NANOHUZALOK ELOALLITASA

A nanotechnologiai kutatisok egyik aktudlis témaja
jelenleg a homogén mdgneses nanohuzalok, illetve a
hosszuk mentén modulalt 6sszetételd magneses/nem-
magneses, Ugynevezett multiréteges vagy multiszeg-
menses nanobuzalok vizsgalata. El6bbiek a magneses
informaciétarolas, utobbiak a spintronika, illetve
egyes biologiai alkalmazasok szempontjabol fonto-
sak, ezért kutatjak intenziven ezen nanohuzalok mag-
neses €s magnetotranszport sajatsigait. Nanohuzalo-
kat egyszerien és hatékonyan szabdlyos nanoméretd
poérusokat tartalmazd nanosablonok segitségével le-
het elGallitani, mégpedig kizardlag a nanoporusokba
torténd elektrokémiai levalasztassal.

Kutatécsoportunk az elmult években a Hamburgi
Egyetemmel folytatott egytttmikodés keretében kap-
csolodott ezekbe a vizsgilatokba, amibdl nemrégiben
mar sziletett egy kozos kozlemény [1]. Miutan az
egylttmikodés soran megteremtettiik az infrastruktu-
ralis feltételeket és elsajatitottuk a szlikséges tapaszta-
latokat ezekhez a kutatasokhoz, tervezzik a megkez-
dett munka folytatasat. A jelen dolgozatban a nanohu-
zalok el&allitasi modszerét kivanjuk bemutatni, bele-
értve a nanohuzalok készitéséhez sziikséges nanosab-
lonok elGallitasanak ismertetését is. ElStte azonban
egy rovid torténeti attekintést adunk arrdl a folyamat-
rol, amelynek soran ezekhez a specialis nanoszerke-
zetekhez eljutott az anyagtechnologia.

A nanotechnol6gia kialakuldsa

Az ,orids” magneses ellendllds (angolul: giant magne-
toresistance, GMR) felfedezéséért odaitélt 2007. évi
tizikai Nobel-dijrol a Fizikai Szemlében irt cikklink-
ben [2] mar idéztik a szintén Nobel-dijas Feynman
egy 1959-es elGadasat [3], amelyben megjosolta, hogy
,ha majd az anyagok eléallitasat atomi szinten le-
sziink képesek manipulalni, akkor az anyagtulajdon-
sigoknak a jelenleginél joval szélesebb skalaja fog
feltarulni elSttiink és el6re nem vart fizikai jelensége-
ket fedezhetiink fel”. A joslat idSpontjatdl azonban
még hosszt idének kellett eltelnie ahhoz, amig valo-
ban sor kertilhetett arra, hogy az anyagokat elallita-
suk sordn — a Feynman altal elképzelt médon — atomi
szinten legylink képesek manipulalni.

A vékonyréteg-technologiak koziil kilondsen az
epitaxidlis rétegnovesztés terén elért haladas volt don-
t6 jelentGségl, mert ezaltal valoban az atomi rétegen-
kénti anyagkészitést lehetett megvalositani. Az erede-
tileg a félvezetS-technologia szamara kidolgozott mo-
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lekulasugaras epitaxia (angolul: molecular beam epi-
taxy, MBE) segitségével mar az 1970-es évek végétdl
lehetségessé valt igen kis hibastriségt fémes rétegek
novesztése alkalmasan megvalasztott egykristaly hor-
dozon, akar nanométeres vastagsagban is (az MBE-
modszerrdl 1dsd a Fizikai Szemlében kordbban megje-
lent munkat [4]). Ezen kifinomult rétegnodvesztési elja-
rasok révén az 1980-as években lehetévé valt nano-
méteres rétegekbdl felépiil multirétegeket is készite-
ni, amelyek példaul valtakozva néhany atomsor vas-
tagsagu ferromagneses (FM) és nemmagneses (NM)
rétegekbdl dllnak. Az ilyen nanométeres multirétege-
ken végzett kutatdsok vezettek el végiil a GMR-effek-
tus felfedezéséhez [2].

Ezzel a fejlédéssel parhuzamosan folyt egy masik
iranya kutatas is olyan tdmbi anyagok elGallitisara,
amelyekben a szemcseméret (krisztallitméret) néhany
nm-t6l 100 nm-ig terjed, ezek a nanokristalyos anya-
gok. A kolloidkémidban mir mintegy szaz éve ismer-
tek voltak eljardsok ilyen méretd részecskék eldallita-
sara, igy készllnek példaul a jol ismert ferrofluidok
magneses részecskéi (tobbnyire ferritszemcsék) is. A
tizikusok és az anyagtudomidnnyal foglalkozo kutatok
érdeklédése azonban Gleiter és munkatarsainak a
munkdssiga [5] nyomidn fordult a nanokristilyos
anyagok felé. Fémeket elparologtatva nemesgazban
Gleiterék néhany nanométer méretd fémszemcséket
allitottak els, amelyeket vikuumban kompaktalva ké-
szitettek nanokristialyos fémeket és Otvozeteket. Ezek-
r6l az anyagokrol is megjelent egy iras a Fizikai
Szemiében 1993-ban [6].

