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Az anyagtudomany valtozasa
a szazadfordulon, és a nanoszerkezet
anyagok kutatasanak dsszefiiggései

Az Gj elméleti felismerések (kvantumme-
chanika) és azanyag szerkezetét egyre ,na-
gyobb felbontissal elemz6”, azaz tobb rész-
letet feltard vizsgalati modszerekkel megsze-
rezhets tapasztalataink folyamatosan ala-
kitjak at, tokéletesitik viligunk mar meglévs
technologiai eljarasait. Alapvetd szemlélet-
valtast inditottak el gondolkodasunkban, és
az emberi fantazia szamara Uj, a korabbi-
nal sokkal tagabb lehetdségeket kinalnak.
Segitik az emberiség torekvéseit: a nyers-
anyagokkal torténd takarékosabb gazdalko-
dast, a mind mechanikai, mind kémiai szem-
pontbdl tartdsabb, megbizhatobb szerkezeti
anyagok eléallitasat. Magasabb szintre eme-
lik, reprodukalhatobba teszik a korabban
kidolgozott eljarasokat. Az egyre nagyobb
figyelmet kovetel6 nanotechnolbgia gya-
korlati alkalmazasai nem csak a  kiilonleges-
ségek” korében keresenddk, Gj lehetGsége-
ket teremtenek a nagy mennyiségben ter-
melt szerkezeti anyagok megujitasara is.

Az anyagtudomany korabbi, hagyoma-
nyos és igynevezett Gj technologidi egyarant
jelentds energia felhasznalasaval nagy
mennyiségl anyag lehetd leghatékonyabb
atalakitasat céloztak.

Az anyagtakarékossagra vald torekvés
egyre erdsebb kényszere kovetkeztében
azonban mar régota alkalmazzak a nagyobb
mennyiségben elGallitott gyengébb mind-
ségli alapanyagok mechanikai és/vagy kor-
r6zi6s tulajdonsigainak javitdsa érdekében
a hordozokénal nagyobb értékd és az alap-
anyagoknal értékesebb tulajdonsagu bevo-
natokat. Ezek az eljarasok a hordozo feliile-
tén épitenek fel fizikai vagy kémiai modsze-
rekkel a hordoz6 anyagatdl eltéré szerkeze-
teket. A bevonatok elGallitasa kiilondsen nagy
lenduletet kapott a 20. szazad utolso évtize-
deiben kifejlesztett 4j technologiak elterjedé-
sével. A metallurgia szerkezeti, 6sszetételi és
morfologiai szempontbol metastabil szerke-
zeteit, Iényegében az Gj technologiakkal el6-
allithat6 Gjanyagok jellegzetes tulajdonsagait
David Turnbull (1981) foglalta 6ssze.

Fenti Gj technologidk egyre szélesebb
korben valo elterjedését kovetSen, Herbert
Gleiter (1989) tevékenysége nyoman indult
el a nanoszerkezet anyagok intenzivebb
kutatasa. A szerz6 kisérleti munkaja soran
felismerte, hogy a <100 nm-es szemcsemé-
retd (krisztallitméret(d) anyagok tulajdonsagai
jelentGsen eltérnek az azonos Osszetételd,
de nagyobb szemcsékbdl (krisztallitokbol)
allo anyagok tulajdonsagaitol (Gleiter, 2000).
A tulajdonsag-vizsgalatok altalaban a ko-
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rabbiaknal kedvezobb hasznalati tulajdon-
sagokra (mechanikai, magneses, korrdzios
sth.) utaltak. Az anyagokat felépits egysé-
gek méretének csokkentése a termékeket
esetenként 0j funkciok (multifunkciok) be-
toltésére is alkalmassa teheti. Nyilvanval6
azonban, hogy az anyagok szerkezetét és
elsésorban transzmisszios elektronmikro-
szkoppal és feltiletanalitikai eszkozokkel év-
tizedek Ota vizsgalo kutatok (azaz a nanodi-
menzidkat vizsgalo kutatok) marjo ideje az
anyagok azon nanoszerkezeti sajitossagai-
val foglalkoztak, amelyek megndvekedett
fontossaguva csak a 90-es években valtak,
és 2001-t6l kertiltek a kutatasok el6terébe.

Az iparilag legfejlettebb allamok (els6-
sorban az USA és Japan, majd ezt kbvetGen
az Eur6pai Unid), felismerve a nanoszerke-
zetd anyagok mind szélesebb kor és mind
nagyobb szamu potencialis alkalmazasi lehe-
téségeit, a nanotechnol6giaval kapcsolatos

kutatasok finanszirozasara igen jelentSs és
folyamatosan emelkedd dsszegeket fordita-
nak. Az Europai Unio 6. keretprogramjanak
egyik kiemelt témaja a nanotechnologiaval
kapcsolatos kutatas-fejlesztés.

A nanoszerkezetQ anyagok eldallitasi
technikai —egy-két kivétellel —a nem egyen-
sulyi (metastabil) anyagok (advanced ma-
terials) elGallitasara évtizedek Ota alkalmazott,
jolismert eljarasok, nem is beszélve a kolloid
kémia még sokkal hosszabb multra visszate-
kint6 technikairél. Ezen eljarasok soran a
szemcsék és/vagy fazisok mérete, szerkezete,
Osszetétele és morfoldgiai sajatossagai a tech-
nologiai paraméterek célirinyos megvalaszta-
saval valtoztathatok. A nanokristalyos anya-
gok el@allitasa céljabdl olyan technolbgiai
paramétereket kell alkalmazni, amelyek ko-
vetkeztében az elGallitisok soran bekovetke-
26 tazisatalakulasok sordn a nukleacio sebessé-
ge novekszik, mig a szemcsemeéret ndvekedg-
si sebessége csokken (Suryanarayana, 1999).

