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Forord

Nanoteknologi er en relativt ny tvaerfaglig forskningsdisciplin, der forventes at fa stor pkonomisk
og teknologisk betydning for vores samfund. Langt de fleste nanoteknologiske produkter ligger
imidlertid et godt stykke ude i fremtiden, og det bliver derfor nutidens yngre generationer, der

vil se nanoteknologiens muligheder blive handgribelige. Som universitet og forskere gnsker vi pa
Danmarks Tekniske Universitet at bidrage til forstéelsen af nanoteknologi, sé fremtidens borgere og
beslutningstagere er bedst muligt udrustet til at udnytte og forholde sig til den nye teknologi.

‘Nanoteknologiske Horisonter, som er den fjerde bog i ‘Horisont’-serien fra DTU, er en bog om
nanoteknologi skrevet til elever og laerere ved ungdomsuddannelserne samt andre interesserede.
Bogen dekker et bredt udsnit af nanoteknologisk forskning og udvikling og suppleres af yderligere
undervisningsmateriale pa www.nano.dtu.dk, hvor bogen ogsa kan downloades gratis.

‘Nanoteknologiske Horisonter’ er skrevet af NanoDTU’s egne forskere i samarbejde med viden-
skabsjournalister og med rad og vejledning fra gymnasielerere og fagkonsulenter fra Undervis-
ningsministeriet.

NanoDTU er Danmarks Tekniske Universitets center for nanoteknologi og omfatter i alt 15 institut-
ter og mere end 250 forskere. Centret blev dannet i 2004 med det formal at samle DTU’s forskning

i nanoteknologi og styrke samarbejdet bade mellem de mange forskningsgrupper pa DTU og med
forskere og firmaer uden for universitetet. P4 NanoDTU arbejder vi desuden med at formidle og
kommunikere bredt omkring universitetets forskning. Centret formidler viden om nanoteknologi
ved deltagelser i moder og konferencer, og gennem undervisningslaboratoriet Nanoteket der mod-
tager studerende fra gymnasiet og bacheloruddannelsen i Fysik og Nanoteknologi ved DTU.

Det er vores hab, at vi med ‘Nanoteknologiske Horisonter’ har skabt et inspirerende og faglig rele-
vant undervisningsmateriale, der illustrerer nanoteknologiens anvendelser og perspektiver. Des-
uden haber vi, at elevernes forstaelse og interesse for naturvidenskab bliver styrket gennem arbejdet
med nanoteknologi i undervisningen.

P Vo

Britt Hvolbaek Larsen, Vicecenterleder, Nano-DTU

.]ens Kehlet Norskov, Professor, Centerleder, Nano-DTU
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Om ‘Nanoteknologiske Horisonter’

‘Nanoteknologiske Horisonter’ er skrevet af forskere pd NanoDTU, Danmarks Tekniske
Universitet. Bogen henvender sig til alle, der er interesserede i at vide mere om nano-
teknologi og kan downloades gratis pa www.nano.dtu.dk. Kursiverede ord i teksten er
forklaret i ordlisten bagerst i bogen.
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Nanoteknologiens
muligheder

Anne Hansen, NanoDTU

‘Nanoteknologiske Horisonter’ handler om nanoteknologisk forskning og
anvendelse. Dette kapitel gennemgar en raekke begreber og definitioner,
der er vigtige for laesningen af bogens gvrige kapitler. Desuden beskrives
teknologiens baggrund og udvikling sammen med en kort praesentation
af kapitlernes indhold. Nanoteknologi er ikke bare én teknologi. Det er en
feelles betegnelse for en lang raekke metoder, processer og produkter, der
allerede i dag bliver brugt inden for mange forskellige omrader og i fremti-
den udbredes endnu mere. Nanoteknologi er tvaerfaglig, og forskere med
mange forskellige naturvidenskabelige uddannelser samarbejder pa tvaers
af faggraenser i de projekter, der er beskrevet i resten af bogen.

Til leerere og elever

‘Nanoteknologiske Horisonter’ er en leerebog om nanoteknologi til elever og lerere
ved STX, HTX og HE Bogen indeholder 13 kapitler, der deekker et bredt udsnit af
nanoteknologisk forskning og anvendelse og suppleres af yderligere undervisnings-
materiale, herunder ovelser og opgaver, uddybende lasestof og links, som findes pa
hjemmesiden www.nano.dtu.dk. Kapitlerne kan leeses uatheengigt af hinanden og ud-
vaelges enkeltvis i forbindelse med pensum eller valgfrit stof.

Denne bog handler om nanoteknologi. ‘Nanos’ betyder dverg pa greesk, men selvom
vi bevaeger os nede blandt meget smé storrelser, betyder det ikke, at nanoteknologiens
muligheder er smé eller begransede. Tveertimod. Forskere og andre, der arbejder med
nanoteknologi, bliver ofte stillet to spergsmal: ‘Hvad er nanoteknologi’ og ‘Hvad kan det
bruges til. Det mest korrekte, men ogsé ret upraecise svar pa de to spergsmal er: ‘Mange
ting’ Bilkatalysatorer, computerchips, sensoren i bilens airbag, madindpakning, pap,
kreeftmedicin, tandpasta, solceller og biodiesel er alle eksempler pa produkter, hvor der
allerede i dag bliver anvendt nanoteknologi, og fremtiden vil bringe mange flere. Denne
bog beskriver mangfoldigheden og potentialet i nanoteknologi, men for vi for alvor kaster
os ud i emnet, gennemgar vi her nogle vigtige begreber og definitioner samt forteller lidt
om nanoteknologiens baggrund.
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En nanometer (nm) er en milliardtedel af en meter, det vil sige 0,000000001 meter eller 10°
meter. Til sammenligning er et vandmolekyle 0,3 nm stort, bredden af et DNA-molekyle
er 2 nm, et menneskehér er 100.000 nm, og en fodbold er 22 millioner nanometer (figur
I). For at blive kaldt nanoteknologi, skal et materiale eller det apparat eller den proces,
hvori materialet indgér:

- vaere i nanosterrelse, det vil sige i storrelsesordenen 0,1-100 nm pa mindst en led, og

- have nye egenskaber, som skyldes dets nanosterrelse.

¢ >

100.000 nm

22.000.000 nm

Figur 1. Forskellige materialer malt i nanometer.

Materialer i nanostorrelse andrer opforsel

Et godt eksempel pa et nanomateriale med nye egenskaber er guldnanopartikler. Guld er
normalt et eedelmetal, der ikke reagerer med andre stoffer. For eksempel oxiderer guld i
modsetning til selv ikke. Det er derfor, man aldrig behever at pudse sine guldsmykker.
Men til forskernes store overraskelse, har det vist sig, at 2-3 nm smé guldpartikler faktisk
er meget reaktive og kan fa kemiske reaktioner til at ske hurtigere end normalt. Det er ikke
blot gulds reaktivitet, der endrer sig, ogsa farven forandres, nar guld er i nanosterrelse
(figur 2). Mens en guldring er gul, sa er guldnanopartikler rede. Du kan leese mere om de
reaktive guldnanopartikler i kapitel 3, der handler om de fysiske egenskaber ved katalyse
og forskernes arbejde med at udvikle bedre katalysatorer.

Der er mange andre eksempler pa materialer, der far nye egenskaber, nar de er i nano-
storrelse. Titaniumdioxidpulver (TiO,) er hvidt og bruges som pigment i hvid maling.
Nanopartikler af TiO, er derimod gennemsigtige for synligt lys og bruges til at blokere
UV-straling i mange solcremer. Aluminiumsdéser er svere at sette ild til, mens nano-
partikler af aluminium derimod er s& eksplosive, at de bruges som tendingsmateriale i
raketbraendstoffer.

- - . - Figur 2. Guldpartikler i forskellig storrelse har ogsa forskellig farve.

! ! ! E Naturen kom forst
- Nanoteknologi er dog ikke noget, vi mennesker har skabt. Naturen

har i millioner af &r brugt nanoteknologi. Pollen, viruspartikler,
melkeproteiner og DNA-molekyler er alle biologiske nanopartik-
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ler, og kopiering af DNA og fotosyntese sker ved hjelp af naturens egne nanomaskiner
(figur 3A og B). Nanostrukturer pé lotusblades overflader gor dem bade vand- og smuds-
afvisende, mens overfladekrzefter mellem nanotynde hér pa undersiden af gekkoens fod-
der og overfladen under den hjelper den med at heenge fast pé loftet (figur 3C). Du kan
leese mere om lotuseffekten i kapitel 6 og om gekkoeffekten i kapitel 7.

Figur 3. Pollen (A), viruspartikler (B) og gekkofodder (C) er alle eksempler pd naturens nanoteknologi.
Viruspartiklen i B er en influenzavirus. Pa C ses et udsnit af de millioner af 100 nm brede hdr, der sid-
der pd undersiden af gekkoens fodder.

‘Nano’ har altsa altid veeret en del af vores hverdag. Grunden til, at teknologien ofte bliver
praesenteret som noget helt nyt og menneskeskabt, er, at det forst er inden for de sidste
30 &r, at vi mennesker for alvor er blevet i stand til at se pa nanoskalaen og dermed ogsé
bygge og manipulere med materialer i nanosterrelse. Startskuddet kom med udviklingen
af Skanning Tunnel Mikroskopet (STM), der blev opfundet i 1981. Mikroskopet virker ved
at, der lgber en strom mellem to elektrisk ledende materialer, nar disse er fa nanometer
fra hinanden. Det er meget overraskende, da strem, der som bekendt bestar af elektroner,
normalt kun lgber mellem materialer, der er i fysisk kontakt med hinanden. Strem, der
lgber mellem to materialer uden fysisk kontakt, er naesten lige sa uventet som at sparke
en fodbold gennem en mur. Forklaringen pa det usaedvanlige fenomen, der kaldes for
tunneleringsstrom, er, at der pa nanoskalaen gelder andre love end den klassiske fysik.
Nanoverdenen styres efter kvantemekanikkens regler, der blandt andet tillader elektroner
at ‘ga gennem mure. Takket veere STM kan forskerne i dag lave billeder af materialers
overflader, der er sa detaljerede, at de kan se de enkelte atomer (figur 4). Du kan laese mere
om STM i kapitel 2, der handler om mikroskoper.

