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VEGYIPAR ES KEMIATUDOMANY

Grafén: a grafit hantoldsdtol’
a szénnanocsovek kicipzarozdsdig?

Bevezetés

A muilt évszdzad nyolcvanas éveinek végén
a szén és kristdlyos allotrépjai, a gyémadnt
és a grafit a kémiai alapkutatds kiszikkadt,
kimertilt tertiletének szdmitottak. Persze
mindkét véltozat esetében elvégzett évsza-
zados alap- és alkalmazott kutatds szdmos,
jelentdsnek mondhaté ismerethez és hasz-
nos alkalmazdshoz vezetett. Mint a termé-
szettudomdnyok fejl§désének szdmos ese-
tében a szénallotrépok kutatdsa is idében

—
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1. abra. Az ismeretek exponencialis-
logisztikus névekedését abrazolé gorbe-
sorok Price [1] nyoman a kristalyos
grafitbol kiindult fejlédéshez adaptalva

(a gorbék nem méretaranyosak)

ugynevezett logisztikus gorbét kovet, mint
az az 1. abrdn ldthat6 [1]. E fejlédési gor-
be elején a novekedés exponencidlis, rend-
kiviili gyors szakaszét fokozatos lassulds ko-
veti, és a fejlédés egy laposoddsi, stacioner,
mondhatni kimeriiltségi dllapothoz vezet. Ez

! Exfoliation.
2 Unzipping.
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utébbi esetben alakul ki a tudomdnyos ko-
z6sségben az a nézet, hogy a teriiletrdl, je-
len esetben a kristédlyos szénallotréprdl, a gra-
fitrdl a tudomdny minden elvi ismeretet fel-
tdrt, esetleg mdr csak alkalmazdsi yjitdsok
kovetkezhetnek be.

A fejlédés emlitett logisztikus lefrdsa ese-
tén azonban el6fordulhat, hogy a tertilet szel-
lemi kimeriiltségi dllapotdbol kiindulva,
egy forradalmian 4j tudoményos felisme-
rés, paradigma hatdsdra 1j exponencidlis fej-
16dési szakasz indul. Pontosan ez tértént a
grafitkutatds esetében is [2].

A grafitkutatdsban a forradalmi esemény
1985-ben kovetkezett be, amikor egymadstdl
fuggetlen utakon két kutatécsoport felfe-
dezte a csupaszén fulleréneket [2—4]. Azt
kovette 1991-ben a szénnanocsovek [5], majd

2004-ben a grafén kisérleti [6] elGallitdsa.
Ezek mindegyike exponencidlis novekedést
kovetett, és az 1985-ben indult hdrom vdl-
tozat novekedését egyiittes exponencidlis
burkolégorbe jellemzi.

Mint el§z8 kozleményiinkben vazoltuk,
1985-ben az 1j exponencidlis fejlédés a gra-
titbdl indult ki. Ma mdr leirhatjuk, hogy a
témdban megindult teljes folyamat fordit-
va is feltételezhetd, azaz nem feltétlentil a
grafit — fullerének — szénnanocsovek —
grafén az igazdn jellemz§ fejl6dési szek-
vencia, hanem a forditottja is elképzelhetd,
azaz a grafén — szénnanocsovek — fulle-
rének — grafit felépitési egymdsutdnisag is
(2. dbra). Mig az els§ vdltozatot értelmez-
hetjitk Michelangelo monddsa szerint, gy,
hogy minden kében benne van a szobor, csak

2. abra. A grafén — szénnanocsoévek — fullerének — grafén szekvencia
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a felesleget kell réla eltdvolitani, elképzel-
hetjiik, hogy a grafitban is benne vannak,
voltak a fullerének, a szénnanocsévek és a
grafén, csak nem a szobrdszvésd, hanem a
lézersugdr, a szikrdztatds, a mikromecha-
nikai hasitdsos hdntolds vagy a kémia ollgja
(kicipzdrozds) kellett a megjelentetésiikhoz.
E fokozatos eseményekkel mar el6z8 koz-
leményeinkben is foglalkoztunk [7-9].

El6zmények

A grafén szinrelépésének egyik legjelleg-
zetesebb és legérdekesebb velejardja, kisé-
réje a kétdimenzionalitds a természettu-
doményban. A dimenziék fogalma végig-
kisérte a tudomdnyt annak keletkezése 6ta,
és ezzel a torténelem folyamdn megszdm-
ldlhatatlan mtiben foglalkoztak.

