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Uvod

Fizika kondenzirane materije posljednjeg desetlje¢a 20. stolje¢a obiljezena je
ozivljavanjem paznje usmjerene na materijale zasnovane na ugljiku. Uz konvencionalne
oblike ugljika kao $to su grafit 1 dijamant, otkriveni su 1 novi oblici ugljika: fulereni,
nanocjevcice ugljika (nano = reda veli¢ine 0, 000000001), lukovi ugljika i druge strukture
kao §to su nanostosci i nanorogovi ugljika. Tako su ve¢ 1985. Kroto®, Smalley i suradnici
[1] otkrili pramajku svih fulerena®, molekulu Cgo, pojatana istrazivanja u ovom podruéju
su zapocela razvojem masovne proizvodnje fulerena koju su zapoceli Kratchner i
Huffman [2]. Veliko oduSevljenje u istrazivanju fulerena zapocelo je otkricem
"visokotemperaturne" supravodljivosti 1991., na temperaturi ¢ak iznad 30 K [3]. Ovo je
snazno motiviralo kemicare i fiziare da osvjeze nase znanje o raznim oblicima ugljika.
Iste godine S. Ijima otkriva viSestjenCane nanocjevCice ugljika (multiwall carbon
nanotubes-MWNT) [4], koje su na pocetku bile samo "nusprodukt" istraZivanja fulerena.
Godine 1993. sintetizirane su jednostjencane nanocjevcice ugljika (single wall carbon
nanotubes-SWNT), strukture promjera 1.4 nm i dugacke nekoliko mikrona [5]. U
pocetku, dok sintetiziranje 1 proc¢iS¢avanje ovih struktura nisu bili dovoljno razradeni,
istrazivanje se sastojalo uglavnom od "fotografiranja", tj. dobivanja spektakularnih slika
pomocu visoko razlu€ive transmisijske elektronske mikroskopije (high resolution
transmission electron microscopy-HRTEM). Oko 1994. neki od problema vezanih uz

proc¢iScavanje su razrijeseni i pocinje proucavanje fizickih svojstava. U danasnje vrijeme,
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nanocjev¢ice ugljika su pokreta¢i mnogih istraZivanja®. Ovo podruje obuhvaéa nekoliko
vaznih svojstava u temeljnim istrazivanjima, S$to ukljucuje i njihovu kemiju, transport,
elektronicka, elasticna svojstva i elektronsku emisiju (field emission ). Nadalje, podrucje
mogucih primjena je jako izazovno. Neke od njih su: vlaknasti materijali (velika ¢vrstoca
te kemijska i1 termiCka stabilnost); kvantne zice, emiteri poljem (velike povrSine za
potpuno ravne ekrane), nanoalati-mikroskopi s atomskom rezolucijom (scanning
tunneling microscopy (STM), atomic force microscopy (AFM), magnetic force
microscopy (MFM), scanning near field optical microscopy (SNOM) vrhovi,

chemical/biological force microscope vrhovi, nanorezaci, nanoskarice).

Trodimenzionalna slika nanocjevcice ugljika koja lezi na keramickom filtru. Dobivena je pomocu
mikroskopa s atomskom silom. Ova konfiguracija je koristena za mjerenje mehanickih svojstava
pojedinacnih nanocjevcica. Slika je preuzeta iz ¢lanka J. P. Salvetat, G.A.D. Briggs, J. M. Bonard, R. R.
Basca, A. J. Kulik, T. Stdckli, N. A. Burnham i L. ForrQ, Phys. Rev. Lett. 82 (5) 944 (1999).

U ovom kratkom c¢lanku izlozit ¢u ove materijale koji ¢e zasigurno vladati

fizikom kondenzirane materije i nanotehnologijom na pocetku 21. stoljeca. Pokusat ¢u

* Vidi stranice http://www.rdg.ac.uk/~scsharip/tubes.htm



prikazati nekoliko spektakularnih rezultata i pokazati koji su novi smjerovi u ovom
podrudju fizike. Nadam se da ¢e ovaj prikaz biti koristan za moje mlade i buduce kolege.

