobb védõhatást az 1-foszfo-
no-oktán esetében tapasztaltunk. A réteg-

3. ábra • a.) 1-Foszfono-oktán réteg szigetes szerkezete csillám felületen 18 óra után; a szigetek
magassága (1,4 nm) megegyezik az 1-foszfono-oktán molekula hosszával; b.) Atomi felbontású
AFM felvételek a csillám-, módosított csillám- és foszfonátréteg szerkezetérõl

Kálmán Erika – Csanády Andrásné • Nanoszerkezetû bevonatok
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növekedést in situ elektrokémiai impedan-
cia spektroszkópia vizsgálatokkal követtük
nyomon, ahol a polarizációs ellenállás növe-
kedése a rétegben lejátszódó rendezõdésre
utal. Megállapítottuk, hogy a monofoszfo-
nátok vizes oldatokból tömör szerkezetû hid-
rofób tulajdonságú védõréteget alakítanak
ki az aktív vas felületén. Korábban, az iroda-
lomban csak passzív fémeken (mint például
alumínium), illetve indifferens felületeken
kialakított rendezett szerkezetû alkil-fosz-
fonát réteget írtak le. A monofoszfonátok
gyors adszorpcióját egy nagyságrenddel las-
sabb rendezõdés követi, mely során a mole-
kulák rendezõdésével párhuzamosan az
adszorpciós rétegben hidratált vízmolekulák
kiszorulása játszódik le.

Megállapítottuk az in situ elektrokémiai
impedancia spektroszkópia segítségével,
hogy az adszorpciót Langmuir típusú kinetika
jellemzi. A rendezõdéses folyamat összetett
kinetikájú, ahol az intermolekuláris kölcsön-
hatást is figyelembe kell vennünk.

A védõrétegek inhibíciós hatása elsõ-
sorban blokkoló tulajdonságában jelentkezik,
az aktív fémoldódás sebessége jelentõs mér-
tékben csökken.

Vizsgálataink alapján a foszfonátok nem
csak önszervezõdõ, hanem ún. „öngyógyító”
tulajdonsággal is rendelkeznek. A felületet
aktiválva – mechanikai karcolással – a foszfo-
nátréteg a sérült helyen újból kialakul (4. ábra).

A vasfelület, illetve az adszorpciós réte-
gek in situ megfigyelését pásztázó alagút-
mikroszkóppal (STM) Fe(110) felületen,  a
10-3 M 1,7-difoszfono-heptán (DPH) argon
buborékoltatással oxigénmentesített oldat-
ban (pH=7) in situ végeztük. A mérés köz-
ben a minta feletti teret argongázzal folya-
matosan öblítettük. Az elõkezelés hatásaként
az inhibitor viszonylag oxidmentes felületre
adszorbeálódhatott.

Az 5a. ábrán az oxidréteg növekedésé-
nek kezdeti szakasza látható, lokális pont-
szerû kiinduló fázissal. Feltételezhetõ, hogy

4. ábra • Armcovas elektród korróziós potenci-
álja (a) 10-3 M 1,7-difoszfono-heptán oldatban
(pH=7) karcolás elõtt és után, illetve impedancia
spektruma karcolás elõtt (b), és után 3 órával (c)

5. ábra • Az Fe(111) felületen kialakult adszorp-
ciós réteg szerkezetének STM felvétele (a) 15
perc és (b) 50 perc után 10-3 mol.dm-3 1,7-difosz-
fono-heptán oxigénmentesített oldatában, illetve
(c) a kialakult réteg szerkezetének keresztmetszeti
analízise 55 perc után (Póczik Péter – Felhõsi I.
– Telegdi J. – Kalaji M. –  Kálmán E. (2001): Layer
Formation by 1,7-diphosphophono-heptane.
Journal of the Serbian Chemical Society. 66, 11-
12, 859-870)
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ezeken az ún. oxidos pontokon kötõdik meg
az inhibitor. 45-50 perc elteltével a felületen
átrendezõdés, orientált formációk megjele-
nése figyelhetõ meg. Két jellemzõ irány lát-
ható melyek 90±5 fokos szöget zárnak be
egymással (5b. ábra). A képeken megfi-
gyelhetõ alakzatok magassága átlagosan 10
és 20 A közé esik – mely a DPH molekulák
hosszának nagyságrendje –, míg szélessé-
gük a több száz angströmöt, illetve hosszuk
akár az ezer angströmöt is elérheti (5c. ábra).