Figur 4. Pa Center for Atomic-Scala Materials Design og Center for
Individual Nanoparticle Functionality undersoger forskerne katalytiske
molybdeensulfidpartikler (MoS,) med STM. Mikroskopets oplosning er
sd god, at man kan se de enkelte atomer pd partiklernes overflade (lyse
pletter).

I 1986 blev et andet vigtigt nanoteknologisk verktej opfundet, Atomic Force Mikroskopet
(AFM), der er en videreudvikling af STM. Princippet i AFM gir ud pé at méle pa de
kreefter, der er mellem to materialer i nanometers afstand fra hinanden (figur 5). I mod-
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seetning til elektrisk strom, der kun lgber mellem elektrisk ledende materialer, s pavirker
alle — bade elektrisk ledende og ikke-ledende — materialer hinanden pa atomar skala. Det
betyder, at man med AFM kan lave billeder af biologiske materialer, eksempelvis DNA og
bakterier, ved at male pa atomare kreefter sisom van der Waals-kreefter, som du kan laese
mere om i kapitel 6 og 7. Kapitel 11 handler om biofilm, som er slimede bakteriefilm, der
er meget sveere at bekaempe med antibiotika. For at komme dem til livs, studerer forskerne
bakterier og biofilm med AFM (figur 5). I dag er AFM og STM nogle af forskernes vigtig-
ste nanoteknologiske verktojer.

Figur 5. Pd Institut for Systembiologi studerer forskerne bakterier i
biofilm med AFM. Billedet viser to Pseudomonas aeruginosa-bakterier
med flageller (‘haler’).

Som de ovenstdende eksempler viser, er der flere drsager til, at materialer opforer sig ander-
ledes pa nanoskalaen. I nogle tilfeelde, som med STM, skyldes det, at der i nanoverdenen
geelder andre love end den klassiske fysik. I andre tilfeelde skyldes det, at nanopartikler
af eksempelvis TiO, er mindre end lysets bolgeleengde og derfor bliver usynlige for ojet,
eller at nanomaterialerne har et storre overflade/volumen-forhold som med guldnanopar-
tiklerne. En terning, der maler 300 nm pa hver side indeholder cirka 1 milliard atomer,
hvoraf 0,6 % befinder sig pa overfladen. En meget mindre terning blot 3 nm pa hver side
indeholder kun 1000 atomer, men her sidder 50 % pa overfladen (figur 6). Denne enorme
foregelse af overfladearealet er skyld i mange nanopartiklers store reaktionsvillighed.

B YRy FVRFEE R )
et ““'"-h.\_; sEREY YW

Figur 6. Jo mindre en terning eller partikel bliver, desto storre en andel af materialets atomer (kugler)
sidder pa overfladen. Kemiske reaktioner sker altid pa overfladen af partikler og derfor har nanopar-
tikler ofte langt hojere reaktivitet end storre partikler af det samme materiale.

Nano her, der og alle vegne

Som vi har set, bruger vi allerede i dag nanoteknologien til mange ting. For eksempel
indeholder din computer bade nanotransistorer pa mikrochips og nanotynde magnetiske
lag i harddiskens lesehoved. Computerchippen fremstilles ved nanofabrikation, der
deekker over en rackke teknikker, som ogsa bruges til at fremstille bittesma bjeelker, der
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kan spore bakterier i blodprever og spreengstoffer i lufthavnen (figur 7). I kapitel 8 bliver
tre grundleeggende teknikker bag nanofabrikation gennemgaet.

Figur 7. Bade computerchips (venstre) og bittesmd bjeelker i mikro- (hojre) og nanosensorer fremstilles
ved nanofabrikation.

Der findes ogsé en fjerde metode til at fremstille strukturer pa nanoskalaen. Det kaldes lidt
for sjov for nano-kartofteltryk, fordi det minder om den made, bernene i bernehaven
laver tryk pa t-shirts. Med nano-kartoffeltryk kan forskerne lave proteinmenstre pa
plastik, som de bruger til at binde og undersoge cellers evne til at finde vej (figur 9). Forsk-
ningen indgar i udviklingen af en vaccine mod kreeft, som du kan leese mere om i kapitel
12. Nanoteknologi anvendes ogsa til at designe overflader med sarlige egenskaber. Ved at
efterligne nanostrukturerne pa lotusplantens blade som beskrevet i kapitel 6, laver forsk-
erne blandt andet vandafvisende bilruder og smudsafvisende materialer. Nanostruktu-
rerede overflader forhindrer ogsé graffiti i at sidde fast pa togene og mikroorganismer i at
gro pa skibsbunde.

Andre nanoteknologiske opfindelser kommer forst om 10-15-20 ér eller endnu leengere
ude i fremtiden. I kapitel 10 om nanofotonik kan du leese mere om forskernes arbejde med
at lave, kontrollere og opfange lyspartikler (= fotoner). Malet er at bygge en optisk compu-
ter, der fungerer ved hjalp af lys frem for strom, og som derfor arbejder op til 1000 gange
hurtigere end de computere vi har i dag (figur 8).

Figur 8. Pa Institut for Fotonik udvikler forskerne krystalliske bolgeledere med

nanostrukturer, der bojer og deler lyset.

Bolde og ror - nanoteknologiens keledagger

Vi har allerede beskrevet de vigtige nanoteknologiske mikroskoper STM
og AFM. Nanoteknologi forbindes ogsa ofte med de nye materialer, bucky-
balls og nanorer. Buckyballs eller Buckminsterfullerener er sat sammen af
60 carbonatomer til en kugle med en diameter pa 1 nm pa samme made
som felterne pa en fodbold (figur 9).

C,,-molekylerne blev opdaget af de tre forskere Robert F. Curl, Harold W.
Kroto og Richard E. Smalley i 1985. For da kendte man kun til to rene
former af carbon: grafit og diamanter. De sma carbonbolde var sa bane-
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brydende, at Curl, Kroto og Smalley i 1996 fik nobelprisen for deres opdagelse. Nogle
forskere forseger at bruge de hule C_-molekyler til behandling af kreft ved at satte sig-
nalstoffer, som kun genkendes af kreeftceller, pa ydersiden af kuglerne. Nér de optages og
nedbrydes inden i kreeftcellerne, slipper medicinen ud og dreaeber cellerne. Buckyballs har
flere specielle egenskaber, der gor dem velegnede i mange produkter. Fremstillingen af
molekylerne er imidlertid si dyr, at det nok er begranset, hvor meget de bliver anvendt.

En anden vigtig carbonstruktur er carbonnanorer, der ligner lange ruller hgnsenet (figur
9). Rorene er blot én nanometer brede og op til tusindvis nanometer lange. De er desuden
helt fantastiske til at lede strom samt ekstremt steerke, lette og bajelige. Derfor bruges de
bade i tennisketsjere, golfkoller og Tour de France-cykler, hvor de giver aget styrke og
mindre veegt. Deres evne til at lede strom nzesten uden modstand betyder, at mange spar
dem en stor fremtid blandt andet i nanoelektronik, som kapitel 9 handler om.

Figur 9. Fullerener. C_-molekyler er en del af
fulleren-familien, der bestdr af rene carbon-
molekyler i form af hule kugler (herunder

buckyballs) og ror (carbonnanoror).

Hvis computere og anden elektronik i fremtiden skal have dele lavet af nanorer, er det
nodvendigt, at forskerne leerer mere om rerenes egenskaber og finder en nem made at
massefremstille dem pé. Kapitel 7 handler blandt andet om nanorobotter, der kan flytte
rundt pd nanorgr. Rorene er s sm4, at det er yderst vanskeligt at gribe fat i dem. Et andet
problem er rorenes fantastiske styrke, der faktisk er et problem, nar de skal braekkes af det
underlag, hvor de bliver dyrket. I stedet for at rorene knaekker, knaekker robotarmen ofte,
sa forskerne arbejder hirdt pé at udvikle en supersteerk nanoarm. Ikke overraskende har
det vist sig, at det bedste design for armen ligner knoglestrukturen i en menneskearm,
som naturen jo har brugt millioner af ar pa at udvikle (figur 10).

Stjerne eller problembarn

Nanoteknologien kan ogsa bruges til at bekeempe forurening og til at
forbedre miljovenlig energiproduktion. Nanopartikler i bilkatalysa-
torer fjerner skadelige giftstoffer fra bilernes udstedning, jernnano-
partikler kan rense forurenet grundvand, og nanobiosensorer kan
spore bakterier i drikkevandet. Endelig kan nanomaterialer bruges
til effektive elektrolyseceller, der fremstiller hydrogen ved hjeelp af
elektricitet fra solceller eller vindmeller, eller til brendselsceller, der ~ Figur 10. Nanoarmen er
omdanner hydrogen til strom. Forskere fra DTU arbejder med at designet, sd den ligner knog-
udvikle bedre elektrolyse- og braendselsceller, som du kan leese om ~ lerne i menneskearmen.

i kapitel 5. Kapitel 4 handler om bioraffinaderiet, hvor nanokata-

lysatorer blandt andet bruges til fremstilling af biobreendstoffer og

miljevenlig plastik ud fra planterester og slagteriaffald.
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Figur 11. Dafnier er en vigtig del af okosystemet. Pd Institut for Vand og Miljoteknologi
bruger forskerne de sma krebsdyr til at undersoge blandt andet C_-molekylers optagelse i
organismen (sorte prikker).