Kiindulo fazis Technologia A termék jellege*
Gaz-g6z Inert gizos kondenzacio 3D
PVD: pérologtatis és porlasztds 1D
Plazmatechnologiak 3D
CVD 3D,2D
Kémiai reakciok 3D
Folyadék Gyorshtés 3D
Elektrokémiai levalasztas 1D,3D
Kémiai reakciok 3D
Szilard Mechanikai 6rlés 3D
Devitrifikacio 3D
Lézeres ablacio 3D
Szikraforgacsolas 3D
Csuszo-koptatds 3D

*részecske, szemcse (3D), szdl, td (2D), vékonyréteg, film (1D)

1. tablazat » A nanoszerkezetd anyagokat el3allito technoldgidk csoportositasa a kiinduld
fazis halmazallapota szerint, a keletkezé anyag nanodimenzidinak feltiintetésével. A felsorolt
eljarasokkal mind tdmbi szerkezeti anyagokban, mind bevonatokban felhasznélhat6 és
kombinalhat6 (kompozitként alkalmazhat6) komponenseket, kiindul4si elemeket allithatunk
el6. A csak tombi szerkezeti anyagok céljaira alkalmazott nagymérték képlékeny alakités

modszerét tablazatunkban nem ttintettik fel.
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Uj, jobb mindségti festékipari alapozo
horganybevonat bevonatok

fémfeliilet horganyzott feliilet

onszervez6dé
molekulakbal allé
filmbevonat kialakitasa

pigmentkompozitot
tartalmazo festék-
bevonat kialakitasa

!

specialis tulajdonsagi
festékbevonatok

6nszervez6d6 mole-
kulakbal all6 filmbe-
vonat ki a

pigmentkompozitot
tartalmaz¢ festék-
bevonat kialakitdsa

lézeres
fellletkezelés

korrézio- és kopasalld
szerszamfeluletek

1. &bra ¢ ANANO-TECH NKFP pilyazat technologidi és termékei

A funkcionalis nanoszerkezet( bevona-
tok kutatasa és fejlesztése mind az MTA Ké-
miai Kutatokozpont Felliiletmodositas és
Nanoszerkezetek Osztalyan, mind a Bay Zol-
tin Anyagtudomanyi és Technol6giai Inté-
zetben kozponti feladat. Az alapkutatast az
OTKA a T-037643 projekt (2002-2005) ke-
retében timogatja. A nemzeti kutatasi-fej-
lesztési programban (NKFP) kilenc konzor-
ciumi taggal kozosen sikeresen palyaztunk
a Kuldnleges tulajdonsagl nanoszerkezet
bevonatok (NANO-TECH, OM 00290/2002)
cimd projekttel (20022004, koordinator:
Kalman Erika). Ennek keretében feladatunk
4j tipust korr6ziovéds bevonatok, nano-
struktarak, vékonyrétegek és festékipari
alapozok kutatas-fejlesztése.

Mig a feliiletmodositd kémiai eljarasokat
ésa feliiletvizsgald modszereket (STM, AFM,
EC-STM, EC-AFM, EQCM, nanokeménység-
meérés, stb.) az MTA KK-ban fejlesztik, az
egyeéb nanoszerkezet-elGallito technologiak
fejlesztése (pulzalo elektrokémiai levalasz-
tas, mechanikai 6tvozés, gyorshiités, 1ézer-
technolégiaval eléallitott bevonatok) a
BAYATT kutatasi tertletei.

A felsorolt eljarisokkal mind tombi szer-
kezeti anyagokban, mind bevonatokban fel-
hasznalhato és kombinalhaté (kompozit-
kéntalkalmazhat6) komponenseket, kiindu-
lasi elemeket allithatunk els. A csak tombi
szerkezeti anyagok céljaira alkalmazott nagy-
mérteka képlékeny alakits modszerét tab-
lazatunkban nem tiintetttk fel.

A bevonatok nanoszerkezetei

Ezeket harom f6 csoportba sorolhatjuk:
1. A mindenkori atmoszféraval érintkezd
hatarfeltletek
e Természetes €s/vagy hokezeléssel kép-
z6dott nanoszerkezetd felUleti (példaul
oxid) rétegek,
e Feliiletmodosito kémiai eljarasok:
— dnszervezddd rétegek
—szol-gél eljaras
— LB-technika
2. A ,,tombi* belsd szerkezetek, azaz a kii-
16nboz6 technologiakkal elGallitott— eseten-
ként pm vastagsagu heterogénszerkezetd
bevonatok belsd felépitése, szemcseszerke-
zete, esetleges kivalasai, kompozital6 agen-
sei. Ezen alkotdelemek nanoméretei Gj és
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az eddig ismerteknél jobb tulajdonsagokhoz
vezethetnek, példaul:
e Elektrokémiai bevonatok:
—pulzalé elektrokémiai levalasztas
— porusos anodos oxidrétegek
o [ézertechnolbgiaval elGallitott bevonatok
3. A szubsztratum (bevont anyag) és bevo-
nat hatarfeltiletén keletkez6 nanoszerke-
zetek, fizikai és kémiai anomaliai:
o szilard-szilard interdiffGzios folyamatok
nanoszerkezet( termékei
e fémolvadékban fémen lejatszodo folya-
matok soran kialakul6 nanoszerkezetd
rétegek.

A nanoszerkezetd anyagok szintézisének
és felépitésének kritikus probléméaja az
ellendrzés madja.