Erdekességként taldn meg lehet itt em-
liteni az angol Edwin A. Abbott 1884-ben A.
Square (négyszog) szerzdi dlnéven publikdlt,
a mértani két dimenziéra utald ,,Flatland”
(Sikfold) c. novelldjt. Ebben a szerzg bevezeti
az olvasét a két dimenzié kiilonleges je-
lenségeibe [10]. Ennek analégidjéra utalnak
Geim és Macdonald [11] azzal, hogy az egy-
atomnyi, méhsejtszert rdcsban elrende-
zett szénatomok dltal megtestesitett grafén
jelenti az alapvetd sikféldet. Ez a sikfold ké-
pezi a vildgegyetemben taldlhat6 legvéko-
nyabb anyagot. Abbot mivérdl irta Isaac Asi-
mov, hogy ,.a legjobb bemutatdsa a dimen-
zi6k észlelésének”. A konyv megjelenése Gta
szdmos kiaddst ért meg, de mozifilmek és
tv-misorok is késziiltek beldle. A nagy si-
kerti ,,Cosmos” cimd tv-s el6adds-sorozatd-
nak egyik epizédjdban Carl Sagan a ,,Flat-
land”-et analdgiaként hasznédlja a harom fi-
zikai dimenzi6tdl eltérd dimenzidk értel-
mezésére.

Grafén

Elméletileg a grafént mdr kortilbeliil hatvan
éve tanulmdnyozzdk [12-14] annak ellené-
re, hogy csak virtudlis képz&dménynek
tekintették [15]. Ugyanis feltételezték, hogy
a szigordan vett 2D kristdlyok termodina-
mikailag instabilak és igy a valdsdgban nem
is létezhetnek.

Ugy vélték, hogy az alacsony dimen-
zionalitdsd kristdlyrdcsokban jelentkezd
divergdlé hdmérséklet-ingadozasok miatt az
atomok nagymértékd mozgdsa mdr az
egymds kozotti tdvolsdgokhoz lesz hason-
16 minden véges h6mérsékleten. Ezt a fel-
tételezést kisérleti bizonyitékkal is aldtd-
masztottdk [14]. A vékony fémrétegek olva-
ddsi hdmérséklete meredeken csokken a vas-
tagsdg csokkenése sordn és a rétegek (fil-
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mek) instabilld vdlnak néhdny tucatnyi
atomréteg esetében. Ezért egyatomnyi ré-
tegek csak nagyobb 3D szerkezetek integ-
rélt részeiként, hasonld kristdlyrdcsi egy-
kristalyok felilletén voltak ismertek. Ilyen
3D alapfeliilet nélkiil a 2D szerkezet( anya-
gokrdl feltételezték, hogy mint fentebb em-
litésre kerdilt, nem is valdsdgosak — addig,
mig 2004-ben kisérletileg fel nem fedezték
a szabadon létez§, példdul szuszpenzidként
vagy fuggesztett lemezként létez§ grafént
[15]. Ezek a 2D grafénlemezkék nemcsak
hogy folytonosaknak bizonyultak, hanem
benniik a toltéshordozdk tébb ezer atom ko-
z6tti tdvolsdgokat is megtehetnek szérédds
nélkiil [16,17]. Bizonyitottd vélt, hogy a gra-
fénban a toltéshordozdk tulajdonképpen
Dirac-fermionok. Ezzel a felismeréssel kez-
dédott a fizika szdmdra a grafén ,,arany-
kora”.

A grafén irdnt valg érdekl§dés eddig £6-
leg toltéshordozéi egyedalldsdganak koszon-
heté.

A kondenzdlt szerkezetek fizikdjdban a
Schodinger-egyenlet vezérli a vildgot, mivel
dltaldban magyardzni tudja a szildrd anya-
gok elektronikus tulajdonsdgait. Ezzel
szemben a grafén kivételt képez, mivel tol-
téshordozéi relativisztikus részecskékként
viselkednek, és ezek egyszertibben és ter-
mészetesebben frhatdk le a Dirac-egyenlettel.

Annak ellenére, hogy semmi kiilonlegesen
relativisztikus nincsen az elektronok szén-
atomok koriili mozgdsdban, azok kolcson-
hatdsa a grafén méhsejtszerd rdcsszerkeze-
tének periodikus potencidljaval vj kvdziré-
szecskéket hoz létre, amelyek alacsony ener-
gidkndl mozogva a (2+1) dimenzids Dirac-
egyenlettel precizen lefrhatdk. Ezek a tomeg
nélkiili Dirac-fermionoknak nevezett kvdzi-
részecskék olyan elektronok, amelyek elve-
szitették m, maradék tomegiiket, vagy eset-
leg tekinthetdk olyan neutrindknak, amelyek
»e” elektrontoltést vettek fel.