Som med alle andre teknologier og nye materialer er der selvfolgelig ogsa en risiko
for, at nogle nanomaterialer er skadelige for vores miljo eller helbred. Nanopartik-
lers ringe storrelse betyder, at de i visse tilfeelde kan optages i kroppen og pa grund
af deres store reaktivitet muligvis forarsage vaevsskader. Nanotoksikologi er et nyt

forskningsomrade, hvor forskerne studerer forskellige nanomaterialers indflydelse
pa mennesker og miljo (figur 11), som du kan leese om i kapitel 13.

Nanoteknologien krydser faggranser

Forhabentlig har du nu féet et indtryk af, at nanoteknologi er mange ting. Nanoteknologi
er mere end bare en teknologi, det er en tilgang til mange typer forskning og produk-
tion, hvor materialers egenskaber pa nanoskala giver os mulighed for at skabe produkter
med bedre og i mange tilfaelde helt nye egenskaber. Derfor er anvendelsen af nanotekno-
logi heller ikke begraenset til et enkelt omrade af samfundet, men vil med tiden blive en
naturlig del af forskning, fremstillingsmetoder og produkter alle vegne omkring os. Af
samme grund er nanoteknologisk forskning ogsa tveerfaglig (figur 12), og forskere med
meget forskellige uddannelser arbejder sammen pé kryds og tvaers. Hvis man vil arbejde
med nanoteknologi, kan man for eksempel veelge at laese til ingenier, studere fysik, kemi,
biologi, biokemi eller medicin. Vi haber, at vi med denne bog vaekker din nysgerrighed og
lyst til at arbejde videre med nanoteknologi béde i skolen og senere hen.

Elektronik

@ % ?rli'ldnednhseltdat Figur 12. Nanoteknologi er tveerfaglig.
Fysik o%o/ Materiale-
Nanoteknologi ~[L% / videnskab
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Kapitlets forfatter. Redaktor Anne Hansen.
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Nanoteknologi i billeder

Jakob B. Wagner, Center for Elektronnanoskopi

Sebastian Horch, Center for Atomic-scale Materials Design, Institut for Fysik > L
Jane Hvolbak Nielsen, Center for Individual Nanoparticle Functionality, Institut for Fysik
Kristian Mglhave, Institut for Mikro- og Nanoteknologi

Det bliver aldrig muligt at se atomer med det blotte gje eller et almindeligt
lysmikroskop. Men takket vaere nogle helt nye typer mikroskoper er det i
dag muligt at se atomer i en prave. | stedet for lys bruger mikroskoperne
enten elektroner eller ultrafine ndle med spidser blot fa atomer brede til
at undersgge overfladen med. F=lles for mikroskoperne er, at man kan
bruge dem til at studere, hvordan de enkelte atomer i en prgve er placeret.
Det skaber helt nye muligheder for forskerne, der blandt andet bruger den
avancerede teknologi til at designe bedre katalysatorer, bygge nanoelek-
tronik og studere bakterier i deres naturlige miljg.

Med det blotte gje kan man skelne ting, der er lidt mindre end 0,1 mm, hvilket svarer
til tykkelsen af et har. Gennem de sidste 400 ar har mennesket udviklet stadigt bedre
mikroskoper, som har sat os i stand til at undersege mindre og mindre genstande (boks
I). Men der er en fysisk greense for, hvor sma ting man kan se med et almindeligt lys-
mikroskop. Hvis man vil under den graense, méd man bruge noget andet end lys til at s¢’
med, og det er netop det, der er fwlles for mikroskoperne, som dette kapitel handler om,
nemlig elektronmikroskoper og Skanning Probe Mikroskoper (SPM).

Et kig ind i mikrochippens verden

Byggestenene i nanoteknologien er for sma til at se med det blotte gje. Hvis man for ek-
sempel ser pa et integreret kredslob eller mikrochip, som man kender fra stort set alle elek-
troniske apparater, bestir den af smé ledninger og elektriske komponenter, som er umulige
at se uden mikroskop.

Figur 1 viser et fotografi af en typisk mikrochip sammen med en femogtyveore og ved
siden af et billede af den samme mikrochip set under et lysmikroskop. Hele mikrochippen
er cirka 1 mm stor. Selv under et lysmikroskop er det svaert at skelne de enkelte kompo-
nenter, og det er umuligt at se, om der for eksempel er skader pé nogle af ledningerne.
Senere i kapitlet vender vi tilbage til chippen, hvor vi kan se endnu flere detaljer med
elektronmikroskopet.
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Figur 1. En mikrochip bestar af mange sma ledninger
og elektriske komponenter. Til venstre ses et fotografi
af en typisk mikrochip sammen med en femogtyveore
og til hojre ses den samme mikrochip under et lys-
mikroskop. Her kan man begynde at ane de enkelte
ledninger og komponenter som mikrochippen bestdr

af

Boks 1. Mikroskopets historie

Menneskehar
60-120 pm |:Janssen

Det blotte gje

Leeuwenhoek

+® Optisk mikroskop
Rede blodlegemer 7-8 pm Binnig :Rohrer

<)

Oplgsning (m)

Carbonnanorgr 1,3 nm

do)SofIW

e

w
=
o
3
2.
=
oa
o
=
o
o

doysonjiwuoIa|3

4-.\‘
Ceo -fnolekyle 0;7 nm

Carbonatomerne er 0,14 nm

16I00 16I50 17IOO 1750 1800 18I50 19I00 19I50 ZOIOO

Ar
Mikroskopernes oplgsning er blevet bedre og bedre de sidste 400 ar.
1590: De hollandske linseslibere Hans og Zacharias Janssen laver det forste mikro-
skop.
1675: Anton van Leeuwenhoek bruger et simpelt lysmikroskop med kun en linse til at
studere bakterier og insekter.
1878: Ernst Abbe beskriver den matematiske teori, der viser ssmmenhaengen mellem
lysets bolgeleengde og mikroskopets oplgsningsevne.
1938: Ernst Ruska udvikler elektronmikroskopet.
1981: Gerd Binnig og Heinrich Rohrer opfinder Skanning Tunnel Mikroskopet (STM).
1986: Gerd Binnig, Calvin Quate og Christoph Gerber opfinder Atomic Force Mikro-
skopet (AFM). STM og AFM tilherer gruppen af Skanning Probe Mikroskoper.
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Lysmikroskop: Naturen sxtter grensen for oplesningen

For vi vender os mod elektronmikroskoperne og SPM, starter vi med at se pa princip-
perne i lysmikroskopi. Ordet mikroskop kommer fra de graeske ord for lille (‘mikros’) og
betragte (Skopein’). Et lysmikroskop er i princippet en rakke forstorrelsesglas placeret
i forleengelse af hinanden. P4 den made fir man en bedre forstorrelse og et tydeligere
billede, end nér man kun bruger ét forstorrelsesglas eller én linse. Lysmikroskopet fun-
gerer ved, at lyset fra en kraftig peere fokuseres pa det objekt, man undersgger, som det er
vist i figur 2. Objektet kaster lyset tilbage mod objektivlinsen, der forstorrer billedet. Ved
at kigge ned i okularet opfanger vi det forstorrede billede med vores gjne.

Objektivlinse

Prgveholder

Figur 2. Et lysmikroskop bestar af en lyskilde, konden-

Kondenserbleende

serlinser og objektivlinser. Lyset fra lyskilden fokuseres Kondenserlinse

pa proven ved hjelp af kondenserlinserne, mens for-
storrelsen af det objekt, man undersoger, sker i objek-

L. Blende
tivlinserne.

Der er en graense for, hvor mange detaljer man kan se med et lysmikroskop. Den greense er
givet af naturen og har at gere med belgeleengden af synligt lys, og ligegyldigt hvor mange
og hvor gode linser man bruger, kan man ikke overskride den. For at forsta det, er det
nedvendigt at forsta forskellen mellem ‘forstorrelse’ og ‘oplgsning. Man kan altid zoome
ind eller forstarre et billede, men det er ikke sikkert, at man kan se flere detaljer i billedet
efter forstorrelsen.

Oplesningen er et mal for storrelsen af de mindste detaljer, man kan se i et billede, uanset
hvor meget man forsterrer. I figur 3 har vi forsegt at lave et billede af bogstavet E ved at
bruge bolde af forskellig storrelse til at 'se’ med. Boldenes storrelser illustrerer forskellige
oplesninger. Hvis man skyder de storste bolde (basketbolde) mod E'et, kan de kun passere
uden om Eet og ikke igennem tveerstregerne. Derved far man bare et firkantet billede,
som ikke har ret mange detaljer — uanset hvor meget man forstorrer dette billede, kan man
ikke se, at det er et E. Hvis man bruger mindre bolde, danner man et skarpere billede med
flere detaljer, og man kan nu se, at det er et E. Bade i eksemplet med boldene og for rigtige
mikroskoper geelder det, at jo bedre oplesning, des flere detaljer fir man med pa billedet.

I rigtige mikroskoper er det ikke boldenes storrelse, men lysets bolgeleengde, der setter
graensen for oplesningen. Lys bestar af balger med en bestemt belgeleengde. For synligt lys
ligger bolgeleengden mellem 400 nm (blat lys) og 700 nm (redt lys). Belgeleengden af lyset
svarer til storrelsen af boldene i figur 3 og definerer altsa vores oplesning. Hvis Eet kun
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Basketbolde @» """ > var 500 nm hojt, ville lyset ikke kunne oplese alle
----- > detaljer, ligesom basketboldene ikke kan det. Vil

man se detaljer, der er mindre end cirka 200 nm,

ma man bruge noget andet end lys til at ’se’ med.
Tennisbolde © — MLy 77 >
------ >

Ferter

Perler

e
S ----- >
Figur 3. Oplosningen af et billede er et mdl for, hvor
mange detaljer man kan se pa billedet, og er begreenset af
—» B - > lysets bolgeleengde. Her svarer boldenes storrelse til lysets
------ > bolgeleengde.