Akiilonbozo szintetizald eljérésok sokfeé-
lesége ellenére a technologidknak két 1énye-
ges terlletet kell ellendriznitik:

A nanoklaszterek, részecskék, szemcsék,
rétegek méreteit és dsszetételét (fliggetlentil
attol, hogy aeroszol-részecskékrél vagy kvan-
tumdotokrdl, stb. van szo).

A hatérfelUleteket és ezeknek eloszlasat
avéglegesen kialakitott, immaron 6sszeépi-
tett anyagban (amennyiben az anyag bulk
termékként vagy bevonatként kertil majd
alkalmazasra).

Ezakét dont6 ellendrzési kényszer szo-
rosan Osszefligg. Lényegében a nukleacio
és ndvekedés szabalyozasardl van sz6. A
masodik meghatarozza a felépitett nanoszer-
kezetek kémiai, termikus és idébeli stabilita-
sat, mechanikai és egyéb azon lehetGségeit,
hogy miképpen valoésulhatnak meg a vi-
szonylagosan olcso és tomeggyartasra“
alkalmas technologiak. Ezek az ellenérzések
csak az egyre nagyobb feloldasa és érzé-
kenység szilardtest- és feltiletvizsgalo vizs-
galo eljarasok segitségével valosulhatnak
meg (TEM, XRD, AES, XPS, STM, AFM, stb.).

Egyes nanoszerkezetd bevonatok fejlesz-
tése részét képezi a NKFP NANO-TECH
témaban alakitott konzorciumi munkanak.

Természetes és hokezeléssel
képzodott oxidrétegek

A fémek talnyomo hanyadan szobahémér-
sékleten és szokasos atmoszféran egy Sket
a koryezett6l elhatarol6, passzivalo feliileti
réteg jon létre. Ezek az dltaldban nanoszer-
kezetd rétegek kiilonboz6 felépitéstiek és
mindségliek. A fémek-6tvozetek oxidacioja
jellegzetesen heterogén reakcio: hatarfeltile-
teken és egymast kovet6 lépésekben ko-
vetkezik be. A bruttofolyamat sebessége €s
mechanizmusa a hatarfeliileten létrejott ké-
miai reakci6 sebességén kiviil a reagensek
utanpotlasinak sebességétdl is fligg. Ez az
utanpotlas diffazio atjan megy végbe. Az Gj
fazis kialakulasat befolyasolo tényezok a fazis
nukleaciojanak sebessége és a csirak, azaza
fazis tovabbnovekedésének sebessége. Mi-
vel egymas utan kovetkezé folyamatokrol
van sz0, az egész folyamat sebességét a leg-
kisebb sebességi allandoju, tehat a leginkabb
gatolt részfolyamat hatarozza meg.

A tiszta aluminium feltletén szobahd-
mérsékleten egy un. zaroréteg barrier jon
létre. E réteg vastagsaga 1-2 nm. Nedves at-
moszféraban a rétegvastagsag tobb honap
utan a 10 nm-tis elérheti.

A magnézium 6tvoz6, oxidképza hajla-
ma er6sebb az aluminiuménal. Mar szobahd-
mérsékleten is jelentékeny mennyiség van
bel6le az aluminium szilard oldatban, és az
oldhat6sag igen nagy mértékben fokozodik
a hémeérséklet novelésével. Hokezelés ha-
tasara mar a kis hémérsékleti hokezelési sza-
kaszban jelentékeny mennyiség éptil be az
amorf aluminiumoxid-rétegbe, majd ezt ko-
vetia kristilyos oxidok megjelenése. Nemcsak
az amorf aluminiumoxid réteg 1D nano-
szerkezetd réteg, hanem, amiképpen a 2.
abramutatja, a keletkezd kristalyos oxidok is
3D szerkezetl nanokrisztallitok.

A természetes és termikus oxidrétegek
szamos felliletkezelG eljarasnal hatassal van-
nak a bevonat tulajdonsagaira.
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2. &bra * AlMg (6 )
owvozet feltiletén 450 °C-
onvégzett h6kezelés (20
perc, 10 Pa) hatdsdra a
fém és az amort aluminium-
oxid kozott megjelend pri-
mer ~100 nm-es ALMgO,
nanokrisztallitok az amorf
oxidban képzéd6 szekun-
der ~10 nm-es MgO nanokrisztallitok. (Csanady
Agnes (1980): Die ,insitu” Elektronenmikroskopie
und ihre Anwendung zur Untersuchung der
chemischen Prozessen. Metall, 34, 149-52.)

Feltletmddosito kémiai eljarasok

Onszervez6dd rétegek
Napjainkban az oldatokbol énszervez&dott
mono- és multimolekulds rétegek szerkeze-
tének vizsgalata igen jelentSs kutatasi iriny-
zatot képvisel a feltilettudomanyban. Az 6n-
szervezddao rétegek molekuldinak nagyfoka
rendezettsége és szoros illeszkedése a fém-
felileten szamos gyakorlati alkalmazas atjat
nyitotta meg. A filmek befolyasoljak tobbek
kozott a feliilet nedvesitG képességét, tribo-
l6giai tulajdonsagait, nanokeménységét, va-
lamint korrdzios inhibitorként viselkednek.
A feliilet molekularis manipulicidjanak célja
tovabba olyan szupramolekularis rendszerek
készitése, amelyek elektronikus muiveletek-
re alkalmasak (kapcsolas, egyeniranyitas,
erésités molekuldris méretekben).