A méhsejtszer( rdcsokon kialakuld elekt-
ronhulldmok relativisztikus jellemzése el-
méletileg mdr sok éve ismert. A grafén fel-
fedezése viszont utat nyitott kvantum-
elektrodinamikai (QED) kisérleti vizsgéla-
tokra a grafén elektronikai tulajdonsdgai-
nak mérésével.

ElGallitds
Ugy tiint, hogy alapvet§ fizikai és kémiai
erdk dthidalhatatlan kisérleti akaddlyokat
dllitanak egy valédi, egyatomnyi grafénle-
mez létrehozdsa elé.

A hagyomadnyos kristdlyngvesztési eljé-
rdsok sem segithettek, mert a novekedési
hémérsékleteknél a hdingadozdsok a kiilon-

ben sik, nanométer méretd lemezeket el-
torzitva hdromdimenzidssd véltoztatjdk. A
képz8d8 2D krisztallitok minimalizdlni
igyekeznek feliileti energidjukat, ezdltal el-
kertilhetetlentil belezuhannak példdul a
szénkoromban gazdagon el6fordulé stabi-
lis 3D szerkezetek valamelyikébe.

Hantolds

Mindezek ellenére léteznek utak e problé-
madk megkeriilésére. 3D szerkezetekkel valg
kolesonhatds stabilizdlja a 2D kristdlyokat
novekedésiik kozben. Igy példdul 2D kris-
tédlyok készithetdk egy 3D kristdly atomi fe-
liletén vagy szendvicsszertien beszoritva két
3D kristdlylap k6zé. De példdul azt is dllit-
hatjuk, hogy a grafén eredetileg is létezik
a grafitban mint van der Waals-kotések &l-
tal dsszetartott grafénlemezek halmaza. Igy
reményeink lehetnek arra, hogy a termé-
szetet kijdtszva ki vagy le tudunk vélasztani
(hdntolni) a grafitrél egyatomnyi kris-
tdlylemezkéket olyan alacsony h6mérsék-
leten, hogy a lemezkék a 2D novekedés ma-
gasabb hdmérsékleténél is csillapitott, tor-
zulatlan dllapotban maradjanak.

Mikromechanikai hdantolds

A valdsdgban grafénlemezkék, mint aho-
gyan a fullerének és a szénnanocsovek, min-
dig is voltak kortil6ttiink. Egy grafitceru-
za dltal hizott vastagabb vonalban (t6rme-
lékben) a papirra dorzsolésbdl jol lathatd,
kiilonb6z§ vastagsdg grafitlemezkék kép-
z8dnek. A vastag lemezkék kozott véko-
nyabb, csaknem 4tlétsz6, egyatomnyi vé-
konysdgu kristélylemezkék is képz&dhetnek.
Ugy tiinik, hogy a bonyodalom nem a gra-
féntd elgéllitdsdban, hanem annak a gra-
fittormelék szalmakazldban valé megtald-
ldsdban és az onnan valg elvdlasztdsdban van.

Egy négyzetcentiméternyi feliiletet borité
grafittérmelékben (ceruzanyomban) min-
dig jelen van néhdny mikron méretd gra-
fénkrisztallit is. Eszlelésiikre az elektron-
mikroszkdpia sajnos nem alkalmas, mert
nem képes megkiilénboztetni az egyatom-
nyi nanolemezeket a kiilonboz§ vastagsa-
gu grafitpikkelyekt6l.

A megolddst az nydjtotta, hogy a grafént
nem papirhoz, hanem egy csiszolt szilici-
umbkocka feliiletéhez dorzsolték (hdntolds).
Ez a feliilet szivarvényszineket tiikkroz, és a
grafénlemezek és a feliileti szilicium oxid-
rétegének interferencidja egy enyhe, de jdl
észlelhet§ kontrasztot hoz létre. Szerencsé-
re az emberi szem ezt a gyenge kontrasz-
tot érzékelni tudja egy egyszer( optikai mik-
roszképban. Ily médon még 100 pm felii-
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letnyi grafénkrisztalitok is el@dllithaték
[18].

A grafit mikromechanikai hdntoldsénak
van egy olyan vdltozata is, amelyiknél nyers
mechanikai erét alkalmaznak. Ehhez dlta-
ldban a ,,Nagy Rendezettség( Pirolitikus Gra-
fitot” (NRPG) haszndljék, ez a nemzetkozi
szakirodalomban dltaldban Highly Oriented
Pyrolitic Graphite (HOPG) elnevezéssel sze-
repel.