Elektroner i stedet for lys

Figur 4 viser mikrochippen fra figur 1 forsterret i lysmikroskopet samt ved hejere forstor-
relse. Billedet til hojre er taget med et elektronmikroskop, der laver billeder ved hjalp af
elektroner i stedet for synligt lys. Fordelen ved at bruge elektroner i stedet for lys er, at man
kan lave elektronstraler med meget kortere bolgeleengde end belgeleengden af det synlige
lys. Det skyldes, at elektronstrélens balgeleengde athaenger af hastigheden af elektronerne,
og at hastigheden kan kontrolleres forholdsvis nemt ved at accelerere elektronerne op over
et elektrisk speendingsfelt. Det betyder, at man med et elektronmikroskop kan forbedre
oplgsningen tusind gange. Pa det overste billede til hgjre i figur 4 ser man tydeligt de en-
kelte ledninger pa mikrochippen. Den lysegra firkant i toppen af billedet er en af de store
gyldne firkanter i figur 1. Det er kun overfladen af mikrochippen, man kan se pa billedet,
og da mange af ledningerne og de elektriske komponenter ligger i lag under overfladen,
skaerer man et hul i preven (nederst til venstre pé billedet til hgjre) og ser ind pé siden af
hullet (nederst til hojre).

Figur 4. Mikrochippen fra figur 1
set med lysmikroskop (venstre) og
elektronmikroskop (hajre). @verst
til hojre ses chippen oppefra, mens
de to nederste billeder til hojre viser
det indvendige af chippen.

|

NN

Billederne i figur 4 er taget med et sakaldt Skanning Elektronmikroskop (SEM). Et SEM
fungerer i princippet som et lysmikroskop, blot er lysets fotoner skiftet ud med elektroner
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(figur 5). Ved hjeelp af elektromagnetiske linser fokuseres elektroner med en bestemt en-
ergi til en strale med en diameter pd 1 nm, som fejer (deraf navnet Skanning Elektron-
mikroskop) hen over provens overflade. Nar elektronstralen rammer atomer i overfladen,
slar den nogle af atomernes elektroner lgs. De lgsslaede elektroner kaldes for sekundzere
elektroner og opfanges af en detektor, hvorefter den elektriske information overszttes til
et billede i en computer. Antallet af sekundaere elektroner atheenger af atomernes masse
og af overfladens topografi, det vil sige hojdeforskellene. Derfor kan et SEM bade forteelle
noget om proveoverfladens form og om, hvilke materialer preven bestar af.

[~—— Elektronkilde

| Forste kondenserlinse

Skanningsspoler

Forstarrelses/ || Skannings/
styring generator

l

Display
CRT

“
.
}

Figur 5. Venstre: Et typisk SEM. Hojre: Skematisk opbygning af SEM. Ligesom det optiske mikroskop
har et SEM linser, der samler elektronstrdlen. Linserne er hule, sd elektronstrdlen kan beveege sig gen-
nem dem. Elektroner bremses ved sammenstod med luftens molekyler, derfor tommer en pumpe elek-
tronmikroskopet for luft. En detektor opfanger de sekundeere elektroner, der bliver analyseret, hvorefter
forskerne afleser information om provens form, og hvilke stoffer den bestdr af, pd en computer.

I stedet for elektroner kan man ogsa skanne med ioner i et SEM. En stréle af elektrisk lade-
de ioner kan styres pa sasmme méde som elektronstrélen, og fordi massen af ionerne er sa
stor, slar de atomer lgs, nar de rammer proven. P4 den mdde kan man bruge ionstralen
som en kniv og skeere meget preecist i proven. I figur 4 har vi skéret et hul i mikrochippen,
sa vi kan se, hvad der gemmer sig under overfladen. De elektriske komponenter og lednin-
ger ligger i flere lag, sa for at undersoge de ‘gemte’ komponenter skraeller man de gverste
lag af. Nér man bruger ioner til at skaere i proven, kalder man mikroskopet et Fokuseret
Ionstrale Mikroskop eller et FIB efter det engelske navn ’Focused Ion Beam microscope.
Du kan leese mere om brugen af FIB i kapitel 8, der handler om, hvordan man fremstiller
mikro- og nanokomponenter. SEM er et meget anvendt mikroskop, som mange forsk-
nings- og udviklingsafdelinger bruger rutinemsessigt. Det er dog typisk begrenset til at
kunne se fra millimeter ned til en storrelsesorden pé cirka 10 nm. Hvis man vil zoome
leengere ind, ma man bruge et andet mikroskop, som neeste afsnit handler om.

Vi zoomer ind pa nanopartikler

En typisk katalysator bestar af partikler, der kun er nogle fi nanometer (10° m) store.
Disse partikler ligger spredt ud pa et andet materiale, for at de ikke skal klumpe sammen.
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Katalysatorer bliver gennemgaet i detaljer i kapitel 3, lige nu er det nok at vide, at katalysa-
torpartiklernes form er afgerende for, hvor godt katalysatoren virker.

Figur 6. En katalysator bestdende
af platinnanopartikler (rod pil) pd
en overflade af carbon (hvid pil) set
gennem et SEM (venstre) og et TEM
(hajre).

Figur 6 viser to billeder af en typisk katalysator taget med elektronmikroskop. Katalysa-
toren bestér af fi nanometer store platinpartikler lagt ud pé en overflade af carbon. Bille-
det til hojre er taget med et Transmissions Elektronmikroskop (TEM) og laver billeder med
en bedre oplesning end et SEM. Den storste forskel pa de to mikroskoper er dog, at mens
man i et SEM kun ser pé overfladen af prove, sa kigger man med et TEM igennem proven,
og dermed far man ogsa oplysninger om det indre af nanopartiklerne. For at elektronerne
skal kunne bevaege sig igennem en prove, skal proven vere meget tynd - helst ikke over
200 nm tyk. Til gengaeld kan man sa fa en oplgsning helt ned pa 0,5 dngstrom, det vil sige
0,05 nm. Et atom er typisk 1-3 dngstrem i diameter, sa med et TEM kan man se de enkelte
atomer i et materiale.

Det kan veere svert at forestille sig, hvor meget et materiale skal forstorres, for at man kan
se atomerne. I figur 7 forsterrer vi en prove gennem flere trin for til sidst at vise proven i
cirka 10 millioner gange forsterrelse.

Figur 7. Fra Jakob til atomer: Pa forste billede ses forfatteren ved siden af et TEM. I handen har han en
proveholder, som ogsd ses pd billede 2. Herfra zoomes der forst ind til det sikaldte TEM-gitter (billede
3 og 4), der indeholder proven, og derncest helt ind pd de enkelte nanopartikler (billede 5, 6 og 7).
Prikkerne pd partiklen pd billede 7 svarer til enkelte atomer.
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Den bedste oplgsning, man kan fa i dag (2008) med eletronmikroskoper, er lidt under 0,1
nm. Bolgeleengden for elektroner, der er accelereret op med 300 kV, er dog cirka 0,002
nm. Desveerre kan de elektromagnetiske linser i elektronmikroskoperne ikke laves lige sa
perfekte, som man kender det fra glaslinserne i lysmikroskoper. Det er derfor de elektro-
magnetiske linser, der swtter begreensningen for, hvor god en oplesning vi kan fi med
elektronmikroskoper. Men selvom linserne altsé langtfra er perfekte — forskerne sammen-
ligner dem nogle gange med at bruge bunden af en colaflaske som brilleglas — er oplesnin-
gen stadig cirka 0,2 nm, hvilket er tusind gange bedre end et lysmikroskop. Derudover er
det i dag lykkedes at udvikle et ekstra saet linser, som kan saettes pa TEM, sd oplesningen
forbedres til cirka 0,07 nm. Man kan sige, at mikroskopet har faet briller.

Ud over at vise provens form kan et elektronmikroskop som naevnt ogsa bruges til at
identificere, hvilke grundstoffer proven bestar af. Nar elektronstralen rammer pregven, ud-
sendes der blandt andet rontgenstraling fra preven. Det er, fordi elektronerne eksiterer
atomerne i proven, og nar de henfalder igen, udsender de straling, der er unikt for hvert
grundstof i det periodiske system. Ved at méle energien af disse rontgenstréler kan man
derfor finde ud af, hvilke grundstoffer proven indeholder. Det er faktisk muligt at ’zoome
ind’ pa ganske fa atomer og finde ud af ngjagtigt, hvilket grundstof der er tale om. Derved
far man et ret preacist billede af bade formen pa preven og sammenseatningen af den. I
figur 8 ses sakaldte rontgenspektre for to forskellige omrader pé en prove. Ved at sasmmen-
ligne toppenes placering i spektrerne med kendte materialer kan vi se, at partiklen bestéar
af platin, mens baggrundsmaterialet er carbon.

TRomgapakn of panpertie] Figur 8. Elektronmikro-
skopet  forteeller ogsd,
hvilke grundstoffer en
prove bestdr af. Venstre:
TEM-billede af en proves
form. Hojre: Spektrum
o “om e s 4w = der viser, at proven be-
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Pa TEM-billederne ser de undersogte prover altid flade ud, fordi elektronstralen sendes
hele vejen igennem proven i stedet for at blive reflekteret som i et SEM. Det vil sige, at vi
kun kan se partiklerne i to dimensioner. For at fa en bedre forstéelse af hvordan materialet
ser ud i tre dimensioner (3D), kan man ved hjelp af flere billeder og computerberegnin-
ger lave modeller, der viser materialet i 3D. De metoder, som forskerne har udviklet, er
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inspireret af dem, som lagerne bruger til at lave tredimensionelle billeder ud fra serier
af rontgenbilleder. Ved at tage en hel stribe TEM-billeder af en preve, hvor hvert billede
er taget fra en ny vinkel, kan man med et computerprogram regne sig frem til, hvordan
proven ser ud i 3D. Figur 9 viser sadan et computergenereret 3D-billede af en platinnano-
partikel. Billedet viser, at der er tale om to platinpartikler, som sidder sammen. Metoden
til at lave 3D-billeder kaldes tomografi. Forskerne bruger blandt andet tomografi, nar de
skal undersoge partiklernes overflade og finde ud af, hvilke overflader der gor partiklerne
til de bedste katalysatorer.