A molekulak kémiai onszervezddése ol-
datfazisban egy spontan lejatszodo folyamat,
mely sordn a szubsztratum feliiletén az 6n-
szervezddd molekulak oldatiba meritésekor
lejatszodo adszorpcio és spontan szerkezeti
rendez6dés kovetkeztében a kialakulo feltileti
rétegek struktarajat nagyfoka molekularis
rendezettség jellemzi. Az 6nszervezbdés a
komponensek szupramolekularis hierarchi-
kus rendezddése. Fémek feltiletén kialakitott
onszervezodott monorétegek (SAM) szerves
hatarfeltletet képeznek, melynek tulajdonsa-
gai elsGsorban a filmet képezd molekuliak
végcesoportjanak kémiai tulajdonsagaitol fligg-

nek. Az dnszervez6dott monorétegek kivalo
modellrendszert biztositanak a hatarfeltileti
folyamatok és a szerkezet-tulajdonsag Ossze-
fuggések alapszint( kutatisa szimara, vala-
mint lehet&ség nyilik a feliilet szerkezeti és
kémiai tulajdonsagainak szabalyozasara, a
hatarfeltilet tulajdonsagainak (nedvesedés,
kémiai reaktivitas, adhézio) tervezésére. A
nagyfokt molekularis rendezettség lehetévé
teszi alkalmazasukat elektronikai, elektroop-
tikai késziilékekben, nanotechnologiai eljara-
sokban, a rétegek tulajdonsagainak egyszert
alakithat6saga felhasznalhato Gj piezoelekt-
romos eszkozok, nemlinearis optikak, kémiai
és biokémiai szenzorok készitésénél, tomor
és stabil szerkezetiik kovetkeztében felme-
rult véddbevonatkent torténd alkalmazasuk
(korrozidallosag, kopasallosag).

Az onszervezodott rétegek tomor és sta-
bil szerkezetének kdszonhetSen szamos kor-
rozibvédelmi alkalmazasuk mertilt fel, mint
példaul korr6ziogatld és tapadast noveld
tulajdonsaguknak koszonhetSen atmeneti
korrozidvédelem, feliilet-elGkezelés festési
eljaras eldtt, valamint adalékanyagok kor-
nyezetbarat bevonatrendszerekhez.

Az 6nszervez6d6 molekulak korrozio-
véd6 alkalmazasara mar torténtek probalko-
zasok tiolszarmazékokkal, amelyeknek
gyakorlati alkalmazasa toxikus hatasuk miatt
korlatozott. Gyakorlati szempontbdl sokkal
jelentGsebb olyan kormyezetbarat vegytile-
tek alkalmazasa, melyek oxiddal/hidroxid-
dal boritott fémfeltileten képesek rendezett
szerkezet(i feliileti rétegeket kialakitani. Kor-
nyezetbarat vegylletként alkin mono- és
difoszfonsavakat sikeresen alkalmaztak vé-
dérétegek kialakitasara fémfelileteken
(Maege, 1998, Felhési, 2002/a; Poczik, 2000
Felh&si, 2002/b). A molekulak énszervezo-
désének egyik igéretes alkalmazasi tertilete
az adhézionoveld feliletmodositas festési
eljaras elétt. Az dnszervez6dd molekulak
egyik reaktiv végcsoportja a femfeltiletével
alakit ki kolcsonhatast, mig a masik vég-
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foszfonat adszorpcié
médositott csillam feliileten

3. &bra e a.) 1-Foszfono-oktan réteg szigetes szerkezete csillam feliileten 18 6ra utan; a szigetek
magassiga (1,4 nm) megegyezik az 1-foszfono-oktin molekula hosszival; b.) Atomi felbontasa
AFM felvételek a csillam-, modositott csillim- és foszfonatréteg szerkezetérdl

csoporta szerves bevonathoz kotddik. EzAltal
a fém és szerves bevonat kozott erGs stabil
kotés jon létre, igy ez a feliiletmodositasi
eljards a kromat konverzios rétegek poten-
cialis helyettesité eljarasava valhat.

Az 1-foszfono-oktan vizes oldatabol ki-
alakul6 monomolekularis réteg szerkezetét
atomi er6 mikroszk6pos (AFM) vizsgalatok-
kal tanulmanyoztuk csillimon mint atomo-
san sik modell felileten. Megallapitottuk,
hogy az 1-foszfono-oktan adszorpcidja soran
el6szor un. ,domain”-képzédés jatszodik le
(lasd 3/a. &bra 18 6ra kezelés utan), melyek
novekedésével ezek a szigetek id6vel
osszendnek. Teljes boritottsagot mintegy 60
orautan értlink el.

A csillam feltilete negativ eredé toltésq,
mely energetikailag nem kedvez a foszfo-
natok adszorpcitjanak, ezért kisérleteket
végeztiink modositott csillam feltileten is. A

feltiletmodositott csillamon rendezett négy-
szoges szerkezetld monomolekularis réteg
alakul ki egy nap utan (3/b. &bra). Azily mo-
don, 6nszervezddéssel kialakult monomole-
kularis réteg kivaldo modellrendszert ered-
ményez szerves hidrofob feltiletek tovabbi
tanulmanyozasara.

Bizonyos kisérleti koriilmények kozott
mono- és difoszfonsavak vizes oldatabol ki-
alakithat6 rendezett szerkezetl adszorpcios
réteg vas fellleten anélkiil, hogy megindul-
na a szubsztraitum korr6zidja. A kialakitott
foszfonatrétegek kivalod korr6ziovédo hatas-
sal rendelkeznek.