Az NRPG szénhidrogének 2000 K felet-
ti h6mérsékleten valé pirolizisével késziil,
és a keletkezett anyagot képz&dése utdn még
magasabb hdmérsékleten izzitjak. 3300 K fe-
letti kezelés utdn a NRPG a grafit-egykris-
tdlyhoz hasonld elektronikus, transzport- és
termikus tulajdonsdgokkal rendelkezik. Az
NRPG polikristdlyos jellegti, de valogatott
elektrondiffrakcids régickban éles egykris-
tédlyfoltokat mutat.

Az alkalmazds sordn a polirozott NRPG-
szeletre Scotch ragasztdszalagot tapasztot-
tak, majd hirtelen lerdntottdk a szeletrdl. Ez-
dltal a szalagon egy tobbrétegli képzédmény
maradt, amire ismétl§dGen ragasztdszala-
got tapasztva, djfenti lerdntdsokkal eljutottak
a nanoméret( grafénlapocskakig [17,18].

A Scotch ragasztészalagrol valg levdlasztds
acetonnal tortént, amit bdséges vizzel és pro-
panollal valé mosds kovetett, majd a propa-
nolos oldatban val$ ultrahangos kezelés a
grafénlemezeket elvdlasztotta a vastagabb
grafitlapoktdl.

A fenti médszerekkel szintén kértilbeliil
100 um feliilet(i grafénlemezeket sikertilt el6-
dllitani. A j6 mingségd, e koriil a méret ko-
riilli grafénlemezek vitathatatlanul megfe-
lelGek a legtobb alapvetd fizikai vizsgalat-
hoz, elveket ellendrz6 berendezéshez, s6t
esetleg bonyolult elektronikai kapcsolatok-
hoz is.

Azonban a mikromechanikai-dérzsolé-
si-kiszakitdsi eljdrdsok biztosan nem ké-
pezhetik alapjait ipari méretd gydrtdsnak.

Kémiai hdntolds
A grafit-oxid a salétromsav és kdlium-klo-
rdt vagy a kénsav, kdlium-nitrdt és kdlium-
permangandt keverékének grafittal valé re-
akci6javal hozhatd létre. A grafitrétegekben
az atomok kozotti kotések inertek, kivéve,
ha a grafitrdcsban hibahelyek, példdul hi-
dnyz6 szénatomok vannak. A grafitfelile-
ten képz3dg egyik kémiai képzGdmény az
epoxihid, amiben hdromszoget alkotva
egyetlen oxigénatom két szomszédos szén-
atomhoz kotddik. Ezek az epoxihidak a gra-
fitrdcs széteséséhez vezethetnek.
Mindegyik epoxihid erdsen fesziil, mert
a tartalmazott szénatomok geometridja

LXIV. EVEOLYAM 12. SZAM e 2009. DECEMBER

VEGYIPAR ES KEMIATUDOMANY

megvéltozott. Amig a hidas atomok erede-
tileg csak mds szénatomokhoz kétédtek egy
sik, hatszoges, méhsejtszer( elrendezésben,
most egy, a rdcs feliilete folott elhelyezke-
d§ oxigénatomhoz kapcsolddnak egy récs-
beli szénatom helyett és ezdltal csaknem hd-
romdimenziés torzitott formdt vesznek fel.
Ez a geometria nem illik bele a maradék
récsba, mert ez kortilbeliil olyan lenne, mint
amikor egy négyszogletes dugét szeretnénk
egy kerek lyukba tuszkolni. Mechanisztiku-
san, az oxigénatom apré ékként miikodik,
félrelokve a hidak szénatomjait, szétfeszit-
ve a szén-szén kotéseket. Az epoxidcsoportok
elég fesziiltséget hoznak létre az érintett
szénlemezekben, hogy az elszakitsa az ere-
deti szénkotéseket. A grafit-nanoszerkeze-
tek oxidativ hdntoldsa sokat igéré médja a
grafit-oxid képzdésének.