Figur 9. A: TEM-billede, der viser et plant
billede af tre platinpartikler. B: Den store par-
tikel i midten i A kan have tre forskellige rum-
melige former, der alle ser ens ud pd det plane
billede. Man kan ikke fra A umiddelbart afgore,
hvilken rummelig struktur der er den rigtige. C,
D, og E: 3D-billeder af partiklerne fra A set fra

i ? ik ’ forskellige vinkler. Billederne er lavet ved at lade

en computer kombinere mange 2D TEM-bille-

der. Metoden kaldes tomografi.

Katalysatorpartikler zendrer form alt efter, hvilken type gas der omgiver dem. Derfor er
det en fordel at studere dem i elektronmikroskopet omgivet af den gas, de skal virke i - for
eksempel udstedningsgassen fra en bilmotor. Men som vi har beskrevet tidligere, bliver
elektroner bremset af sammensted med luftens molekyler. Derfor kreever det snedige los-
ninger for at forhindre sammenstodene mellem gasmolekyler og elektroner. De senere &r
er der blevet udviklet elektronmikroskoper med seerlige pumpemekanismer, sa mikrosko-
perne stadig har atomar oplosning, selv nar der er en gas omkring preven i mikroskopet.
Man kan altsé studere katalysatorerne, mens de virker.

Elektronmikroskoperne fungerer altsd groft sagt pd samme made som lysmikroskopet,
idet en elektronstrale skydes ned pa en prove. I SEM males de reflekterede sekundeere
elektroner, der bliver slaet los fra overfladens atomer, mens det i TEM er elektronerne fra
elektronstralen, som, efter de har passeret igennem preven, bliver opsamlet af en detektor.
I begge tilfeelde dannes der et billede af proven. I SEM er det typisk overfladens struktur
man far informationer om, mens et TEM ogsé giver informationer om prevens indre.
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Boks 2. Fra mikroskopi til nanoskopi

DTU’s Center for Elektronnanoskopi (CEN) blev indviet i december 2007. Centret
har syv nye elektronmikroskoper (fire SEM og tre TEM), blandt andet et af de kraf-
tigste TEMer i verden. De ekstremt folsomme mikroskoper star i hvert deres rum,
isoleret fra naborummene og omgivelserne udenfor blandt andet med lydisolerende
materiale pa alle vaegge og store betonblokke i jorden under hvert rum. Desuden er
der under hele bygningen udgravet et hul lige sa dybt, som bygningen er hgj, der er
fyldt op med isolerende materiale.

Billeder af enkelte atomer

Som beskrevet i de foregdende afsnit ligner elektronmikroskoper til en vis grad lys-
mikroskopet, blot skyder man pa sin preve med elektroner i stedet for fotoner. I 1981
blev en helt ny type mikroskop opfundet, som fungerede fundamentalt anderledes end
béde lys- og elektronmikroskoperne. Skanning Tunnel Mikroskopet (STM) laver billede af
atomer ved hjaelp af den sékaldte tunneleringsstrem. Den vender vi tilbage til senere.

STMet var startskuddet til udviklingen af en hel familie af Skanning Probe Mikroskoper
(SPM), der har det til felles, at de fungerer ved hjelp af en meget tynd probe - en nal
- som foler sig frem til, hvordan overfladen ser ud, lidt som nér en blind bruger sin finger
til at laese blindskrift. Med et SPM kan man under ideelle betingelser se’ enkelte atomer, og
man kan desuden underspge prover i meget forskellige miljoer, eksempelvis luft, vaeske og
vakuum. SPM bruges blandt andet til at undersege katalytiske nanopartikler, da det kun
er overfladen af partiklen, der virker som katalysator. Det er ogsé primert overfladen, der
er interessant, nar man vil forstd, hvorfor nogle materialer ruster, da det kun er overfladen,
der reagerer med luftens molekyler. I dette kapitel skal vi se neermere pa de to almindelig-
ste typer SPM, nemlig STM og AFM.
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Figur 10. STM-billede af en grafitoverflade, hvor de enkelte

carbonatomer kan ses. Billedet er taget i atmosfeerisk luft.

Figur 10 viser et eksempel pd en overflade skannet med et STM. Prikkerne pé billedet
svarer til de enkelte carbonatomer pa grafitoverfladen. Nar man som her kan se de enkelte
atomer, siger man, at man har atomar oplesning. For at opnd atomar oplesning kraever
det, at STM-nalen er sa spids, at den i princippet ender i ét atom. Det er igen samme prin-
cip som med boldene og billedet af Eet i figur 3: det, man ser’ med (her nélen), ma ikke
veere storre end det, man gerne vil se.

Et STM virker via et kvantemekanisk fenomen, der hedder tunnelering. En tunnelerings-
strom er en ganske lille strom, der i dette tilfaelde lober mellem STM-nélen og overfladen
af proven, nar der er lagt en spendingsforskel mellem de to (figur 11). Ifelge en klas-
sisk opfattelse af strom burde der ikke lobe nogen strem mellem nalen og overfladen,
da de ikke rorer hinanden, men det gor der altsa alligevel. Tunneleringsstrem er et af de
feenomener, som man ser pd nanoskala, hvor det er kvantemekanikkens love, der bestem-
mer. Tunneleringsstrommen lgber kun, nar nilen er nogle fa nanometer fra overfladen.
Storrelsen af strommen athaenger eksponentielt af afstanden mellem nélen og overfladen.
Det betyder i praksis, at stremmen bliver 10 gange storre, hvis afstanden bliver blot 0,1 nm
mindre. Nalen kan altsa maerke hejdevariationer pa overfladen pa storrelse med enkelte
atomer.

10

stram

Nar man skanner med et STM, sorger

Tunnelerings-

Kontrol af spznding man for, at tunneleringsstrommen
hele tiden er konstant. For at den kan
veere det, skal afstanden mellem over-
fladen og nalen holdes konstant. Nalen

tvinges derfor til at bevage sig op og
Forstarker af:tk:,.'llnsif,zf,m ned i takt med hejdevariationerne pa
overfladen. Nalens position miles og
omszettes til et billede som dem, der er
visti figur 12. Morke nuancer svarer til
dale i overfladen, lyse nuancer svarer
til toppe. I figur 12 kan man se hgjde-
forskelle p& kun 0,02 nm.

Figur 11. Skanning Tunnel Mikroskop
(STM).
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Et typisk STM kan skanne billeder med op til en mikrometer (10°m) i bredden og en
hgjdevariation pa omkring 20 nanometer. Sa selv ndr STMet skanner det stgrste omrade,
det kan, kan man altsa ikke med det blotte gje se, at tippen bevacger sig.

Boks 3. Vi ’spidser blyanten’

Der er mange mader er spidse en metaltrad pa, sa den kan bruges som STM-nél. Den
mest simple méde er blot at klippe en metaltrad over pa skra. I andre tilfeelde setser
man traden over.

En perfekt nal ender i en spids blot fa atomer bred. Jo feerre atomer i spidsen, jo bedre
bliver billedets oplesning. Med en dérlig nél er det som at leese blindskrift med vanter
pa, mens en perfekt spidset nal giver atomar oplesning. Pa billedet herover til hgjre ses
et SEM-billede af en STM-nél. Det er kun spidsen af det metal, der stikker allerleengst
ud, der har betydning, og denne nél gav atomar oplesning af en grafitoverflade.

skrue
dislokation

Figur 12. STM-billede af en guldoverflade med typiske strukturer, som man finder pa krystalover-
flader.

Proven, der er afbilledet i figur 12, er en meget flad guldkrystal. Pa billedet til venstre kan
man se de atomare trin, det vil sige trinene mellem de enkelte lag af guldatomer, som er
cirka 0,23 nm. P4 billedet til hgjre kan man se de enkelte guldatomer, der som sma prikker
sidder i en afstand pa ca. 0,29 nm. Ud over atomerne ses ogsa en dobbeltlinjestruktur, som
opstar, fordi der pa overfladen er en lille variation pa kun 0,02 nm af guldatomernes hojde
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i forhold til hinanden. Dobbeltlinjestrukturen opstér, fordi atomerne bliver presset sam-
men i overfladelaget, og laget buler ud ligesom et gulvtaeppe, der er for stort.

I nogle tilfeelde kan man altsa ’se’ formen af enkelte atomer med et STM. I virkeligheden er
det ikke selve atomet, man ser, men neermere fordelingen af elektroner péa overfladen. Det
er elektronerne, der afgor overfladens ledningsevne og dermed tunneleringsstremmens
storrelse. Da der er mange elektroner lige der, hvor atomerne sidder, er tunneleringsstrom-
men ogsa seerligt stor her, og vi siger, at vi ‘ser’ atomerne. Det kreever altsa en del viden om
atomernes sammensatning og opforsel, nar man skal fortolke et STM-billede.

Den atomare pladespiller

Med et STM kan man kun se pa elektrisk ledende materialer. Hvis man vil undersoge
strukturen af en overflade pa et materiale, som ikke leder strom, for eksempel et biologisk
materiale, bruger man i stedet en anden type probemikroskop - et kraftmikroskop - ogsé
kaldet Atomic Force Mikroskop. I figur 13 kan du se en skematisk tegning af et AFM, og i
kapitel 11 kan du laese mere om brugen af AFM til at undersege bakterieoverflader.