Materijali

Priroda stvara nanocjevcice, ali jo§ uvijek ne znamo to¢no kako. Sumio lijima u
NEC laboratoriju za temeljna istraZivanja u Tsukubi, Japanu, bio je prilicno iznenaden
kada je 1991. otkrio ove divovske molekule proucavajuci elektronskim mikroskopom
¢adu koja je nastala prilikom izboja istosmjernom strujom izmedu elektroda od ugljika
[4]. Ono §to je lijima pronasao bile su nanocjevcCice koje su se sastojale od nekoliko
jednostjencanih nanocjevcica koncentri¢no poslaganih kao kod ruskih babuski (slika 1).
Ove viseljuS¢ane nanocjevcice imaju vanjske promjere od tipi¢no 10-50 nm i sada ih se
naziva viSestjen¢anim nanocjevCicama ugljika. Kasnije su takoder otkrivene SWNT

zajedno s efikasnom metodom za njihovu proizvodnju [5].

Danas se nanocjev¢ice mogu efikasno dobiti i1 katalitickim rastavljanjem plina
koji sadrzi ugljikovodike. Ovaj proces ima dvije velike prednosti, naustrb vece
nesavrSenosti struktura. Kao prvo, nanocjevéice se dobivaju na nizoj temperaturi.
Katalizator (npr. Zeljezo) se pak moze oblikovati u razli¢ite strukture na podlogama, Sto
omogucuje rast npr. "nanocetki" koje se sastoje od gusto poslaganih, vertikalno
poravnanih nanocjevcica (slika 2). Trenutno se mogu sintetizirati nanocjevcice duljine do

iznad 100 pm. Istovremeno se mogu dobiti i npr. nanoopruge (slika 3)



Slika 1. TEM slika na kojoj je lijima otkrio nanocjevcice ugljika [4].

Ovdje se koncentriram uglavnom na viSestjencane nanocjevéice ugljika iz
jednostavnog razloga Sto sam viSe ukljucen u njihovo sintetiziranje i proucavanje i iz

razloga $to se trenutno bolje moZe kontrolirati njihova ¢isto¢a. Ove nanocjevcice su npr.

Slika 2. SEM slika uredenog sloja nanocjevcica ugljika na uredenoj podlozi.

vec¢ koristene kao ostri vrhovi u “scanning probe” mikroskopiji i kao elektronski emiteri.
Elektricna 1 mehanicka svojstva su proucena. U nastavku namjeravam izloZiti neke od
ovih eksperimenata. lako jednostjencane nanocjevcice ¢ine osnovni oblik ovih molekula,
viSestjenCane nanocjevcice omogucavaju prucavanje prijelaza od pojedina¢ne molekule
do makroskopskog kristala. Potonji je grafit, ¢ija se struktura sastoji od pojedinacnih
slojeva grafena. ViSestjenCana nanocjevc€ica je ustvari mezoskopska struktura, negdje

izmedu jednostjenc¢anih nanocjev¢ica i grafita.



Slika 3. TEM slika helikoidalne nanocjevCice ugljika
(popularno zvane “telefonska Zica”).

Atomi ugljika u sloju grafita (grafenu) tvore sacastu resetku u kojoj je svaki atom
kemijski vezan s tri susjedna atoma. Grafit je jedan od materijala s najve¢im Youngovim
modulom elasti¢nosti, naravno, u slucaju za mehani¢ko naprezanje unutar pojedinacne
ravnine. Zbog toga se prizeljkuje upotreba nanocjevc€ica u vlaknastim materijalima. U
nasem laboratoriju smo razradili jednostavnu metodu za mjerenje elektronskih svojstava
pojedinih nanocjevcica ugljika. Ona ukljucuje talozenje nanocjevéica iz suspenzije u
tekucini na ispoliranu membranu za ultrafiltriranje s porama veli¢ine oko 200 nm (slika
na naslovnoj strani). Poneke cjevc€ice leze preko pora. Nacini li se u mikroskopu s
atomskom silom AFM niz slika pod razli¢itim okomitim optereenjem moze se iz
izmjerenog ulegnuéa izracunati Youngov modul elasti¢nosti (slika 4). Za nanocjevcice
sintetizirane lu¢nim izbojem on iznosi E = 0.8 TPa, dok je za kataliticki sintetizirane
nadena vrijednost veli¢ine za dva reda manja. Ovaj rezultat pokazuje da samo uredene
nanocjevcice posjeduju elasti¢nost usporedivu s grafitom. Nasuprot tome, kataliticki