Szol-gél eljárás

Az ún. szol-gél bevonatok és vékonyrétegek
elõállítása és felhasználási lehetõségeinek
vizsgálata az elmúlt évtizedben került a felü-
letkémiai kutatásokkal foglalkozó szakem-
berek érdeklõdésének elõterébe. Ezen típu-
sú rendszerek szintéziséhez szükséges alap-
vetõ fizikai-kémiai és kolloidkémiai ismeretek
ugyan nagyrészt már régóta ismeretesek vol-
tak, „újrafelfedezésük” mégis elsõsorban a
nanotechnológia térhódításának köszönhetõ.

Szol-gél eljárás alatt azt a mûveletsort
értjük, amikor a kialakítandó nanométer vas-
tagságú bevonat alkotóelemeit, vagyis a kol-
loid mérettartományba esõ (1-500 nm átmé-
rõjû) részecskéket az ún. prekurzor anyagból
kiindulva folyadék közegben állítjuk elõ. A
részecskék keletkezésének folyamata min-
den esetben két egymást követõ lépésbõl
áll: elõször a prekurzor molekulák hidrolízise
következik be, majd ezt követõen konden-
zációs lépések eredményeképpen alakul-
nak ki a nanoméretû részecskék. Ennek
eredményeképpen elsõ lépésben egy stabil
kolloid rendszert, azaz szolt állítunk elõ. A
második lépésben ebbõl a folyadék közegû
rendszerbõl képezünk egy, még jelentõs fo-
lyadékmennyiséget tartalmazó (nedves) ré-
teget a bevonandó felületen. Ebbõl pedig
megfelelõ szárítási és hõkezelési eljárásokat
alkalmazva alakítjuk ki a bevonat végsõ álla-
potát, természetesen a tervezett alkalmazás-
nak leginkább megfelelõ módon.

A szol-gél eljárás alkalmazásának számos
elõnye van az egyéb vékonyréteg-elõállítási
technikákkal (például PVD és CVD módsze-
rek) szemben, úgymint (Metroke, 2001):

• egyszerû és költségkímélõ
megvalósítás,

• a kialakítandó rétegek vastagsága
egyszerûen és pontosan szabályoz-
ható a rétegképzési mûveletek
ismétlése révén,

• a komponensek aránya és rétegbeli
eloszlása jól kézben tarthatóan
szabályozható,

• különbözõ adalékok alkalmazásával
a rétegek funkcionalizálása
egyszerûen megvalósítható.

Szol-gél eljárással vas- és acélfelületeken
ultravékony szilícium- és cirkónium-dioxid
rétegeket állítunk elõ. (6. ábra)

Langmuir-Blodgett rétegek

Szilárd felületen Langmuir-Blodgett-eljárással
is alakíthatunk ki nanorétegeket.

Rendezett szerkezetû Langmuir-Blod-
gett (LB) molekuláris rétegeket már több
évtizede tanulmányoznak. Az LB és az ön-
szervezõdött rétegek között a film kialakítá-
sában van lényeges különbség. Az LB film
létrehozásánál az elsõ lépés stabil monomole-
kulás Langmuir-réteget alakítunk ki filmmér-
legben (egy mozgatható kar segítségével).
A víz felszínén lévõ, vízben nagyon rosszul

Kálmán Erika – Csanády Andrásné • Nanoszerkezetû bevonatok

6. ábra • AFM felvételek csillámfelületen kialakí-
tott ZrO

2
 vékonyrétegekrõl (a: gömb alakú nano-

részecskékbõl felépülõ réteg, b: láncszerû aggre-
gátumokat tartalmazó réteg.). A képek mérete:
10 x 10 mm.



Magyar Tudomány • 2003/9

1162

oldódó molekulák helyigényét folyamato-
san csökkentve hozzuk létre a rendezett
szerkezetû szilárd fázist. Ekkor a levegõ felé
nézõ hidrofób láncok közti molekuláris köl-
csönhatás rögzíti a láncokat s ezzel a réteget.
Az önszervezõdés során exoterm kemi-
szorpció jön létre a molekulák és a szilárd
hordozó közt. Ezért a molekulák minden
lehetséges helyet elfoglalva alakítanak ki egy
rendezett, kristályszerkezetû molekuláris
réteget.

Az LB rétegek egyre szélesebb körû alkal-
mazása válik lehetõvé számos területen: a mo-
lekuláris elektronikától a biokatalizátorokon,
a biológiai membránokat utánzó, levegõn sta-
bil kettõsrétegen kívül az illó anyagok detek-
tálásáig. Az LB kompozitok alkalmasak
elektrontranszportra. Az LB rétegek tanulmá-
nyozása lehetõvé tette levegõ-víz határfelü-
leten biokémiai folyamatok modellezését és
a termodeszorpció kvantitatív analízisét.