Innen a grafénig nem egyszerd, de jdr-
hatd 1t vezet. Minden grafit-oxid-réteg tu-
lajdonképpen grafén-oxidnak is tekinthe-
t8 [20]. Nemrég kimutattdk, hogy a grafit-
oxid, az érintetlen grafitban diszpergdlt sp™
hibridizalt hidoxil- és epoxidcsoportokat tar-
talmazé szénatomokbdl 4ll. A lemezek bel-
s§ és felsd felilletén sp?-hibridizélt szénle-
mezek szélén karbonil- és karboxilcsoportok
helyezkednek el. Ennek kovetkeztében a
grafén-oxid hidrofil és kolloid szuszpenzi-
Okat képezve vizben konnyen diszpergdlodik.
Viszont hidrofil jellege folytdn kozvetlen hdn-
toldsa szerves olddszerekben nem kedvezg.
Ez valdszintleg a lemezek kozotti erds, egy-
madshoz kozeli oxigénekkel alkotott hidro-
génkotéseknek tulajdonithatd. A viztdl el-
térGen a szerves olddszerek képtelenek a le-
mezek kozotti terekbe valé behatoldsra és
a hidrogénkotések felszakitdsdra, ezdltal
megakaddlyozva azok hédntoldsdt. Azonban
abban az esetben, ha a hidrogénkotésti do-
norcsoportok stirtisége kémiai funkciona-
lizéldssal csokken, a grafén-oxid-lemezek ke-
vésbé hidrofilekké vdlnak, a lemezek koz-
ti hidrogénkotések erdssége enyhiil, meg-
engedve a szerves oldészerekben val6 hénto-
ldst. A grafit-oxid funkcionalizdldsa lehet6vé
tette tobb szdrmazék el@dllitdsat [22], pél-
ddul sikeresen oldottdk meg a grafit-oxid
butil-aminnal interkaldlt szilildldsdt [23].

o OH o

[¢]
Hokf—?t‘%‘.ﬁ], =l

3. abra. Grafén-oxid izocianattal valo
kezelése. A szerves izocianatok hidroxil-
(bal ovalis) és karboxil- (jobb ovalis)
csoportjaival reagalva karbamat- és amid-
csoportokat képeznek [25]

Rovidre rd kimutattdk, hogy a grafit-
oxid szerves izociandtokkal valg kezelése a
széleken 1év§ karboxil- és a feliileti hidro-
xilcsoportok derivatizédcidjéhoz vezethet ami-
dok, illetve karbamdt-észtereken keresztiil
(3. abra). Ez jelentGsen megvdltoztatja a gra-
fit-oxid hdntoldsi viselkedését, és lehetvé
teszi a grafit-oxid szerves oldészerekben egye-
di grafén-oxid-lemezekké valg hdntolhatd-
ségét. Ezek végleges dtalakitdsa grafénleme-
zekké hidrazinoldattal val6 redukcidval tor-
ténik.

Epitaxidlis novesztés

Az epitaxidlis novesztés sordn egy szubszt-
rdtum atomi szerkezetét haszndljék a gra-
fénlemezke kialakitdsdra. A grafénlemez a
szubsztratum szerkezete dltal ellendrzotten,
rétegszer(ien képzdik. Igy kertiilt péld4ul
alkalmazdsra szubsztrdtumként a ruténi-
um. A szénatomokat magas h6mérsékleten
(1150 °C) abszorbedltattdk a ruténiumba,
majd az egyiittest 850 °C-ra hiitotték. Ezdl-
tal a szén jelentds mennyisége a ruténium
feliiletére diffundalt, ahol vékony grafénré-
teget képezett (4. dbra) [26]. Hasonldan si-
keres prébélkozédsokrdl szdmoltak be SiO,-
szubsztrdatum alkalmazdsdval [27].

Etil-alkohol nédtriumos redukcidja

Ujabban, bizonyos mértékig meglep mo-
don, a grafén kozvetlen kémiai szintézisét is
megvaldsitottdk. Ez a szerz6k szerint gramm-

4. abra. Ruténiumon epitaxialisan novesztett grafén [26]
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Sablonozott Ni-réteg (300 nm)
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5. abra. Sablonozott grafénlemez eléallitasa kémiai

gozlerakédassal és maratassal [29]

nyi mennyiségii grafén-elGdllitdsra is al-
kalmas. Az eljdrds sordn etil-alkoholt rea-
gdltattak ndtriummal, és ez egy koztes ter-
méket eredményezett, amit pirolizdlva gra-
ténlemezkék olvadékdhoz jutottak; ezt eny-
he ultrahangos szonikdldssal diszpergaltak
[28].

Kémiai gézlerakédas (KGL)3

T6bb mint negyven éve ismeretes, hogy szén-
hidrogéng6z-lerakédds (KGL) vékony gra-
fitréteget tud létrehozni reaktiv nikkel-
vagy dtmeneti fémkarbid-feliileteken. Azon-
ban a nikkellapokra adszorbedlt jelentds
szénmennyiségekbd] grafénlemezkék helyett
inkdbb vastag kristdlyos grafitréteg kép-
z6dik.