Detektor og Figur 13. Atomic Force Mikroskop (AFM).
feedback
elektronik

Princippet bag AFM-teknikken minder
Fotodiode meget om princippet i en gammeldags
pladespiller, hvor en spids nal (pickup)
foler hen over grammofonpladens riller
og omsetter vibrationerne til musik.
Ligesom pickuppen anvender AFM en
meget spids nal - kaldet en tip - til at
fole overfladens ujeevnheder med. Typisk
./ Bjmlkeogtip skanner man i linjer fra side til side ned

Laser

Prgveoverflade
over proven. AFM-tippen er placeret for

T enden af en lille bjelke, der kun er nogle
fa hundrede mikrometer lang. Bjelken
bajer sig, sd tippen folger enten toppe,

der stikker op fra overfladen, eller fordybninger ned i overfladen. Pa denne made ‘“foler’

tippen overfladens struktur igen lidt pd samme made, som en blind person leser blind-
skrift. Ved hjeelp af et detektionssystem — som regel baseret pa refleksion af laserlys fra
oversiden af bjeelken — kan man méle bevagelsen af bjeelken og dermed tippen med god
preecision og omszette bevagelsen til en hegjdeprofil (figur 14). Pa samme made som med
STM kan man opbygge et billede af overfladen linje for linje og med nanometeroplesning.
AFM bruges ofte i almindelig luft, men kan ogsa anvendes i veesker, hvis man for eksempel

vil se pé levende celler. AFM’s fordel er, at det enkelt og effektivt kan lave billeder af over-
fladestrukturer helt ned til 5-50 nm sma.
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Figur 14. AFM-billede af et menneskekromosom.

Mikroskoper med mange muligheder

Felles for probemikroskoperne er altsd, at en lille
probe — nal eller tip — vekselvirker med en overflade.
Vekselvirkningen kan vere tunneleringsstrom mel-
lem STM-nalen og det underliggende materiale, eller
det kan veere de kreefter, der er imellem AFM-tippen
og preveoverfladens atomer. Der findes mange andre
typer probemikroskoper end AFM og STM. Hvis man
vil underspge magnetiske materialer, kan man lave en AFM-nal af et magnetisk materi-
ale, som bliver pavirket af kraften fra magnetiske omrader pa overfladen af eksempelvis
computerens harddisk. Pa den made kan man se de enkelte bits der tilsammen repreaesen-
terer informationen gemt pa harddisken. Sédan et mikroskop kaldes for et Magnetic Force
Microscope (MEM). I boks 4 nedenfor har vi opsummeret de forskellige egenskaber og
anvendelser af mikroskoperne beskrevet i dette kapitel.

Mikroskopi i fremtiden

Takket veere elektronmikroskoper, STM og AFM kan vi i dag se atomer, grave huller i ma-
terialer og underspge strukturer under overfladen og lave 3D-modeller af nanopartikler.
Vi kan undersoge bide elektrisk ledende, magnetiske og biologiske materialer. S hvor
ligger udfordringerne i fremtiden?

Bade elektronmikroskoper, STM og AFM er i de senere ar blevet bade billigere og lettere
at arbejde med, og de forbedres hele tiden. Men i dag drejer udviklingen sig primaert om
at kunne undersoge flere forskellige typer materialer under realistiske betingelser. For ek-
sempel er det vigtigt at undersgge en katalysators aktive dele — de metalliske nanopartikler
- mens de fungerer som katalysatorer. Den gas og den temperatur, der er nedvendig for,
at reaktionen forlgber, kan sendre partiklernes form og dermed egenskaber. Et andet ek-
sempel er studiet af bakterier. Man far mest ud af at studere dem i live og i deres naturlige
milje. Derfor arbejder forskerne iheerdigt pa at udvikle mikroskoper, der fungerer ved
hgjere temperaturer og uden for vakuum.

Derudover arbejder man i dag ogsa med at kombinere flere typer mikroskoper, s& man
kan lave flere forskellige typer billeder pa en gang, mens man studerer sit materiale. I figur
15 ses billeder fra et apparat, der bade har SEM og STM til radighed.

Mikroskoperne arbejder sammen, forstaet pa den made at man forst finder et seerligt in-
teressant omrdde med SEMet, hvorefter man flytter sit STM hen og underseger omradet
nermere. Det er en stor fordel, for eksempel nar man ud fra strukturer pd mikrometer
skala skal afgere, hvor man vil lave STM henne. I STM er man jo i hej grad begranset at
sit ‘tunnelsyn, og at prove at finde et serligt interessant omrade alene ved hjelp af sit STM
svarer lidt til at veere en myre pé sightseeing i New York. I figur 15 ses fire billeder, hvor A
og B er SEM-billeder, og C og D er STM-billeder af den samme overflade pa en silicium-
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Boks 4. Hvilket mikroskop skal forskeren veelge?
I figuren herunder ses de fem typer mikroskoper gennemgaet i dette afsnit med en opsummering
af mikroskopernes virkemdade og anvendelser.

Lysmikroskop SEM TEM STM AFM

Hvordan Tilbagekastede Losslaede Elektroner Elektroner Atomare
virker det? fotoner (sekundzere) passerer tunnelerer fra kraefter mellem

elektroner gennem prgven overflade til nal overflade og nal
Hvad kan man Alt Alle typer Hgjst 200 nm Elektrisk ledende  Alle typer
undersgge? overflader (2D)  tykke prover (3D)  overflader overflader
Hvilket miljo Alle Vakuum Vakuum Alle Alle
kan preven (luft, vakuum, (luft, vakuum, (luft, vakuum,
vare i? vaeske) vaeske) vaeske)
Kan man under- |a Nej Nej Nej Ja
soge levende
prover (f.eks.
bakterier)?
Hvor sma ting Fa hundrede Fa nanometer <1nm <1nm Fa nanometer

kan man se?

nanometer
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krystal optaget under vakuum. Pa billede A ses STM'ets skannerer, og nederst anes tippen
- som i dette tilfeelde var lidt krellet, men faktisk gav fin atomar oplesning. De enkelte
atomare trin pé overfladen kan anes pa B, og herfra tager STMet over. STM-billedet i C
viser igen atomare trin pa overfladen, og nar der zoomes endnu leengere ind, kan man se
de enkelte atomer, som i dette tilfeelde danner en helt speciel ‘blomsterlignende’ struktur
pa overfladen.

Figur 15. Billeder fra et apparat med kombineret SEM (A, B) 0og STM (C, D).
Med SEM finder man de interessante omrdder pd materialet, her en silicium-
krystal. Efterfolgende zoomer man ind pd de udvalgte omrader med STM.

De forskellige typer mikroskoper, som er navnt i dette kapitel,
er sammen med en rakke andre specialiserede mikroskoper helt
afgerende for den nanoteknologiske udvikling. Det er bide inspi-
rerende og ngdvendigt at kunne ‘se’ atomernes struktur pa materia-
lers overflader, og mikroskoperne har givet forskerne et veeld af nye
informationer, som de kan bruge til at forbedre eksempelvis kata-

lytiske processer, lave mere effektiv medicin mod bakterier samt bygge materialer med
helt nye egenskaber og bittesma nanoelektroniske komponenter. Elektronmikroskoperne
har sammen med AFM og STM affyret startskuddet til nanoteknologiens indtog i sam-
fundet. I de ovrige kapitler i denne bog kan du leese meget mere om nanoteknologiens
mange anvendelsesmuligheder.

Kapitlets forfattere. Fra venstre: Lektor Jane Hvolb@k Nielsen, Lektor Sebastian Horch og Lektor
Kristian Molhave. Forrest: Seniorforsker Jakob B. Wagner.
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Katalyse spiller en central rolle i moderne industri. Stort set alle vores
kemikalier, plastik og braendstoffer bliver fremstillet ved hjxlp af kata-
lysatorer, der satter gang i de kemiske reaktioner. Ved hjzlp af katalyse
fremstiller vi kunstgadning til landbruget og renser bilernes udstgdnings-
gas. Men trods den udbredte brug af katalyse er det fgrst inden for de
senere ar, at fysikere og kemikere er begyndt at forsta, hvad der sker inden
i katalysatorerne. Det har til deres store overraskelse blandt andet vist sig,
at materialer, som man slet ikke troede kunne bruges til katalyse, faktisk
er fantastiske katalysatorer, nar de blot laves i nanostarrelse. Men nano-
starrelse gar det ikke alene. Antallet og formen af partiklernes kanter og
hjgrner er faktisk endnu vigtigere for, hvor god katalysatoren er. Forskerne
bruger deres nye viden til at designe bedre katalysatorer, som sparer pa
energien og bekaemper forurening.

I dette kapitel kan du leese om fysikken bag katalyse og arbejdet med at udvikle mere
effektive katalysatorer. Takket veere avancerede mikroskoper, folsomme malemetoder og
supercomputere, der udferer store og tidskraevende beregninger, er forskernes forstaelse
af katalytiske processer helt ned pa det atomare niveau vokset enormt de seneste artier.
Den nye viden bruges til at designe endnu bedre katalysatorer.

Katalysatorer fremmer kemiske reaktioner

Ordet katalysator kender du maske bedst som betegnelse for den del af en bil, der renser
motorens udstodningsgas. Eller du har maske hort ordet brugt om en person, der setter
gang i arbejdet, en idemager og initiativtager. Ordet katalyse stammer fra graesk og bety-
der at binde eller samle noget op. I fysik og kemi bruges ordet katalysator om et stof, der
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oger hastigheden af en kemisk reaktion uden selv at blive forbrugt (boks 1). For eksem-
pel kan man ved at tilseette aluminium (Al), calcium (Ca) og kalium (K) til porest jern
fremstille en katalysator, der fremmer dannelsen af ammoniak (NH,) fra nitrogen (N,)
og hydrogen (H,) (boks 2). Man kan ogsa producere elektricitet ved hjelp af katalyse. I en
braendselscelle fremstilles elektricitet ved at lade hydrogen og oxygen reagere med platin
som katalysator. Endelig bruges katalysatorer til at fjerne giftige stoffer fra eksempelvis
bilernes udstedningsgas (boks 3).

Boks 1. Katalyse: Begreber og definitioner

En katalyse er en kemisk reaktion, hvor der medvirker en katalysator. Katalysatoren
far reaktionen til at forega hurtigere og/eller med mindre energiforbrug uden selv at
blive forbrugt i reaktionen. Ordet katalysator bruges i nogle tilfeelde om hele det appa-
rat, hvor katalysen foregar. I kemiske processer, som kan forlobe i begge retninger, er
det forskelligt, hvilken katalysator der virker bedst i den ene og den anden retning.