Az LB filmek korróziós inhibitorként tör-
ténõ alkalmazására is történtek kísérletek
(Guo, 1994)

A nanorétegek kialakítási körülményei-
vel és felhasználási lehetõségeivel az MTA
KK-ban az elmúlt években intenzíven foglal-
kozunk. Egyik fontos vizsgálati területünk a
mikrobiológiai lerakódást és korróziót okozó
mikroorganizmusok megtapadásának meg-
akadályozása. A monomolekulás réteg izo-
termái alapján kiválasztottuk az LB réteg
készítéséhez legmegfelelõbb körülménye-
ket. A hordozók különbözõ szilárd anyagok
(szénacél, réz, üveg) voltak. Mikrobiológiai
és felületvizsgáló kísérletekkel igazoltuk,
hogy a mikroorganizmusok megtapadását
üvegen mindkét amfipatikus molekulából
kialakított LB rétegek gátolták, szénacélon a
nitrogéntartalmú vegyületek lényegesen
hatékonyabbak voltak, mint a foszfortartal-
múak (Telegdi, 2003).

Újabb kísérleteink a hidroxámsavakból
kialakított LB rétegek védõhatásának tanul-
mányozására irányultak. (7. ábra)  Elektroké-

miai és felületvizsgáló módszerekkel (atomi
erõ mikroszkóp, pásztázó elektronmikro-
szkóp) megállapítottuk, hogy a lánchossz
növekedésével az inhibíciós hatékonyság
lényegesen nõ. Ezzel párhuzamosan a ré-
szecskék mérete és a felület borítottsága is
növekszik, a részecskék méreteloszlása éle-
sen behatárolt. A rétegek számának növelé-
sével egy optimális határig a hatékonyság is
növekedett (ez molekulatípustól függõen
5-9 réteg).

Elektrokémiai bevonatok
Pulzáló elektrokémiai leválasztás

A nanoszerkezetû anyagok elõállítási tech-
nológiái közül kitûnik a nem egyensúlyi
elektrokémiai eljárás, a pulzáló elektrokémiai
leválasztás egyszerûsége és gazdaságossága.
A fém- és ötvözet-bevonatok pulzáló áram-
mal történõ leválasztásakor a nagy katódos
áramimpulzusokat árammentes idõtartamok
szakítják meg.  Ennél az eljárásnál a leválasz-
tott réteg minõségét és szerkezetét az elekt-
rolit összetételén és hõmérsékleten kívül az
impulzus paraméterek is jelentõsen befolyá-
solják.

Kísérleteket folytatunk nanoszerkezetû Ni-
, Zn-Ni bevonatok, valamint Fe/Fe-oxid mul-
tirétegek (Lakatos, 2003) pulzáló árammal
történõ leválasztására, a bevonatok vizsgálatá-

7. ábra • Az LB réteg szerepe a biofilm kialakulásá-
ban; hûtõvízbõl három hét alatt üvegen kialakult
biolerakódás atomi erõ mikroszkópos képe; (a):
kontrollkísérlet, (b): LB réteg oktadecil hidroxám-
savból (Telegdi Judit – Rigó T. – Beczner J. – Száraz
L. – Kálmán E. (2001): Proceedings of the Internat-
ional Conference On Biofouling and Materials.
33-35)
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ra és minõsítésére. Szisztematikus vizsgála-
tokkal ellenõriztük, hogy a fürdõ összetétele
és adalékanyag-tartalma hogyan befolyásolja
a bevonatok szemcseméretét. A következõ
ábra adalékmentes Watts-fürdõbõl (8a) és
tartarát (8b) komplexképzõt tartalmazó ol-
datból leválasztott Ni minták SEM felvételeit
mutatja. Komplexképzõt tartalmazó fürdõ
alkalmazása jelentõs szemcseméret-csökke-
nést eredményezett. Hasonló típusú vizsgá-
latokkal optimalizáltuk a Zn-Ni és a Fe-bevo-
natok leválasztását.

Vizsgáltuk továbbá a nanoszerkezetû vas
passziválódási hajlamát a Fe/Fe-oxid multi-
rétegek elõállítása céljából. Ugyancsak tanul-
mányoztuk a különbözõ szemcseméretû
Zn-Ni ötvözetbevonatok passziválódását Na-
szulfát-oldatokban.