E probléma megolddsara vékony, kortil-
beliil 300 nm-nyi nikkelréteget SiO,/Si
szubsztrdtumra vittek fel elektronsugaras
pérologtatdssal, majd ezt az egyiittest egy
kvarccsében argon dramoltatdsa kozben
1000 °C-ra hevitették. Metdn-gdzkeverék
(CH4:H,: Ar=50:65:200) dramoltatdsdval
hasonlé hémérsékleten, 25 °C-ra vald lehtités
utdn grafénlemezke képzdott a nikkel fe-
liletén. A nikkelréteg vastagsdgdnak ma-
ratdssal val6 valtoztatdsdval a grafénlemez-
kék szdma bedllithaté. A nikkelrétegek ma-
ratdsa kiilénosen fontos akkor, amikor a
grafénlemezek mds szubsztrdtumra vald dt-
vitelével elektronikus kapcsoldsokat kell 1ét-
rehozni. [gy példdul 1 M-os FeCls-ot alkal-
maztak oxiddlé maratdszerként a nikkel-
rétegek eltdvolitdsdra. Emellett egy szdraz
dtviteli mddszert is alkalmaztak a grafénfilm
dtvitelére. Ehhez egy ldgy, polidimetilszilo-
xdn (PDMS) alététet visznek fel KGL-lel a
nikkelszubsztrdtumhoz lerakédott grafén-
lemezre. Aldla a nikkelfilmet FeCl;-dal valé

3 Chemical Vapour Deposition (CVD).
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HF

Ni-réteg
maratas

Grafén, hordozén

Lebeg6 grafén

kicipzarozasa [31]

maratdssal tévolitjdk el. A rugalmas PDMS-
en maradé film ezutdn dthelyezhetd bdr-
milyen kivélasztott szubsztrdtumra [29]. A
teljes elgdllitdsi folyamatot az 5. 4bra mu-
tatja be.

KGL-eljérdst kdmforgdz lerakéddsdval is
alkalmaztak grafénlemez elGdllitdsdra [30].

HsC CH,

HsC 0

Hexagon

Pentagon

6. abra. Khmformolekula szerkezete
és szétesése hatszogli gyiiriikre [30]

A kdmfor hatszog és 6tszogt gytirkbdl és
metilcsoportokbdl dll (6. abra). Pirolizissel
a metilcsoportok konnyen eltdvolithaték. A
nikkelszubsztrdtumon elvégzett pirolizis
egységes grafénlemezt eredményez.

Szénnanocsévek
hosszanti felhasitdsa

Valészintleg a grafén jovébeni ipari mére-
tli alkalmazdsdra a legsokatigérdbb eljardst
a ma mdr konnyen és ardnylag olcsén hoz-
zéférhet§ egyfald vagy tobbfald szén-
nanocsovek hosszanti felhasitdsa jelenti.
Ezen eljérds megvaldsitdsdhoz tobb lehe-
tdséget is kidolgoztak, mint azt a 7. dbra
bemutatja [31]. Ertelemszertien egy nanocsé
felhasitdsa peremméretének megfelelGen
keskeny nanoszalagot eredményez. E sza-
lagok elektronikai szempontbdl killondsen
vonzoknak bizonyultak, ugyanis 10 nm ké-
riili vagy annal kisebb szélesség esetében a
grafénszalagokban az elektronok a szalag
hosszdban kénytelenek mozogni és ennek
eredményeként a grafén félvezetSként vi-
selkedik.

Kénsav és kalium-permanganat

N

Szelektiv

maratas
TR -
R 3 Nanoszalag

i R
/ 27" Grafénlemez
fémalomok

Nanorészecske

7. abra. Egyfalti szénnanocs6 sematizalt

Kicipzdrozas

Mivel az egyfald szén-nanocsovek tulaj-
donképpen Gsszecipzdrozott grafénhenge-
reknek is tekinthetdk, a hengerek kicipzaro-
zdsdnak gondolata nyilvdnvalénak {gérke-
zett (8. dbra).

8. abra.
Grafénnanoszalag
eléallitasa
kicipzarozassal
(grafikai vazlat)

Oxidécids kicipzarozas

Tobbfald nanocsoveket tomény kénsavban
szuszpendadlva, azutdn egydrds kdlium-per-
mangandtos oxiddldssal szobahGmérsékle-
ten (22 °C), majd 55 °C-on Gjabb egydrds rea-
gdltatdssal grafén-oxid nanoszalagokat 4l-
litottak eld. Ezek konnyen oldédtak vizben
(12 mg-ml) és mds poldros szerves oldé-
szerekben. Annak ellenére, hogy ugy ttinik,
hogy a nanocsovek kicipzdrozdsa fokozato-
san és egyenes vonalban torténik, mint a 9.
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9. abra. Egyfali szénnanocs6 fokozatos kémiai kicipzarozasa