Reaktanter

l Omformer

Figur 1. En katalysator bestdr af et porost beremateriale med katalytisk aktive nanopartikler
(billede til hojre) pa overfladen. Katalysatoren kan sammenlignes med en tavlesvamp med kridt-
stov i. Kridtstovet inde i svampen er et billede pd de aktive nanopartikler.

Katalyse har veeret kendt og brugt siden starten af 1800-tallet, men det var forst i slut-
ningen af arhundredet, at forskerne begyndte at f en teoretisk forstaelse af de kataly-
tiske processer. Det skyldes blandt andet, at det er svert at male, hvad der foregar inde i
en katalysator. For at forsta i detaljer, hvad der foregér, ma man have direkte adgang til
processerne. I dag kan man bygge og undersoge modelsystemer i laboratoriet, der bestér
af fa millioner nanopartikler, som igen bestér af helt ned til 10-1000 atomer, og derefter
sammenligne resultaterne med de beregninger, som teoretikerne laver pa deres supercom-
putere (figur 2). Derved far forskerne en meget storre viden om de reaktionsbetingelser og
materialer, der kan forbedre katalysen.
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Figur 2. Forskerne bruger avanceret mdleudstyr (venstre) og supercomputere (hojre), ndr de under-

soger og regner pd katalytiske processer.

Boks 2. Fremstilling af ammoniak ved katalyse

Ammoniak (kunstgedning) fremstilles ved en reaktion mellem nitrogen og hydrogen
under hgjt tryk. Processen kaldes for Haber-Bosch-metoden opkaldt efter de to tyske
kemikere Fritz Haber og Carl Bosch, som opdagede ammoniaksyntesen i 1909, mens
de arbejdede for BASE. Indtil da kom al kunstgedning fra guano, fugleekskrementer,
som man opsamlede fra klipper i Chile. Med opdagelsen af Haber-Bosch-processen
steg produktionen af kunstgedning neermest eksplosivt. Nitrogen er en forudsztning
for plantevaekst og kommer foruden fra bakterier i jorden ogsa fra kunstgedning, som
er uundverlig, for at landbruget kan producere s store mangder afgroder, som de
gor i dag. I figur 3 kan du se udviklingen i forbruget af kunstgedning og befolknings-
tilvaeksten fra opfindelsen af Haber-Bosch-metoden og til 1990.

100

Figur 3. Siden Haber-Bosch-metoden blev
opfundet i 1909, er brugen af kunstgodning
steget enormt. Samtidig er jordens befolk-

Befolkningstal (mia.)
i
Forbrug af kunstgedning
(megaton)

ning steget fra ca. 1,7 milliarder til over 6

milliarder. Det skonnes, at brugen af kunst-

1000 11925 1950 1975 godning giver mad til 2-3 milliarder men-

Ar
Haber & Bosch

nesker ekstra.
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Cirka 1 % af verdens samlede energiproduktion bruges til fremstilling af kunstged-
ning, samtidig med at der udledes 160 millioner tons carbondioxid (CO,) om éret
som spildprodukt. Derfor forskes der intensivt i at forbedre den katalytiske proces
i ammoniakfremstilling. Det er allerede lykkedes at nedbringe det enorme energi-
forbrug vesentligt, men der skal mere til. I dag fremstilles omkring 60 % af verdens
kunstgedning i evrigt ved
hjelp af teknologi fra den
danske virksomhed Haldor
Topsee (figur 4).

Figur 4. En kemisk reaktor
fra Haldor Topsoe pd vej til et
ammoniakanleeg i Indien.

Boks 3. ’Bilkatten’

Siden 1989, hvor bilkatalysatorer blev lovpligtige, er forureningen i mange storbyer
blevet vaesentlig mindre (figur 6). I katalysatoren (figur 5) omdannes skadelige nitro-
genoxider (NO,), som opstar i motoren, til gasserne N, og CO, samt vand:

NO, +CO+CH,—> N, +CO,+H,0 (Katalysator: rhodium og platin pa keramik)

Udgang motor

Bilkat

Udstedningsrar

Figur 5. Katalysatoren kaldes for en "bilkat’ og sidder pd undersiden af bilen. Udstodningsgassen
passerer fra motoren gennem bilkatten og til sidst ud af udstodningsroret (venstre). I bilkattens (a)
Sfintmaskede struktur (b og c) sidder der nanopartikler (d), som katalyserer omdannelsen af NO..
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Figur 6. Smuk by eller smog-by? Smog over Los Angeles. Smog bestdr blandt andet af NO er, og
takket veere bilkatalysatorer er smoggen i dag veesentligt mindre i mange storbyer. Til hojre ses
en graf over meengden af NO_ i luften i forskellige danske byer. Fra 1989, hvor katalysatorer blev
pabudt i nye biler, faldt NO -forureningen vaesentligt. Kilde: Kare Kemp, DMU.

Heterogen katalyse

I de tre naevnte processer, produktionen af ammoniak, strom og omdannelsen af giftige
stoffer, leder man typisk de gasser, der skal reagere, hen over en katalysator af fast stof.
Det kaldes for heterogen katalyse i modseetning til homogen katalyse, hvor alle stoffer er pa
samme tilstandsform, for eksempel gas. Fordelen ved en heterogen katalyse er, at man kan
lede gasser eller vaesker hen over katalysatoren, som er et fast stof, uden at katalysatoren
blander sig med produktet. Det betyder, at den katalytiske reaktion kan forega lobende og
produktet straks er klar til videre behandling, uden at katalysatoren forst skal filtreres fra.

Figur 7 illustrerer en heterogen katalyse mellem molekylerne A og B. Ved at binde reaktan-
terne til overfladen far katalysatoren reaktionen til at forlebe hurtigere — end hvis mole-
kylerne skulle reagere alene. Tilsammen danner A og B produktet P, som efterfolgende
gores fri af katalysatoroverfladen. Herefter kan processen gentages med nye molekyler
A og B. I energidiagrammet i figur 7 kan man se, at produktet har en lavere energi, end
de to molekyler havde hver for sig. Man kunne derfor tro, at processen forlgb af sig selv
under varmeafgivelse. Men i mange tilfeelde optreeder mellemtilstande med hejere energi
undervejs, fordi bindingerne mellem atomerne i molekylerne skal brydes, for de kan finde
sammen i nye molekyler. Mellemtilstandene optraeder sa at sige som bjerge i landskabet
langs reaktionsvejen. Fidusen ved katalysatoren er, at den sanker energien i mellemtil-
standene ved at lede reaktionen ad veje uden om de storste bjerge. Til gengeeld skal der sa
bruges lidt energi til at lofte produktet fri af katalysatoren, men det vil ofte veere en mindre
pris at betale.
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Figur 7. Venstre: Illustration af katalyse mellem molekylerne A og B. Hojre: Energidiagram for reaktio-
nen mellem molekylerne A og B. Pa y-aksen ses energiniveauerne i de forskellige reaktionstrin.

Katalyse pa hjorner og kanter

Katalyse har veeret kendt i snart 200 ar, og katalysatorerne er hele tiden blevet forbedrede.
De sidste hundrede ar har den almindeligt accepterede antagelse veeret, at nar man forst
havde fundet det bedste katalysatormateriale, gjaldt det blot om at have sa stor en kata-
lysatoroverflade som muligt. Man regnede derfor med, at nar man blot kvaernede materia-
let til mindst mulige partikler og derved fik stgrst muligt overfladeareal, havde man ogsa
den mest effektive katalysator. Men med indferelsen af fysiske malemetoder, som for ek-
sempel Skanning Tunnel Mikroskopet (STM) i 1981, kunne man begynde at studere, praecis
hvor pa de katalytiske partikler reaktionerne faktisk sker. Man har for nylig opdaget, at de
aktive steder findes pa kanterne eller hjornerne af de enkelte katalysatorpartikler. I mange
tilfeelde har det vist sig, at det er partikler i nanosterrelse, der har flest af de rigtige steder
og dermed storst katalytisk aktivitet.
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Et eksempel pé katalytisk aktive nanopartikler, der overraskede forskerne, er guldnano-
partikler. Guld er jo et eedelmetal og derfor meget lidt reaktionsvilligt. Normalt betyder
det, at materialet ogsé er en dérlig katalysator. En god katalysator binder stoffer til sin
overflade, fastholder dem der, mens de reagerer, og slipper dem sé igen. For at det kan lade
sig gore, skal materialet have en vis reaktionsvillighed. Det var derfor en stor overraskelse,
da den japanske kemiprofessor Masataka Haruta forst i 1980%erne ved hjelp af guldpar-
tikler, der var ca. 2-5 nm store, fremskyndede reaktionen mellem CO (carbonmonooxid)
og O,. Guldpartikler er altsd katalytiske, nar de er i nanosterrelse, mens de er inaktive i
mikroskopiske og makroskopiske storrelser. Punkterne pa grafen i figur 8 viser, at den
katalytiske aktivitet af guldnanopartiklerne stiger (venstre y-akse), jo mindre partiklerne
er.

I deres sogen efter forklaringen pa nanoguldpartiklernes overraskende egenskaber lavede
forskerne en beregning af antallet af hjorner pa et antal partikler med varierende storrelse,
men med det samme totale volumen. Som du kan se i figur 9, kan en stor terning med
otte hjorner inddeles i 8 mindre terninger med samme totalvolumen, men nu med 64
hjerner, hvis terningerne skilles ad. Tilsvarende har nanoguldpartikler tilsammen langt
flere hjorner end storre guldpartikler med det samme totale volumen. Hvis den katalytiske
reaktion sker pa hjernerne af en partikel, er det klart, at aktiviteten bliver storre. Histo-
rien om guldnanopartiklernes aktivitet er et eksempel pa den nye viden om katalytiske
reaktioner og materialer, som man har faet i de senere ar, og som blandt andet skyldes
opfindelsen af STM.

el

" “i\‘uw

Figur 9. Sma partikler har tilsammen langt flere hjorner
og kanter end en stor partikel med samme totale volu-
men.