A foszfono-vegytiletek korr6zioveds ha-
tasatarmco-vas (99,8 % tisztasagh) feliileten
tanulmanyoztuk. A szénatomszam fliggve-
nyében a korr6ziovéds hatas maximumos
gorbétir le, legjobb véddhatast az 1-foszfo-
no-oktan esetében tapasztaltunk. A réteg-
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novekedést in situ elektrokémiai impedan-
cia spektroszkopia vizsgalatokkal kovettiik
nyomon, ahol a polarizacios ellenallas néve-
kedése a rétegben lejatszodo6 rendezédésre
utal. Megallapitottuk, hogy a monofoszfo-
natok vizes oldatokbol tomor szerkezet( hid-
rofob tulajdonsagl védoréteget alakitanak
ki az aktiv vas feliiletén. Korabban, az iroda-
lomban csak passziv fémeken (mint példaul
aluminium), illetve indifferens feltileteken
kialakitott rendezett szerkezet( alkil-fosz-
fonat réteget irtak le. A monofoszfonatok
gyors adszorpciojat egy nagysagrenddel las-
sabb rendez6dés koveti, mely soran a mole-
kulak rendez&désével parhuzamosan az
adszorpcios rétegben hidratalt vizmolekulak
kiszorulasa jatszodik le.

Megillapitottuk az in situ elektrokémiai
impedancia spektroszkopia segitségével,
hogy azadszorpciot Langmuir tipust kinetika
jellemzi. A rendez6déses folyamat dsszetett
kinetik4ja, ahol az intermolekularis kolcson-
hatast is figyelembe kell venniink.

A védorétegek inhibicios hatasa elsé-
sorban blokkol6 tulajdonsagaban jelentkezik,
az aktiv fémoldodas sebessége jelentSs mér-
tekben csokken.

Vizsgalataink alapjan a foszfonatok nem
csak onszervez6ds, hanem tn. ,0ngyogyitd”
tulajdonsaggal is rendelkeznek. A feltletet
aktivalva—mechanikai karcolassal —a foszfo-
natrétega sériilthelyen Gjbol kialakul (4. dbra).

Avasfeliilet, illetve az adszorpcios réte-
gek in situ megfigyelését pasztazo alagit-
mikroszkoppal (STM) Fe(110) feliileten, a
10° M 1,7-difoszfono-heptin (DPH) argon
buborékoltatassal oxigénmentesitett oldat-
ban (pH=7) in situ végeztik. A mérés koz-
ben a minta feletti teret argongazzal folya-
matosan Oblitettiik. Az el6kezelés hatisaként
az inhibitor viszonylag oxidmentes feliiletre
adszorbealodhatott.

Az 5a. abran az oxidréteg novekedésé-
nek kezdeti szakasza lathat6, lokalis pont-
szer( kiindulo fazissal. Feltételezhet6, hogy
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4. &bra e Armcovas elektrod korr6zids potenci-
alja () 10°M 1,7-difoszfono-heptan oldatban
(pH=7) karcolas el6tt és utan, illetve impedancia
spektruma karcolas elétt (b), és utan 3 6raval (c)

5. 4bra e AzFe(111) feliileten kialakult adszorp-
cios réteg szerkezetének STM felvétele (a) 15
perc és (b) 50 perc utdn 10? mol.dm? 1,7-difosz-
fono-heptin oxigénmentesitett oldataban, illetve
(o) a kialakult réteg szerkezetének keresztmetszeti
analizise 55 perc utin (Poczik Péter — FelhGsi L.
—Telegdi]. —Kalaji M. — Kdlman 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 azGn. oxidos pontokon kotédik meg
az inhibitor. 45-50 perc elteltével a feltleten
atrendez6dés, orientalt formaciok megjele-
nése figyelhetd meg. Kétjellemz6 irany lat-
hat6 melyek 90+5 fokos szoget zarnak be
egymissal (5b. dbra). A képeken megfi-
gyelhet6 alakzatok magassaga atlagosan 10
és 20 A kozé esik —mely a DPH molekulak
hosszanak nagysagrendje —, mig szélesse-
giik a tobb szaz angstromat, illetve hosszuk
akarazezerangstromot is elérheti (5¢. abra).

Szol-gél eljaras

Azn. szol-gél bevonatok és vékonyrétegek
eléallitasa és felhasznalasi lehetGségeinek
vizsgalata az elmult évtizedben kertilt a feli-
letkémiai kutatasokkal foglalkoz6 szakem-
berek érdeklédésének elSterébe. Ezen tipu-
st rendszerek szintéziséhez szitkséges alap-
vet6 fizikai-kémiai és kolloidkémiai ismeretek
ugyan nagyrészt mar régota ismeretesek vol-
tak, ,Gjrafelfedezésik” mégis elsGsorban a
nanotechnologia térhoditasanak koszonhetd.

Szol-gél eljaras alatt azt a muveletsort
értjuik, amikor a kialakitandé nanométer vas-
tagsagu bevonat alkotéelemeit, vagyis a kol-
loid mérettartomanyba esd (1-500 nm atmé-
16§ részecskéket az tn. prekurzor anyaghol
kiindulva folyadék kozegben allitjuk els. A
részecskék keletkezésének folyamata min-
den esetben két egymast kovets lépésbol
all: el6szor a prekurzor molekulak hidrolizise
kovetkezik be, majd ezt kovetSen konden-
zacios lépések eredményeképpen alakul-
nak ki a nanoméretd részecskék. Ennek
eredményeképpen els6 lépésben egy stabil
kolloid rendszert, azaz szolt allitunk elé. A
masodik Iépésben ebbdl a folyadék kdzegti
rendszerbdl képeziink egy, még jelentds fo-
lyadékmennyiséget tartalmaz6 (nedves) ré-
teget a bevonando feliileten. Ebbdl pedig
alkalmazva alakitjuk ki a bevonat végsé dlla-
potat, természetesen a tervezett alkalmazas-
nak leginkabb megfelelé modon.