[32]

abran ldthatd, a kizipzdrozds pontos irdnya
még nem ismeretes. A Kicipzarozds kémi-
ai mechanizmusa a 10. dbran lefrt médon
jétszédik le. Ezt az alkének mdr ismert per-
mangandtos oxidaldsdra alapoztdk. A ko-
vetkez§ sebességmeghatdrozo 1épés a man-
gandt-észter képzGdése, ami tovdbbi oxi-
ddldssal a dehidratdlé kozegben dionhoz ve-
zet. A képz8dott ketonok szomszédsdga el-
torzitja a B, y-alkéneket, ezdltal hajlamosab-
bd téve Gket az tjabb permangandtos oxidd-
cidra. A reakcié elgrehaladtéval a B,y-alké-
nek fesziilése enyhiil, ezéltal a karbonil moz-
gdsdhoz t6bb hely adédik. Azonban a ko-
tésszog dltal okozott novekvd rés (vagy re-

11. abra. Grafit-interkalacio
és az interkalalt tobbfali szénnanocsé6
kicipzarozasa [38]
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pedés, amennyiben az a nanocs§ végén kép-
z6dik) egyre reakcidképesebbé teszi a B,y-
alkéneket. Tehdt amint ez a felszakadds 1ét-
rejon, a nanocs§ tovabbi kicipzdrozdsa fo-
kozddik. A ketonok tovabb reagdlhatnak O-
protondlt formdikon keresztiil egészen
karboxilsavakig, és ezek szegélyezik a nano-
szalagok peremét. Végiil a kotésszogek la-
zuldsa dltal okozott fesziilés enyhiilése le-
lassitja a dionképzddést és kicipzdrozdst, és
ez okozza a nanocsd teljes szétnyildsdt.

Interkaldcids kicipzarozas

A grafitrétegeket Osszetarté gyenge van der
Waals-kotések révén e rétegek kozé interka-
ldci6val K-, Na-, Br-, I- és még szdmos elem-
réteg ékelGdhet be. Lévén, hogy a tobbfalu
nanocsovek tulajdonképpen osszecsavart
grafénnanohengereknek tekinthetdk, valg-
szintinek ldtszott, hogy az interkaldldst ez
utébbiakban is meg lehet valdsitani. Nem-
rég ezt kisérletileg is igazoltdk [34]. Az am-
monidval és littummal interkaldlt nanocsé-
veket savval kezelték, majd hirtelen felhevi-

10. abra. Fokozatos oxidacios kicipzarozas
reakciomechanizmusa [32]

tették, ami a nanocsovek egy részének szét-
teszitéses kicipzdrozdsahoz, illetve nanosza-
lagokhoz, részben kinyilt nanocsovekhez és
grafénnanolemezkékhez vezetett (11 dbra).

Kizipzdrozds

argonplazmds maratdssal

Mint minden szénnanocs§ kicipzdrozdséndl,
az egyik kihivdst annak a lehetségnek a
megteremtése jelenti, hogy a nanocsovek
hosszukban nyiljanak szét anélkiil, hogy ke-
resztdaraboldsukra sor keriilne. A nemrég
kidolgozott eljdrds sordn [35] a 4-8 nm 4t-
mérdjt, tobbfald nanocsoveket el6bb egy
maratdsi tokként szolgalé ldgy polimetil-
metakrildt (PMMA) rétegbe dgyaztdk (12.
dbra). A koriilbeliil 300 nm vastagsdgu ru-
galmas PMMA-réteg szildrd szubsztritu-
maként Si szolgdlt. Szdradds utdn a PMMA-
réteget KOH-oldattal leoldottdk és a PMMA-
ban rogzitett tobbfald nanocsdfilmet tGbb-
sz6ri 10 W-os argonplazma-kezelésnek ve-
tették ald. A PMMA-rétegnek koszonhetd-
en kiils§ nanocs@rétegek valtak le grafén-

12. abra. Plazmamaratasos nanocsé-kicipzarozas [35]
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nanoszalag formdjdban acetong(z hatdsa-
ra, és ezt a polimer maradvanyok eltévoli-
tdsdnak érdekében 300 °C-ra izzitottdk.

Nanocsovek katalitikus
kicipzédrozdsa

Az ollézdsos kicipzarozdsnak elnevezett el-
jardsndl [36] a nikkel-, illetve vas- [37] ka-
talizdtoros hidrogénezéssel hasitottdk fel a
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13. abra. Katalikus nanocsé-kicipzarozas
(pirossal: a fémnanorészecske) [36]

szénnanocsoveket. Nanoméretti nikkel-
vagy vasrészecskéket frissen hdntolt, nagy
rendezettségl pirolitikus grafit (NRPG/
HOPG) feliiletére rétegeltek. Ezutdn a gra-
fitréteget magas hémérsékleten Ar/H,
dramban edzették. A keletkezett grafénle-
mezek élszerkezetét a rétegezett fémré-
szecskék mérete hatdrozza meg (13. dbra).