sintetizirane MWNT imaju puno vise defekata.



Slika 4. AFM slika nanocjevcice ugljika natalozene na keramicku membranu s velicinom pore oko
200 nm. (Trodimenzionalna slika nanocjevcice na membrani je prikazana na prvoj strani ovitka). Skica b
prikazuje princip mjerenja Youngovog modula elasticnosti AFM tehnikom.

Uz njihovu veliku c¢vrstocu, nanocjevCice pokazuju cudesno ponasanje pod
velikim opterecenjima. Za velike sile one se prvo savijaju pod velikim kutovima, zatim se
pocinju naborati i izvijati. Zacudujuce je Sto su sve te deformacije elasti¢ne i u potpunosti
nestaju s prestankom optereéenja. Kad bi upotrijebili nanocjev€ice kao mehanicke
opruge, one bi bile jako krute za malo opterecenje, dok bi za velika opterecenja postale
mekane 1 podlozne velikim deformacijama bez oSteéenja. Jednoga dana, bi se od
nanocjevCica ugljika mogli izradivati objekti koji bi 1 nakon velikih deformacija,

prestankom opterecenja, poprimili svoj poc€etni oblik.

Elektronska svojstva

Nanocjevcice ugljika su ogromne povezane molekularne Zice s duljinom vezanja
koja odgovara cijeloj duljini cjev€ice. Atom ugljika ima Cetiri valentna elektrona od kojih
tri dijeli sa susjednim atomima, Sto grafitu daje veliku krutost unutar pojedine ravnine.
Cetvrti elektron je delokaliziran §to omogucuje elektronsko vodenje. Usprkos tome,

ispada da pojedinacni sloj grafita (grafen) nije ni poluvodi¢, ni metal. Grafen je



semimetal ili poluvodi¢ s "energetskim procjepom 0" [6]. Ova osobitost ¢ini njegova
elektronska stanja jako osjetljivima na rubne uvjete, kao npr. u pojedinacnoj ljuski
nanocjevCice ugljika. Stacionarni elektronski val moZe postojati samo ako je opseg
cjevCice viSekratnik valne duljine elektrona. Ovaj uvjet otklanja osobitost grafena i
pretvara nanocjevcice u "prave" metale ili poluvodice, ovisno o tome kako je grafen
namotan (drugim rije¢ima ovisno o helicitetu) [7].

Postojanje dviju vrsta (elektronki) nanocjev€ica je eksperimentalno potvrdeno u
slu¢aju jednostjenc¢anih SWNT. Za MWNT se ocekuje sloZenije 1 bogatije ponasanje
zbog moguce dodatne interakcije medu elektronima u susjednim ljuskama cjevc¢ice. U
teoriji se pretpostavlja da je savrSena "metalna" nanocjevcica balisticki vodic. Balistic¢ki
vodi¢ je nakon supravodica najbolji elektronski vodi¢ o kojem inZenjeri mogu sanjati.
Elektron koji se preko kontakata ubaci u balisticku Zivu s idealnim kontaktima sa
sigurnos$¢u dospijeva na odvodni kontakt. Nema rasprsenja u smjeru suprotnom gibanju,
Sto inace vodi na Ohmov zakon. Teorija predvida ne jedan, ve¢ dva propagirajuca vlastita
vodi¢a neovisna o promjeru. Elektri¢na vodljivost bi onda trebala biti dvostruko veca od
osnovne jedinice vodljivosti oy (op = 2€*/h). Otpornost medutim nije nula, kao za
supravodi¢. Nasuprot klasicnim vodi¢ima i Ohmovom zakonu, otpornost je neovisna o
duljini Zice.