A szol-gél eljaras alkalmazasanak szamos
elénye van az egyéb vékonyréteg-elGallitasi
technikakkal (példaul PVD és CVD modsze-
rek) szemben, tgymint (Metroke, 2001):

e egyszerd és koltségkiméls

megvalositas,

e a kialakitand6 rétegek vastagsaga
egyszerlen és pontosan szabalyoz-
hat6 a rétegképzési miveletek
ismétlése révén,

¢ a komponensek aranya és rétegbeli
eloszlisa jol kézben tarthatdan
szabalyozhato,

e kiilonboz6 adalékok alkalmazasaval
a rétegek funkcionalizalasa
egyszerien megvalosithato.

Szol-gél eljarassal vas- és acélfeltleteken
ultravékony szilicium- és cirkonium-dioxid
rétegeket allitunk eld. (6. dbra)

Langmuir-Blodgett rétegek

Szilard feltileten Langmuir-Blodgett-eljarassal
is alakithatunk ki nanorétegeket.
Rendezett szerkezetli Langmuir-Blod-
gett (LB) molekularis rétegeket mar tobb
évtizede tanulmanyoznak. Az LB és az 6n-
szervez6dott rétegek kozott a film kialakita-
saban van lényeges kiilonbség. Az LB film
létrehozasanal az els6 1épés stabil monomole-
kulas Langmuir-réteget alakitunk ki filmmeér-
legben (egy mozgathato kar segitségével).
Avizfelszinén 1évG, vizben nagyon rosszul

6. abra e AFM felvételek csillamfeliileten kialaki-

tott ZrO, vékonyrétegekrdl (a: gdmb alaki nano-
részecskékbdl felépils réteg, b: lancszert aggre-
gatumokat tartalmazoé réteg.). A képek mérete:
10x 10 mm.

1161



Magyar Tudomany  2003/9

old6d6 molekulak helyigényét folyamato-
san csokkentve hozzuk létre a rendezett
szerkezet( szilard fazist. Ekkor a levegé felé
néz6 hidrofob lancok kozti molekularis kol-
csonhatas rogziti a lancokat s ezzel a réteget.
Az Onszervez6dés soran exoterm kemi-
szorpcio jon létre a molekuldk és a szilard
hordozo6 kozt. Ezért a molekuldk minden
lehetséges helyet elfoglalva alakitanak ki egy
rendezett, kristilyszerkezetd molekularis
réteget.

Az1Brétegek egyre sz€lesebb kort alkal-
mazasa valik lehetévé szamos tertileten: amo-
lekularis elektronikatol a biokatalizatorokon,
abiol6giai membranokat utinzo, levegén sta-
bil kettésrétegen kiviil az ill6 anyagok detek-
talasaig. Az LB kompozitok alkalmasak
elektrontranszportra. Az LB rétegek tanulma-
nyozasa lehet6vé tette leveg6-viz hatarfelii-
leten biokémiai folyamatok modellezését és
a termodeszorpci6 kvantitativ analizisét.

Az LB filmek korr6zios inhibitorként tor-
téné alkalmazasara is torténtek kisérletek
(Guo, 1994)

A nanorétegek kialakitasi korilményei-
vel és felhasznalasi lehet6ségeivel az MTA
KK-ban az elmult években intenziven foglal-
kozunk. Egyik fontos vizsgalati tertiletiink a
mikrobiologiai lerakodast és korréziot okozo
mikroorganizmusok megtapadasinak meg-
akadalyozasa. A monomolekulas réteg izo-
termai alapjan kivalasztottuk az LB réteg
készitéséhez legmegfelel6bb kortilménye-
ket. A hordozok kiilonb6z6 szilard anyagok
(szénacél, réz, liveg) voltak. Mikrobiologiai
és feliiletvizsgalo kisérletekkel igazoltuk,
hogy a mikroorganizmusok megtapadasat
tivegen mindkét amfipatikus molekulabol
kialakitott LB rétegek gatoltak, szénacélon a
nitrogéntartalma vegytletek 1ényegesen
hatékonyabbak voltak, mint a foszfortartal-
muak (Telegdi, 2003).

Ujabb kisérleteink a hidroxdmsavakbol
kialakitott LB rétegek véddhatasanak tanul-
manyozasara irinyultak. (7. abra) Elektroké-

miai és feltletvizsgald modszerekkel (atomi
eré mikroszkop, pasztazo elektronmikro-
szkop) megallapitottuk, hogy a lanchossz
novekedésével az inhibicios hatékonysag
lényegesen né. Ezzel parhuzamosan a ré-
szecskék mérete és a feltlet boritottsaga is
novekszik, a részecskék méreteloszlasa éle-
sen behatarolt. A rétegek szamanak novelé-
sével egy optimalis hatarig a hatékonysag is
novekedett (ez molekulatipustol fiiggben
5-9 réteg).

Elektrokémiai bevonatok
Pulzal6 elektrokémiai levalasztas

P

A nanoszerkezet( anyagok elGallitasi tech-
nologiai kozil kitlinik a nem egyensalyi
elektrokémiai eljaras, a pulzalo elektrokémiai
levalasztas egyszertsége és gazdasagossiga.
A fém- és 6tvozet-bevonatok pulzald aram-
mal torténd levalasztasakor a nagy katodos
aramimpulzusokat arammentes id6tartamok
szakitjak meg. Ennélaz eljarasnal a levalasz-
tott réteg mindségét és szerkezetét az elekt-
rolit osszetételén €s hémeérsékleten kiviil az
impulzus paraméterek is jelentGsen befolya-
soljak.