Alkalmazdsok

Ami a grafén gyakorlati alkalmazdsait illeti,
szdmos vonalon folynak vildgszerte kuta-
tdsok. A grafén nagy feliilet/tomeg ardnyét
és nagy vezetGképességét reménykeltdnek
tekintik kompozit anyagok és elektromos
akkumuldtorok el§dllitdsdra. Atomi vékony-
sdga és fénydteresztd képessége biztatd le-
hetdségeket igér az elektronmikroszkopid-
ban, mechanikai robusztussdga és sulyta-
lansédga jobb mikromechanikai rezondtorokat
tehet lehet6vé. Ugyancsak sokat igérd a kiil-
sG elektromos tér dltal val hangolhatésa-
ga szupravezet§ tranzisztorok és rendkiviil
érzékeny kémiai detektorok létrehozdsdban
[38]. Hidrogéntdroldsi kapacitdséhoz is ko-
moly reményeket fiznek [39]. Kiilonosen
biztaténak tekinthetd a szilicium helyette-
sftése grafénnel: igy még vékonyabb integralt
dramkorok késziilhetnek. Ugyanis feltéte-
lezik, hogy a szilicium alapvetd tulajdonsé-
gainak a lehetdségei 15-20 éven belil ki-

376

mertilnek — akkor, amikor az egyedi dram-
kérok mérete 10 nanométerre csokken.

A grafén rendkiviil finoman bedllithatd,
valészintileg egyetlen benzolgytrtiig, md
egyatomnyi sik rétegt, az elektronikai ipar-
ban haszndlt anyagoktdl — példdul a szili-
ciumtdl vagy a fémektdl — eltérGen stabil
és vezetGképes marad a molekulaméretnél
is. Gordon Moore, az elektronikai ipar
egyik tttordje koriilbeliil 40 éve kimutatta,
hogy az egységnyi feliiletre felvihetd tran-
zisztorok szdma koriilbeliil 18 hénapon-
ként megkétszerezddik. Ez a jovendolés
Moore térvényeként vélt kozismertté. A gra-
fén alkalmazdsa esetleg a Moore-torvény ér-
vényességének meghosszabbitdsahoz is ve-
zethet.

Befejezés

Befejezésiil taldn roviden emlitésre érdemes
a grafén valdszintileg egyediildlld tulajdon-
sagdt tiikrozd két igéretes tény. A grafénban
szobahdmérsékleten rezg$ atomok kortiil-
beliil 1,0 mikroohm/cm értéki rezisztivitdst
hoznak létre (a rezisztivitds az elektromos
ellendllds fajlagos mértéke; egy anyagdarab
ellendlldsa egyenl§ a rezisztivitdsdval szo-
rozva az anyagdarab hosszéval és osztva ke-
resztmetszetének feliiletével). Ez az érték a
grafén esetében koriilbeliil 35%-kal kedve-
z8bb az eziisténél. Az eziist jelenleg a szo-
bahdmérsékleten mutatott legkisebb rezisz-
tivitdsu anyag,

A madsik kiilonlegesség az atommeéretnél
mért mechanikai szildrdsdg. Ha azt az erét
vessziik alapul, ami egy vizespohdrra feszi-
tett manyag félia ceruzdval valé dtsztra-
sdhoz sziikséges, akkor ha egy pohdr nyild-
sdra mifanyag félia helyett grafénlemezt he-
lyeznénk, a feliiletet dtsztirandé ceruza 4t-
sztrds nélkiil elbirnd a ceruza végén egyen-
stlyoz6 személygépkocsi sulyat.
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OSSZEFOGLALAS

Braun Tibor: A kétdimenziés nanokémia igé-
retes vilaga. Grafén: a grafit hantolasatol
a szénnanocsovek kicipzarozasaig

A dolgozat a fullerének és a nanocsdvek utan
a kristalyos grafit kutatasa harmadik hulla-
manak tekintett grafén felfedezésével fog-
lalkozik, kiemelve az erre az anyagra vonat-
kozo egyedulallésagot a kémiai két dimen-
zi6 vonatkozasaban. Ismerteti a grafén elmé-
leti fontossagat és elektronikai tulajdonsagait,
majd részletezi az eldallitas sokrétl és bo-
nyolult folyamatait.
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