Elektronska svojstva jednodimenzionalnih vodic¢a pobudila su veliko zanimanje.
Razlog za ovo lezi u vrlo bogatom faznom dijagramu i u predvidanju da bi u
jednodimenzionalnom (1d) sistemu Coulombska interakcija trebala dovesti do stvaranja
jako koreliranog elektronskog plina, zvanog Luttingerova tekuc¢ina, umjesto uobicajenih
kvazi€estica opisanih Fermijevom teku¢inom. Jos uvijek je predmet rasprave pitanje jesu
li su SWNT ili MWST balisticki ili difuzni vodici.

Nase vlastito istrazivanje je pokazalo da je prouCavanje elektronskog transporta u
MWNT u neku ruku slicno proucavanju transporta u SWNT velikog promjera uz
upotrebu litografski naneSenih kontakata u razliitim konfiguracijama (slika 5). Struja
uglavnom tec¢e vanjskim cilindrom. Jezgra nanocjevcice sluzi isklju¢ivo kao mehanicka
potpora vanjskoj, elektronski aktivnoj ljusci. MWNT u ovom slu¢aju imaju neke
specificne prednosti nad SWNT: veé¢i promjer favorizira kontakte manjeg otpora zbog

vece kontaktne povrSine. Njihov veliki promjer omoguéava proucavanje efekata kvantne



interferencije u magnetskom polju. Kvantna interferencija je najizrazenija u Aharonov-
Bohmov efektu’ koji ne samo da demonstrira valnu prirodu elektrona ve¢ pokazuje da
vektorski potencijal, a ne magnetsko polje igra vaznu ulogu [8]. Aharonov-Bohmov efekt
pokazuje da pojedinacni elektron koji nailazi na petlju ne odabire neku odredenu stazu,
ve¢ se ponasa kao val s amplitudom na obje strane petlje. Dvije staze tvore zatvorenu

petlju u magnetskom polju. Tako elektroni nisu "u dodiru" s magnetskim poljem,
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Slika 5. Pojedinacna nanocjevCica s Cetiri elektriCna kontakta.

interferencijska slika se mijenja periodi¢no s tokom, s periodom koji odreduje kvant toka
magnetskog polja h/e. Ovo je Aharonov-Bohmov efekt. Zamislimo sada nanocjevcicu
ugljika postavljenu u magnetsko polje paralelno osi cjev€ice. Posto su nanocjevcice
cilindricni vodi¢i, elektroni mogu obilaziti cilindar u smjeru kazaljke na satu, ili u
suprotnom smjeru. Ove dvije "staze" interferiraju, Sto rezultira u periodickom
moduliranju elektri¢nog otpora s magnetskim tokom kroz unutraSnjost cilindra. U ovom
slu¢aju period iznosi polovicu kvanta toka magnetskog polja. Ovaj efekt je prilicno
robustan i moze se opaziti ¢ak i kada je transport kroz nanocjevcicu difuzivan. Za idealnu
balisticku nanocjevc€icu se ocekuje dramati¢niji efekt. Da li je nanocjevcica poluvodic ili
metal ovisi samo o relativnoj fazi valne funkcije oko cilindra. Posto magnetski tok

mijenja fazu, metalna nanocjevc€ica bi promjenom toka trebala kontinuirano evoluirati iz

>Y. Aharonov i D. Bohomov 1959. god. utvrdili su da promjene u fazi elektronske valne funkcije mogu
biti izazvane elektromagnetskim potencijalom.