A fent ismertetett két technologia révén kétdimen-
zi6s (nanométeres multirétegek) és haromdimenzios
formaban (tombi nanokristalyos anyagok) az 1990-es
évek elejére eldallithatok voltak olyan nanofazisa fé-
mes anyagok, amelyekben vagy a kémiai Osszetétel,
vagy valamely anyagjellemzé (sGrdség, kristalyszerke-
zet, szemcseorientacio, elektromos vezetSképesség,
magnesezettség, magneses anizotropia) 1-100 nm ko-
z0tti tavolsagon (d) belil véletlenszerden fluktual vagy
rendszeresen ismétlédSen valtakozik. Ennek az a jelen-
t6sége, hogy szamos fizikai tulajdonsag éppen ebbe a
tartomanyba esG karakterisztikus hosszal (L) jellemez-
het6 (példaul vezetési elektronok szabad uthossza,
szupravezetés koherenciahossza, magneses doménfal
vastagsaga, atlagos diszlokaciotavolsag) és emiatt d > A
és d < A esetén lényegesen eltér$ anyagtulajdonsagok
varhatok. Tipikus példaként emlithetjik a GMR-effek-
tust [2], ami a megfelelS vastagsigi FM- és NM-rétegek-
bdl felépilé FM/NM multirétegekben ezen okok miatt
lép fel, de ez a jelenség az Ggynevezett granularis mag-
neses fémekben is megfigyelhets, amelyek nemmagne-
ses fémes matrixba dgyazott nanométeres szuperpara-
magneses (SPM) részecskékbdl allnak [7].
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Ut a nanohuzalokhoz

Mindezektdl fuggetlentl és mindezekkel parhuzamo-
san az 1990-es évek elején mas oldalrol megteremt&d-
tek a feltételei annak is, hogy nanoméretd egydimen-
zi0s anyagokat, nanobuzalokat lehessen elGallitani.
Erre az adott lehet&séget, hogy korabban 100 nm ko6-
rili atmérdsjd hengeres porusokat tartalmazé membra-
nokat fejlesztettek ki szirési célokra. Martin és mun-
katarsai (koztiikk a magyar szarmazasa Hornydk Ga-
bor) [8] ezekbe a hengeres nanoporusokba elektroké-
miai Gton fémeket valasztottak le (féleg arany nano-
huzalokat, amelyek optikai tulajdonsagait vizsgaltak a
méret figgvényében). Az elsG Osszefoglald munkak
nanohuzalok el&allitaisara nanopo6rusos membranok
segitségével, amit sablontechnikanak is szoktak ne-
vezni, Martin [9], illetve Masuda és Fukuda [10] nevé-
hez fiz&dnek.

A nanohuzalok elektrokémiai elGallitasanak lehets-
sége természetesen hamar felkeltette a GMR-effektus-
sal foglalkozd kutatok érdeklodését is. 1993-ban
Schwarzacher és munkatarsai [11] demonstraltak,
hogy elektrokémiai modszerrel is lehet késziteni
olyan min&ségl multirétegfilmeket, amelyek mutatjak
az addig csak fizikai modszerekkel elGallitott FM/NM
multirétegekben megfigyelt GMR-effektust [2, 11]. Az
elektrokémiai multiréteg-el6allitas soran altalaban
egyetlen firdével dolgoznak, amely tartalmazza mind
az FM-, mind az NM-fém ionjait és megfelelGen meg-
valasztott amplitidoja és hosszisigl aram- vagy po-
tenticalvezérelt impulzusokat alkalmazva valtakozva
lehet levalasztani az NM- és az FM-rétegeket (az utob-
bi kis mennyiségben mindig tartalmaz NM-atomokat
is). Az elmult két évtizedben intenziv kutatds folyt
ezen a teruleten, tobbek kozott a mi csoportunk aktiv
részvételével. A GMR-effektust mutaté elektrolitikus
multirétegfilmeken végzett kutatdsokrol irt Osszefog-
lalé munkankban [12] az eljaras tovabbi részletei és az
elért eredmények is megtalalhatok.