Pórusos anódos oxidrétegek

A nagyjelentõségû pórusos szilíciumot, a 90-
es években felefedezett különbözõ lumi-
neszcens  (foto-, elektro-, stb.) képességei
folytán elõször 1956-ban anódos oldás és oxi-
dáció segítségével állították elõ. (Jeske et al,
1995)

A szintén évtizedekkel ezelõtt korrózió-
védelem céljaira kifejlesztett pórusos anódos
alumíniumoxid-rétegek is reneszánszukat
(ASST Symposium, Bonn, 2003) élik különös
tekintettel a nanotechnológiák térhódítására.

Ezeket az alumínium felületén elektroké-
miai eljárásokkal kialakítható (és leválaszt-
ható) reprodukálhatóan szabályozható szer-
kezetû nanoléptékû textúrákat különbözõ
nanogyártási célokra (membránok, kompo-
zitok, stb.) kívánják alkalmazni. A 9. ábrán
látható, hogy a dekorativitás céljából fém-
sókkal színezett, egyébként színtelen anódos
oxidréteg pórusaiban a színezési idõtõl függõ
hosszban a színezõ fém minõségétõl függõ
~10 nm-es 2D fémkrisztallit nanoszálakat
lehet elõállítani. Csakúgy, mint az anódos
oxidrétegekben a szilícium pórusokba is ka-
tódosan vagy árammentes eljárással fém na-
nostrukturákat lehet kialakítani.

Lézertechnológiával elõállított bevonatok

A nagyteljesítményû lézersugárral megol-
vasztott és túlhevített fémolvadékok a ha-
gyományos metallurgiai eljárásoknál szoká-
sos ötvözõmennyiség akár többszörösét ké-
pesek rövid idõ alatt feloldani. A rövid ideig
tartó intenzív hevítést követõ gyors hûlés
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8. ábra • SEM felvételek a K-Na-tartarát komp-
lexképzõt tartalmazó fürdõbõl leválasztott Ni
mintákon (Lakatos-Varsányi M. – Mikó  A. – Tury
B. – Papp K. – Kálmán E. (2002/a): Korróziós
Figyelõ. XXXXII., 107–112; Lakatos-Varsányi M.
–Kálmán E. (2002/b): 4th EC/ NSF Workshop on
Nanotechnology: Tools and Instruments for
Research and Manufacturing. Grenoble, France)

9. ábra • Kénsavas elektrolitban egyenáram-
mal elõállított anódos oxidréteg színezése céljá-
ból, a nanopórusokba elektrokémiai úton levá-
lasztott ~10 nm átmérõjû fémkrisztallitok TEM
felvétel (Csanády Ágnes (1979): Transmission
Electron Microscopy and X-ray Analysis of Col-
oured Films Prepared by Ultramicrotome without
Embedding. Journal of Material Science. 14, 2289)
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során a szokatlanul nagy csíraképzõdési és
kicsiny növekedési hajlam hatására rendkívül
kicsiny kiválások jönnek létre.

A kezelt térfogatban ennek következté-
ben sajátos szövetszerkezet alakul ki, ami az
anyag tulajdonságainak is jellegzetes, újszerû
megváltozásához vezet. Megváltoztatható
az anyag szerkezete oly módon is, hogy õrle-
mény formájában (mechanikai ötvözéssel
elõkészített kompozitáló részecskéket ada-
golunk a lézersugárral megolvasztott ömle-
dékbe), és ilyen módon alakítjuk ki a meg-
felelõ felületi tulajdonságokat.

Határfelületeken kialakuló
nanoszerkezetek

Az új technológiák körének bõvülésével –
mindenütt, ahol fém hordozókon különbözõ
fizikai vagy kémiai eljárásokkal bevonatokat
képezünk, és eközben a hõmérséklet növe-
kedésével is számolnunk kell, vagy nagy faj-
lagos felületû részecskék érintkeznek más
anyagból való közeggel, például kompozi-
tok elõállításánál – bekövetkezhetnek határ-
felületi reakciók és/vagy  interdiffúziós folya-
matok. (Csanády, 1988). Fenti technológiák
különleges családját képezik az olyan bevo-
nat-elõállító eljárások, amelyek során egy
nagy olvadáspontú fémet egy nála kisebb
olvadáspontú fém olvadékával vonunk be.
Ilyen például az acél tûzimártó horganyzása.

Az interdiffúzióval létrehozott határfelü-
leti reakciókat csak akkor lehet biztonsággal
reprodukálni, ha tisztázottakká válnak a reak-
ciót szabályozó mechanizmusok, és adottak
azok mûszaki befolyásolási lehetõségei.