Kisérleteket folytatunk nanoszerkezet Ni-
, Zn-Ni bevonatok, valamint Fe/Fe-oxid mul-
tirétegek (Lakatos, 2003) pulzal6 drammal

POS

torténd levalasztasara, a bevonatok vizsgalata-

7.8bra e Az1Bréteg szerepe a biofilm kialakulasa-
ban; htit6vizbdl harom hét alatt tivegen kialakult
biolerakoddas atomi erd mikroszkopos képe; ():
kontrollkisérlet, (b): LB réteg oktadecil hidroxam-
savbol (Telegdi Judit—Rigd T. — BecznerJ. —Sziraz
L.—KalmanE. (2001): Proceedings of the Internat-
ional Conference On Biofouling and Materials.
33-35)
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ra és mindsitésére. Szisztematikus vizsgala-
tokkal ellenériztiik, hogy a fiird6 6sszetétele
és adalékanyag-tartalma hogyan befolyasolja
abevonatok szemcseméretét. A kovetkezd
dbra adalékmentes Watts-fliird6bdl (8a) és
tartarat (8b) komplexképzat tartalmazo ol-
datbol levalasztott Ni mintak SEM felvételeit
mutatja. Komplexképzot tartalmazo firdd
alkalmazasa jelentGs szemcsemeéret-csokke-
nést eredményezett. Hasonl6 tipust vizsga-
latokkal optimalizaltuk a Zn-Ni és a Fe-bevo-
natok levalasztasat.

Vizsgaltuk tovabba a nanoszerkezet( vas
passzivalodasi hajlamat a Fe/Fe-oxid multi-
rétegek elGallitasa céljabol. Ugyancsak tanul-
manyoztuk a kilonb6z6 szemeseméretd
Zn-Ni 6tvozetbevonatok passzivalodasat Na-
szulfat-oldatokban.

Pdrusos anodos oxidrétegek

A nagyjelentGségii porusos sziliciumot, a 90-
es években felefedezett kiilonb6z6 lumi-
neszcens (foto-, elektro-, stb.) képességei
folytan el6szor 1956-ban anddos oldas és oxi-
dacio segitségével allitottak el6. (Jeske etal,
1995)

A szintén évtizedekkel ezel6tt korrézio-
védelem céljaira kifejlesztett pérusos anddos
aluminiumoxid-rétegek is reneszanszukat
(ASST Symposium, Bonn, 2003) €lik kilonos
tekintettel a nanotechnologiak térhoditasara.

8. &bra e SEM felvételek a K-Na-tartarat komp-
lexképzat tartalmazo fiird6bdl levalasztott Ni
mintikon (Lakatos-Varsanyi M. —Miko A. —Tury
B. — Papp K. — Kalman E. (2002/a): Korrozios
Figyel6. XXXXII., 107-112; Lakatos-Varsanyi M.
—Kalman E. (2002/b): 4th EC/ NSF Workshop on
Nanotechnology: Tools and Instruments for
Research and Manufacturing. Grenoble, France)

Ezeket az aluminium feliiletén elektroke-
miai eljardsokkal kialakithato (és levalaszt-
hat®) reprodukalhatéan szabalyozhat6 szer-
kezetd nanoléptékd textirakat kilonbozé
nanogyartasi célokra (membranok, kompo-
zitok, stb.) kivanjak alkalmazni. A 9. bran
lathato, hogy a dekorativitds céljabol fém-
sokkal szinezett, egyébként szintelen anddos
oxidréteg porusaiban a szinezési id6tdl fliggd
hosszban a szinez& fém min&ségétdl fliggd
~10 nm-es 2D fémkrisztallit nanoszalakat
lehet elGallitani. CsakGgy, mint az anédos
oxidrétegekben a szilicium pérusokba is ka-
todosan vagy arammentes eljarassal fém na-
nostrukturakat lehet kialakitani.

Lézertechnoldgiaval eldallitott bevonatok

A nagyteljesitményd lézersugarral megol-
vasztott és tulhevitett fémolvadékok a ha-
gyomanyos metallurgiai eljarasoknal szoka-
sos OtvozOémennyiség akar tobbszorosét ké-
pesek rovid id6 alatt feloldani. A rovid ideig
tart6 intenziv hevitést kovets gyors hiilés

9. abra e Kénsavas elektrolitban egyenaram-
mal el&allitott anodos oxidréteg szinezése célja-
bdl, a nanoporusokba elektrokémiai Gton leva-
lasztott ~10 nm atméroja fémkrisztallitok TEM
felvétel (Csanddy Agnes (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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soran a szokatlanul nagy csiraképz&dési és
kicsiny novekedési hajlam hatasara rendkiviil
kicsiny kivalasok jonnek létre.

A kezelttérfogatban ennek kovetkezté-
ben sajatos szovetszerkezet alakul ki, amiaz
anyag tulajdonsagainak is jellegzetes, Gjszerd
megvaltozasihoz vezet. Megvaltoztathato
azanyag szerkezete oly modon is, hogy 6rle-
meény formajaban (mechanikai 6tvozéssel
elokészitett kompozitalo részecskéket ada-
golunk a lézersugarral megolvasztott dmle-
dékbe), és ilyen modon alakitjuk ki a meg-
felel6 feltileti tulajdonsagokat.