Miutan a GMR-effektust mutaté multiréteges filmek
elektrokémiai elGallitasa sikeresnek bizonyult, hama-
rosan tobb kutatocsoport is beszamolt FM/NM multi-
réteges nanohuzalok nanopoérusos membrinokban
torténd eldallitasarol és igen nagy, tobbszor tiz szaza-
lékot elér6 GMR-effektust tapasztaltak [13-15]. Ezzel
parhuzamosan természetesen FM-fémek és Otvozeteik
felhasznalasaval erételjes kutatds indult meg homo-
gén migneses nanohuzalokon is [16], nyilvan a szoba
joheté magneses informaciotarolasi lehetGségek mi-
att, de szupravezetd [17] és félvezetd [18] tulajdonsagu
nanohuzalokat is elGallitottak mar.

A tovabbiakban csak fémes nanohuzalok eléallita-
sat fogjuk targyalni, beleértve a sablonok készitését
is. A nanohuzalok migneses €s magnetotranszport
sajatsagainak ismertetésére egy kovetkez6 dolgozat-
ban fogunk sort keriteni. A nanoszerkezetek mag-
neses tulajdonsagaival kapcsolatban addig is felhiv-
juk az érdeklddé olvasok figyelmét Szunyogh Liszlo
nemrég megjelent magyar nyelvy irdsara a nanomag-
nességrdl [19].
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Sablonkészités

A ,nanosablon” kifejezést olyan eszkozok osszefogla-
16 neveként haszniljuk, amelyekkel kozvetlentl az
elektrod feliileténél tudjuk szabalyozni (behatdrolni)
a levalo anyag lateralis kiterjedését a nanométeres tar-
tomanyban. Ennek kovetkeztében a minta nem tombi
anyagként fog levalni, hanem csak a nanosablon altal
biztositott rendelkezésre 4ll6 teret tolti be.

Altaldban kétféle tipusi membrant haszndlnak na-
nohuzalok eléallitasara: polimer alapt (tobbnyire po-
likarbonat) membranokat [13, 14] és elektrokémiai
maratassal eldillitott aluminium-oxid membranokat
[9, 10, 20, 211.

A polikarbonit membrinokat egy tombi polimerfo-
liabol allitjak eld a feliletre merdlegesen alkalmazott
ionizalo sugarzas segitségével [22]. Az ionizadlod sugar-
figgd mértékben) roncsoljak a polikarbonatot, felsza-
kitjak a kémiai kotéseket. Ezek a tartomanyok szelek-
tiv kémiai marassal eltavolithatok, ami utdn egy cs6-
szer( Uregeket (nanopoérusokat) tartalmazé membran
jon létre. A porusstriség a sugarzas dozisaval szaba-
lyozhato, de ezaltal egy lateralisan rendezetlen nano-
porusrendszert kapunk. A sugdardozis extrém csok-
kentésével elérhets, hogy gyakorlatilag egyedi nano-
huzalokat allitsunk el és vizsgaljunk anélkiil, hogy
azokat a membranbdl eltavolitanank [23].

A legrendezettebb membranok az andédos maratdssal
készult aluminiumoxid (AAO) sablonok. Ezzel a mod-
szerrel 10°-10" hosszGsag/atmérG aranyG porusokat
tartalmazo, 10" cm™ porussiriségli nanosablonok
hozhatok létre.

A nanohuzalokkal foglalkoz6 kutatocsoportok tobb-
nyire a kereskedelmi forgalomban kaphat6 polikarbo-
nét-alapa (példaul [24]) vagy AAO (példaul [25, 26D
membranokat haszndljak, amelyekben a porusatmérs
néhany tiz vagy sziz nanométer nagysigrendd. A keres-
kedelmi membranok esetében azonban mind a lehet-
séges porusatmérs, azaz huzalitmérs, mind a porus-
hossz, azaz az elGallitott nanohuzal hossza erésen be-
hatarolt. Ezen geometriai korlatokon tdl a kereskedelmi
membranokkal altalaban az is gond, hogy — mivel ezek
szurési célokra készilé tomegtermékek — a benniink
levé nanoporusok méreteinek egyenletessége és alakja-
nak szabdlyossaga, valamint a nanoporusok membran-
beli szabalyszerd elrendezédése nem feltétlentl teljesi-
tik azokat a kovetelményeket, amelyekre az egyenletes
nanohuzal-elGallitasra szikség lenne. Ezért egyre tob-
ben valasztjadk a membranok ,hazi” elkészitését.