poluvodi¢a u metal i obratno. U naSem eksperimentu (koji smo izveli u suradnji s
Sveucilistem u Baselu), postavili smo jednu izdvojenu MWNT, s kontaktima, paralelno
magnetskom polju 1 mjerili elektricnu vodljivost u ovisnosti 0 magnetskom polju i

temperaturi. Slika 6 prikazuje glavni rezultat [9]. Vidi se vrh u otpornosti uz magnetsko
polje nula. Ovaj vrh se periodi¢no pojavljuje na priblizno +/- 8.5 T, spektakularno

demonstriraju¢i Aharonov-Bohmov efekt.
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Slika 6. Velike oscilacije u magnetootporu, poznate kao Aharonov-Bohmov efekt, ukazuju na velik srednji
slobodni put nosioca naboja u nanocjevéicama. Magnetsko polje je paralelno osi nanocjevcice, kao sto je

prikazano na crtezu.

Emiteri zasnovani na nanocjevéicama ugljika

Emisija poljem je uzrokovana tuneliranjem elektrona iz metala u vakuum uslijed jakog
elektricnog polja. Mehanizam tuneliranja  je dobro opisan u poznatoj Fouler-
Nordheimovoj jednadzbi I = aE.fexp(-b/Ees) gdje je a konstanta povezana s geometrijom,
E¢s efektivno polje uz vrsak elektrode, b konstanta proporcionalna izlaznom radu. Mali

promjer i relativno velika duljina nanocjev¢ica ugljika ove strukture ¢ini jako povoljnim



Slika 7. 4.5 - palcani zaslon u boji temeljen na tehnologiji s nanocjevcicama
ugljika i razvijen u Samsungovom Advanced Institute of technology.

za emisiju elektrona poljem. Ve¢ za umjerene napone, javlja se na slobodnom kraju

nanocjevcica, zbog njihove velike ostrine, jako elektri¢no polje.

Slika 8. TEM slika snopa pojedinacnih nanocjevcica i mikrocjevcica koje su prisutne u svakoj
zivoj stanici. Njihova medusobna strukturna slicnost potaknula je mjerenja mehanickih svojstava

mikrocjevcica.

Ovo je prvi ostvario de Heer na nasem odjelu 1995. On je odmah uvidio da su ovi
emiteri superiorni konvencionalnim izvorima i da mogu nac¢i svoje mjesto u mnogim

primjenama, posebice u ravnim ekranima. Zapanjujuce je da je pet godina nakon prve
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ideje Samsung konstruirao odgovarajuéi ekran u boji koji ¢e uskoro biti komercijaliziran
(slika 7).
Zakljucak

Nanocjevcice ugljika pokazuju bogatstvo fenomena. Neke od njih ve¢ dobro
razumijemo, dok su ostali jo§ uvijek kontroverzni. Nanocjev€ice su velike molekule 1
dobri vodici sa Sirokim rasponom zanimljivih svojstava i s mnogobrojnim primjenama.
Buduénost ovog podruc¢ja je svijetla: nanocjevCice su zanimljiv model za temeljna
istrazivanja 1d sistema, ali su jednako (ili ¢ak vise) privlacne primijenjenom istrazivanju i
industriji. PoSto su vrlo robustne, mogu posluziti i kao odlican model za manipulaciju
objektima na nanometarskoj skali, $to je i skala mnogih bioloskih struktura kao $to su
DNA, mikrocjev¢ice, proteini. Nasa metoda za mjerenje Youngovog modula SWNT je
npr. primijenjena na mjerenje na individualnim mikrocjev¢icama [10]. Ove strukture su
nezamjenjive u diobi stanica (razvlate kromosome) i transportu tvari unutar stanica
(sluze kao "tracnice"). Promatraju¢éi HRTEM slike SWNT i mikrocjevcice, sli¢nost
postaje ocita (slika 8), medutim, mikrocjev€ice su "mekse" za Cetiri reda veliine (70
MPa u odnosu na 1TPa). Eksperimentalni podaci u literaturi se medusobno razlikuju za
Cetiri reda veli¢ine, iako je ovaj podatak jako vazan za modeliranje ponasanja stanica.
Vjerujemo da ¢e u buducénosti takve analogije, poticati interdisciplinarnu suradnju fizike
i medicine.
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