HatarfelUleteken kialakul6
nanoszerkezetek

Az 0j technologidk korének béviilésével —
mindentitt, ahol fém hordozokon killonbozé
fizikai vagy kémiai eljarasokkal bevonatokat
képeziink, és ekdzben a hémérséklet ndve-
kedésével is szamolnunk kell, vagy nagy faj-
lagos feltiletd részecskék érintkeznek mas
anyagbol valo kozeggel, példaul kompozi-
tok elGallitasanal — bekovetkezhetnek hatar-
feltileti reakciok és/vagy interdiftGzios folya-
matok. (Csanady, 1988). Fenti technologiak
kilonleges csaladjat képezik az olyan bevo-
nat-el6allité eljarasok, amelyek soran egy
nagy olvadaspontt fémet egy nala kisebb
olvadiaspontt fém olvadékaval vonunk be.
Ilyen példaul az acél tizimartd horganyzasa.
Az interdiffazioval létrehozott hatarfeli-
leti reakciokat csak akkor lehet biztonsaggal
reprodukalni, ha tisztazottakka valnak a reak-
ciét szabalyoz6 mechanizmusok, és adottak
azok muszaki befolyasolasi lehetGségei.
Kulonboz6 magyarazatokat dolgoztak ki
arra nézve, hogy egyes konkrét rendszerek-
ben miért azok a fazisok jelennek meg, ame-
lyek megjelennek, €s miért nemazok, amikre
a fazisdiagram alapjan szamitani lehetne.
Nyilvanvalénak tinik, hogy adott konkrét
nagyipari technologiaknal is meghatarozok az
egyes fazisok nukleacidjanak és novekede-
sének, tovabba leépuilésének (adott esetben

oldodasanak) egymashoz viszonyitott sebes-
ségei. Egy évszazadok ota alkalmazott tech-
nologia esetében is talalkozhatunk nanoszer-
kezetek kialakulasanak mindmaig tisztazat-
lan bonyolult folyamataval. Ezek megismeré-
séhez napjainkban kivalo lehetGségek, vizs-
2alo technikak (keresztmetszeti TEM, FIB-
SEM, stb.) kinalkoznak. Egy szilard fazis €s egy
masik szilard fazis kozott lejatszodo interdif-
fGzio6s folyamatokkal, azaz az intermetallikus
fazisok képzédésével fképpen vékonyré-
teg-rendszerekben (10. &bra) mint analog
folyamatokkal kapcsolatosan mind b&séges
ismeretek, mind kialakult vizsgalati hattér
(MTA MFA) hazankban is megtalalhato.

Osszefoglalas

A nanoszerkezetekkel a tudomany sok évti-
zede foglalkozik, am a nanoszerkezetek
funkcionalis célra tervezett manipulalasa,
eléallitasa a XXI. szazad nagy kihivasa. A
molekulak kétdimenzios szervezése mellett
ananotechnol6gia nagy feladata a tovabbi
nanoarchitektarak fabrikalasahoz sziikséges,
megfelel méretd és tulajdonsagu épitGele-
mek kialakitasa. Ezeket az épitGelemeket
mind kémiai, mind fizikai modszerekkel el6-

allithatjuk, szervezhetjik. Az 6nszervez6do

0,2 um

10. abra ¢ Al/Mn/Al/Mn/Al..... szobahSmér-
sékleten elGallitott vékonyréteg rendszerében
hékezelés (300 °C, 1 6ra) hatdsira végbemend
intermetallikus nanofazis (QC-Al Mn) képzd-
dése. (Csanidy Agnes — Barna P. B. —Pécz B. —
Berek H. (1992): Quasicrystalline Phase Format-
ion and Transformation to Al Mn in Al-Mn Thin
Film Systems. Electron Microscopy. 2, EUREM
92, Granada, 5732)
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rétegek terminalis csoportjainak konnyen
befolyasolhat6 funkcionalizalhatosaga lehe-
t6veé teszi nanoarchitektirak épitését nano-
részecske épitdelemekbdl.

A komplex, nanostrukturalt bevonat-
rendszerek kutatdsa 0j, kilonbozs funkcio-
kat (esetenként multifunkciokat) ellato ter-
mékek el6allitisahoz vezethet. A feltiletmo-
dosit6 eljarasok koziil — a korlatolt terjede-
lemre val6 tekintettel —a kémiai modszerek-
kel (6nszervez&dés, szol-gél, Langmuir-
Blodgett, elektrokémiai) elGallithatd nanoszer-
kezetekre helyeztiik a hangstlyt. A nanoszer-
kezet bevonatok tudomanyos kérdéseinek
béséges tarhaza tovabbi, itt nem targyalt tu-
domanyos kutatasi feladatokat is kinal.

Fontosnak tartjuk azonban, hogy régota
alkalmazott bevonassal készitett gyartma-

nyok esetében is egyre nagyobb feloldasa
és érzékenységl vizsgild modszerek segit-
ségével mind teljesebb képet nyerjiink a be-
vonatokban megjelend fazisokrol és az eze-
kért felelSs folyamatokrol, hogy eziton szol-
galjuk a technologia eredményességét, az
eléallitott termékek versenyképességét.

A tudasalap, tobbfunkcios feltileti bevo-
natok nanoszerkezetének kutatas-fejleszté-
se elGsegiti a nagy mennyiségben termelt ipari
anyagok min&ségének ugrasszerd javulasat.

Kulcsszavak: nanotechnologia, természetes
és termikus oxidrétegek, 6nszervez6dd
molekulak (SAM), Langmuir-Blodgett-réte-
gek, szol-gél technoldgia, elektrokémiai
modszerek, pérusos nanoszerkezetek, lé-
zertechnolégia
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