A rendezett szerkezetd nanopo6rusos aluminium-
oxid membranok tobblépéses eljarassal alakithatok ki.
Az aluminiumlemezt elektropolirozas utin savban
(foszfor-, oxal- vagy kénsavban) nagy fesziltséggel
(20-195 V) an6dosan marva az aluminiumlemez belseje
felé haladva az Al fém egyre mélyebben atalakul alumi-
nium-oxidda. Ez azonban nem egy 0Osszefliggs Al,O,
réteget jelent, hanem (a maras feszultségével ardnyos
atmerdji) porusok, csatornak alakulnak ki az oxidban.
Ezek eleinte véletlenszerlen rendez&dnek el, de ndve-
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1. dbra. AAO membran mikroszkopos képei. Balra: porusos aluminiumoxidrol késziilt pasztazo
elektronmikroszkopos (SEM) felvétel (felilnézet). Kozépen: a porusrendszer tetejének atomierd-
mikroszkoépos képe. Jobbra: Az aluminiumoxid-membran keresztmetszeti SEM-képe. ElGallitasi ko-
rilmények: hiaromszori mards 1 molos foszforsavban 195 volton. Az elsé két maras altal ered-
ményezett oxidréteget 0,2 moélos kromsavval tavolitottak el. (Gong és Zangari nyoman [27].)

kedésiik sordn (azaz a kiinduld aluminiumlemez belse-
je felé haladva) ugy valtozik folyamatosan az egymas-
hoz képesti helyzetiik, hogy egy bizonyos mélységben
mar egyenls tavolsagra lesznek egymastol (ezt nevezik
onszervezodeésnek). A novekedés elején Osszeolvad-
nak-szétvilnak egyes porusok, ami miatt az aluminium-

2. dbra. Egy sajat laboratériumunkban késziilt AAO membran SEM-
képei. Fent: a porusos membrin feliilnézeti képe. Lent: a porusos
membran alulnézeti képe (a porusok kinyitasa nélkiD). A képek a
BAYATI miskolci laboratoriumaban késziltek, Menybdrt Adrienn
és Dégi Jilia szives kozremukodésével.

- - - - -
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oxid felsé tartomanya még
rendezetlen. ElegendGen hosz-
sz4 maratds utdn azonban a
porusok végiil az Onszerve-
zGdés révén hatszoges szer-
kezetbe rendezGdnek a folya-
matosan egyre mélyebbre ha-
tol6 aluminium-AAO hatarfe-
lileten.

Ha szelektiven lemarjuk a
keletkezett aluminium-oxidot
az aluminium feliletérdl, a ma-
ras utan egy olyan tiszta alu-
miniumfeltletiink marad visz-
sza, amelyen hatszoges rend-
ben levé poéruskezdemények
talalhatok, ezek képezik a ma-
sodik marasi folyamat kiindulopontjait. A kezdSpontok
rendezettsége miatt ekkor mar végig parhuzamos nano-
porusok nének az Al,Os-ban (ha az els6 mardssal azo-
nos kortlményeket alkalmazunk). Bar az anodizilo fe-
szlltség nagysigaval a keletkezS porusok atmérGje az
50-500 nm-es tartomanyban szabdlyozhat6, a porusat-
meérd/porustavolsag arany lényegében fix, ezért egy-
mashoz kozelebbi, de nagyobb atmérGjd porusokat
csak utdlagos kémiai marassal lehet elGallitani.

Ezeket a rendezett csatornidkat hasznalhatjuk az
elGallitand6 nanohuzalok geometriai korlatozasara.

A masodik maras utdan a hatoldalrol a maradék alu-
minium fémet elmarva és az aluminium-oxid porusok
aljan talalhat6 aluminium-oxid zaroréteget (az tgyne-
vezett ,barriert”) eltavolitva, egyenletesen rendezett
poérusokat tartalmazd membrant kapunk. Ennek egyik
oldalat jol vezets fémmel (példaul arannyal) bevonva
lehetségessé valik elektrolitoldatbol fémet noveszteni
a poérusokba. A modszer hatranya nyilvanvaléan a
hosszu, tobblépéses elGallitas. Az 1. abra mutatja egy
AAO membrin kilonb6z8 nagyitisi mikroszkopos
képeit egy szakirodalmi forras [27] alapjan.

Sajit laboratériumunkban is megkezdtik az AAO
nanosablonok készitését a kétlépéses anodizalasi elja-
rassal. A 2. dabran lathatd SEM-képek demonstraljak,
hogy meglehetSsen szabilyos hatszoges elrendezésid
porusrendszert sikerilt kapnunk az eddig kidolgozott
membrankészitési eljarasunkkal.