Különbözõ magyarázatokat dolgoztak ki
arra nézve, hogy egyes konkrét rendszerek-
ben miért azok a fázisok jelennek meg, ame-
lyek megjelennek, és miért nem azok, amikre
a fázisdiagram alapján számítani lehetne.
Nyilvánvalónak tûnik, hogy adott konkrét
nagyipari technológiáknál is meghatározók az
egyes fázisok nukleációjának és növekedé-
sének, továbbá leépülésének (adott esetben

oldódásának) egymáshoz viszonyított sebes-
ségei. Egy évszázadok óta alkalmazott tech-
nológia esetében is találkozhatunk nanoszer-
kezetek kialakulásának mindmáig tisztázat-
lan bonyolult folyamatával. Ezek megismeré-
séhez napjainkban kiváló lehetõségek, vizs-
gáló technikák (keresztmetszeti TEM, FIB-
SEM, stb.) kínálkoznak. Egy szilárd fázis és egy
másik szilárd fázis között lejátszódó interdif-
fúziós folyamatokkal, azaz az  intermetallikus
fázisok képzõdésével fõképpen vékonyré-
teg-rendszerekben (10. ábra) mint analóg
folyamatokkal kapcsolatosan mind bõséges
ismeretek, mind kialakult vizsgálati háttér
(MTA MFA) hazánkban is megtalálható.

Összefoglalás

A nanoszerkezetekkel a tudomány sok évti-
zede foglalkozik, ám a nanoszerkezetek
funkcionális célra tervezett manipulálása,
elõállítása a XXI. század nagy kihívása. A
molekulák kétdimenziós szervezése mellett
a nanotechnológia nagy feladata a további
nanoarchitektúrák fabrikálásához szükséges,
megfelelõ méretû és tulajdonságú építõele-
mek kialakítása. Ezeket az építõelemeket
mind kémiai, mind fizikai módszerekkel elõ-
állíthatjuk, szervezhetjük. Az önszervezõdõ

10. ábra • Al/Mn/Al/Mn/Al….. szobahõmér-
sékleten elõállított vékonyréteg rendszerében
hõkezelés (300 °C, 1 óra) hatására végbemenõ
intermetallikus nanofázis (QC-Al

4
Mn) képzõ-

dése. (Csanády Ágnes – Barna P. B. – Pécz B. –
Berek H. (1992): Quasicrystalline Phase Format-
ion and Transformation to Al

6
Mn in Al-Mn Thin

Film Systems. Electron Microscopy. 2, EUREM
92, Granada, 5732)
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rétegek terminális csoportjainak könnyen
befolyásolható  funkcionalizálhatósága lehe-
tõvé teszi nanoarchitektúrák építését nano-
részecske építõelemekbõl.

A komplex, nanostrukturált bevonat-
rendszerek  kutatása  új, különbözõ funkció-
kat (esetenként multifunkciókat) ellátó ter-
mékek elõállításához vezethet. A felületmó-
dosító eljárások közül – a korlátolt terjede-
lemre való tekintettel – a kémiai módszerek-
kel (önszervezõdés, szol-gél, Langmuir-
Blodgett, elektrokémiai) elõállítható nanoszer-
kezetekre helyeztük a hangsúlyt. A nanoszer-
kezetû bevonatok tudományos kérdéseinek
bõséges tárháza további, itt nem tárgyalt tu-
dományos kutatási feladatokat is kínál.

Fontosnak tartjuk azonban, hogy régóta
alkalmazott bevonással készített gyártmá-
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nyok esetében is egyre nagyobb feloldású
és érzékenységû vizsgáló módszerek segít-
ségével mind teljesebb képet nyerjünk a be-
vonatokban megjelenõ fázisokról és az eze-
kért felelõs folyamatokról, hogy ezúton szol-
gáljuk a technológia eredményességét, az
elõállított termékek versenyképességét.

A tudásalapú, többfunkciós felületi bevo-
natok nanoszerkezetének kutatás-fejleszté-
se elõsegíti a nagy mennyiségben termelt ipari
anyagok minõségének ugrásszerû javulását.

Kulcsszavak: nanotechnológia, természetes
és termikus oxidrétegek, önszervezõdõ
molekulák (SAM), Langmuir-Blodgett-réte-
gek, szol-gél technológia, elektrokémiai
módszerek, pórusos nanoszerkezetek, lé-
zertechnológia