Elektrolizdlds nanoporusos sablonokba

A nanosablonok nyitott oldalara elektrolitoldatot tolt-
ve az oldat rogton belefolyik a porusokba, egészen
azok legaljdig. Igy a membran aljira felvitt fémbevo-
natot anodként hasznalva kiilonféle fémek valasztha-
tok le a nanoporusokba.

Legegyszertibben homogén, azaz egyetlen fémbdl
vagy 6tvozetbdl allé nanohuzalok noveszthetSk. Azon-
ban ha a novesztést tal gyorsan, azaz tal nagy feszilt-
séggel akarjuk kivitelezni, a novekedés a porusfalon
felgyorsulhat a porus kozepéhez képest és igy nem
nanohuzalt, hanem nanocsovet kapunk. Az alacsony
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3. dbra. Nanoporusokban elektrokémiai modszerrel eldallithatod
kilonféle nanostruktarak. (Péter és Bakonyi nyoman [30)).

a feliilet
bevonasd

aramkihasznalasi hatasfok és a porusok kozepén fejls-
d& hidrogénbuborékok miatt megvaltozo oldataramlasi
kép még inkabb elSsegiti a csGszertd novekedést [28].

Egy nemrégiben megjelent és szabadon hozzafér-
hetd Osszefoglaloban [29] részletes attekintés talalhato
az eddig eldallitott fémes és nemfémes homogén na-
nohuzalokro6l és nanocsovekrdl.

Az elektrolitikusan levalasztott multiréteges filmek-
hez hasonlé modszerrel [12], tobb fém sojat tartalma-
706 oldatot hasznalva és impulzusos levilasztast alkal-
mazva, a huzalok hossztengelye mentén szakaszosan
valtakoz6 Osszetétell szerkezet is kialakithato elekt-
rokémiai Gton. Ha a szegmensek hossza a nanohuzal
hossztengelye mentén joval nagyobb, mint a nanohu-
zal atmérdje, akkor multiszegmenses nanohuzalnak
nevezzlk a létrejott struktarat, ha viszont a szegmen-
sek vastagsaga joval kisebb a nanohuzal atmérGjénél,
akkor multiréteges nanohuzalnak.

Itt impulzusos levalasztason azt értjik, hogy az
elektrolizis soran alland6 aramu vagy allandé poten-
ciald impulzusokat valtakozva alkalmazunk, az dram
vagy a potencial értékét tgy megvalasztva, hogy a
kivant Osszetételd és vastagsagi szegmenst/réteget
kapjuk. Egy adott impulzus alatt a levald anyag 6ssze-
tétele szabalyozhat6é az oldat Osszetétele mellett az
alkalmazott aram erGsségével is, az adott ideig tartd
impulzus alatt levalt anyag mennyisége (igy vastagsa-
ga) pedig a Faraday-torvénybdl hatirozhaté meg. Ez
az eljards megegyezik a nanosablon alkalmazasa nél-
kil elGallitott multirétegfilmek levalasztasaval [12].

A nanosablon eltavolitisa (felolddsa) utin Gjabb
elektrolizalassal a nanohuzalokat be lehet még vonni,
igy akdar magneses bevonati nemmagneses huzal vagy
nemmagneses bevonati magneses huzal is készithetd.
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A nanopoérusos sablonokba elektrokémiai maod-
szerrel levalaszthato kulonféle nanostruktarak vazla-
tos képét a 3. dbra mutatja be.

Végezetil ra kell mutatnunk arra, hogy fontos elvi
kiillonbség van a multiréteges filmek és a multiréteges
nanohuzalok elektrokémiai el&allitisi korilményei-
ben. Mig a multiréteges filmeket gyakorlatilag végtelen
kiterjedést (makroszkopikus) sik feltletre valasztjuk
le, addig a nanohuzalok levilasztisa igen korlatozott
geometridban torténik, nevezetesen a nanoméretd at-
mérével rendelkezd hossza porusokba, amelyek felii-
leti sGrdsége igen nagy (tipikusan 10" porus/cm?). Eb-
bdl az kovetkezik, hogy az elektrokémiai levalasztdsi
kortalményeket nem lehet kozvetlentl atvinni a sikfil-
mekrdl a nanohuzalos geometridra. Viszonylag keveés
kozlemény [31—33] foglalkozott eddig a korlatos geo-
metridba torténd elektrolizalas problematikajaval, igy
ezen a terlleten tovabbi kutatasokra lesz még sziikség
a nanopoérusok egyenletes feltdltését biztositd elektro-
kémiai levalasztasi feltételek kidolgozasara, amihez
tervezett munkdnkkal mi is hozza kivanunk jarulni.
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