P4 andre typer partikler, for eksempel ruthenpartikler, har det vist sig, at det er kanter
frem for hjerner, der er afgorende for den katalytiske aktivitet. Figur 10 illustrerer et for-
sog, hvor forskerne har malt aktiviteten pa en ruthenoverflade med og uden blokering af
overfladens kanter. Aktiviteten er 100.000 gange hgjere pa den overflade, hvor kanterne
er frie (illustreret ved den bla kurve), sammenlignet med den samme overflade, hvor
kanterne er blokeret af ikke-reaktive guldatomer (den rede kurve). Det betyder, at det ma
vaere ved kanterne, at reaktionen forst og fremmest foregér. Figur 11 viser en model af en
nanopartikel med et fremhaevet aktivt sted. Forskellige aktive steder har forskellige egen-
skaber atheengigt af den made, atomerne er stablet oven pé hinanden.
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Figur 10. Malinger af den katalytiske aktivitet ved
spaltning af nitrogen pa en ruthenoverflade med (bla
kurve) og uden (violet kurve) blokering af kanter med

100p

ikke-reaktive guldatomer (gule).

der rammer overfladen

1-2% Au pa Ru
E, =13eV
00015 0.0020 0.0025 00030 0.0035
1/T (1/K)

1414}

sandsynlighed for spaltning pr N,-molekyle

Koldere —

Forklaringen pa dette feenomen er, at der ved kanterne er flere forskellige bindingsmu-
ligheder end pa den plane overflade, dels fordi antallet af kanter varierer, og dels fordi
opbygningen af de enkelte kanter ogsa er forskellige (figur 11). Og det er der netop brug
for i katalysen. Nér for eksempel methan (CH,) skal spaltes til CH, og H som led i hydro-
genfremstilling, skal der bade veere et sted, der letter spaltningen og samtidig stabiliserer
CH,, og et andet sted, der holder pa hydrogenatomet, indtil det finder sammen med et
andet hydrogenatom og danner H, - en proces, som maske lettes af et tredje aktivt sted
pé overfladen.

Figur 11. Kantgeometri. Kanters geometri varieret, og dermed varierer bindingsmulighederne for mole-
kylerne i en kemisk reaktion ogsd. Kanten pa venstre billede har samme geometri som det spidse venstre
hjorne (kL. 9°) pd nanopartiklen til hojre, mens kanten pd det midterste billede svarer til det frem-
heevede sted pd nanopartiklen, som har vist sig at veere et aktivt sted.

Overfladeenergien afgor formen

Partiklernes aktivitet atheenger altsé af, hvilke typer kanter de har. Kanttyperne athenger
til gengeeld af partiklens storrelse og form. Og formen pa en nanopartikel er ikke konstant.
Den atheenger af, hvilke gasser der er over den overflade, partiklerne ligger pa. Nanopar-
tikler, der ligger pé en overflade, opforer sig nemlig sidan, at de minimerer energien for
partikel og overflade som helhed. I nogle tilfeelde sker det ved, at partiklen treekker sig
sammen til en facon, der kun rerer overfladen minimalt. I andre tilfeelde sker det ved,
at partiklen flyder ud som en tynd hinde pa overfladen. Den overste del af figur 12 viser
tre billeder taget med et Transmissions Elektronmikroskop (TEM) af kobbernanopartikler
(Cu) pa en overflade af zinkoxid (ZnO) i forskellige typer gasatmosfzerer. Man kan se,
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at partiklerne har forskellig form pé de tre billeder, atheengig af hvilken gas der bruges i
forseget. Efterhanden har forskerne en god forstaelse af overfladekrzfterne, der bestem-
mer partiklernes form, og de kan derfor pa forhand beregne, hvilken form partiklerne vil
antage. Den nederste del af figur 12 viser tegninger af saidanne teoretiske beregninger af
de tilsvarende partiklers form. Beregningerne bygger pa en sakaldt Wulft-konstruktion,
hvor man finder frem til partiklens form ved at lave en teoretisk model af partiklen pé
overfladen og derefter minimere overfladeenergien af bade partiklen og overfladen samt
graensefladeenergien for greensen mellem dem.

H, H,0:H, = 1:3 5%COiH,

2nm

Cu(111),

111),
g d=0.21nm

d=0.21nm

BeSon -
d=0.25nm

Figur 12. TEM-billeder af kobberpartikler pa zinkoxid (Cu/ZnO). Over hvert billede er anfort, hvilken
gas der er over partiklerne. Partiklens form afheenger af gassen. Nederst er teoretiske beregninger af
partiklens form (tal refererer til forskellige krystalstrukturer).

Ammoniakfremstilling - modeller fremmer forstaelsen

I industrien fremstiller man ammoniak til kunstgedning ved at udskille hydrogen fra
naturgas og lade det reagere med nitrogen fra luften og danne ammoniak. I bruttoreak-
tionen for ammoniaksyntesen reagerer et nitrogenmolekyle med tre hydrogenmolekyler
via en katalysator.

N, +3H, > 2 NH, (porest jern med Al, Ca og K) *)

Energiforbruget ved denne proces er staerkt athengigt af hvilken katalysator man bruger.
Som navnt gar 1 % af verdens energiforbrug i gjeblikket til ammoniakproduktion, sa
der er store besparelser at hente ved at optimere processen. Hvis man skal gere sig hdb
om at optimere katalysen, md man forstd processen til bunds. Derfor arbejder forskerne
med at opstille modeller for, hvordan reaktionen foregar i katalysatoren. For eksempel
opdeler man ammoniaksyntesen (*) i nedenstdende 11 trin (fire trin forlober to gange),
der beskriver, hvordan de enkelte atomer spaltes fra og settes sammen til molekylerne i
slutproduktet:
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N,+*SN,* 1)

N, *+*=>2N* (2)
3H, +6* S 6H* (3)
N*+H*SNH*+* 4):|:
NH*+H* 5 NH, * +* ) ||
NH, *+ H* 5 NH, * +* ) ||
NH,* S NH, +* (7)|:

Stjernerne angiver aktive steder pa katalysatoroverfladen, og :||: betyder, at reaktionens
fire sidste trin hver gentages én gang. Modellen kaldes mikrokinetisk, fordi den beskriver
reaktionerne pa atomart niveau. I forste trin (1) bindes et N -molekyle (adsorberes) til et
aktivt sted (*) pa katalysatoroverfladen. I (2) reagerer det adsorberede molekyle med et
nyt aktivt sted, der hjeelper med at spalte molekylet i to N-atomer, som nu sidder pé hvert
sit aktive sted. I (3) spaltes tre H -molekyler pé tilsvarende made. Herefter reagerer tre
H-atomer efter tur med henholdsvis N, NH og NH, (4-6), og det dannede NH, frigores
til sidst fra katalysatoroverfladen (7). De sidste fire trin gentages for det andet N-atom, og
resultatet er bruttoreaktionen (*) fra starten af dette afsnit.

Nér man har splittet reaktionen op i de enkelte trin, kan man regne pé for eksempel en-
ergiforbruget i de enkelte trin og pa den made fa en storre forstaelse for, hvordan man
kan reducere energiforbruget. Figur 13 viser energien af mellemtilstandene i ammoniak-
syntesen beregnet pa DTU’s supercomputer Niflheim for de 11 trin i modellen. Den bla
kurve viser forlgbet af reaktionen pa en plan ruthenoverflade. Den rede kurve viser for-
lgbet af samme reaktion pa en overflade med kanter. De lavere ‘bakker’ pa den nederste
kurve betyder, at reaktionen foregéar hurtigere, pa grund af kanterne. P4 den made har
man altsa ved at opstille en model og regne pa den leert, at man kan optimere processen
ved at bruge katalysatorpartikler med flere kanter.

eV aJ
24

0.2

“loz

Energi (eV/]) / molekyle
-

foa

Figur 13. De beregnede energier af
Jos mellemtilstandene i ammoniak-

syntesen. Katalyse af NH -syntese

Los
R A FE SR F S er mere energikreevende pd en plan
S & T T e ruthenoverflade (bld) end pd en
B R AR S ORRCRC g 0

N & & o overflade med kanter (rod).

S
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Jagten pa den ideelle katalysator

I forspget pé at finde den bedste katalysator for ammoniaksyntesen har fysikerne beregnet
forskellige materialers aktivitet (boks 4). I det sékaldte vulkanplot (figur 14) (fordi det lig-
ner en vulkan) er reaktionsraten for dannelsen af NH, pa forskellige katalysatoroverflader
sat ind som funktion af bindingsenergien for nitrogen til overfladen. Pa grafen kan man se,
at de katalytiske metaller, der ligger til venstre for vulkantoppen, er meget reaktive med
N,, men det betyder samtidigt, at NH, bindes (for) kraftigt til metaloverfladen i stedet
for at hoppe af, nar det er blevet dannet. P& hojre side af toppen slipper NH, let, men
reaktionsraten er for lille. Den ideelle katalysator vil ligge pa toppen af vulkanen, fordi
reaktionsraten for NH, her er hej, samtidig med at det er tilstreekkeligt lost bundet til
katalysatoroverfladen til, at det let losrives efter dannelsen. For eksempel ligger ruthen teet
pé toppen og er derfor en god katalysator. Men for at komme endnu taettere pa vulkantop-
pen og den perfekte katalysator arbejder man med legeringer i stedet for rene metaller. For
eksempel har en legering af kobolt og molybden (CoMo) vist sig at have gode katalytiske
egenskaber. Hvis man tager prisen med i betragtningen, er jern (Fe) dog indtil videre den
bedste katalysator for ammoniaksyntesen.

Figur 14. Vulkanplot for reaktionsraten i ammoniaksyntese pd e

forskellige katalysatoroverflader. Bindingsenergien af N, til metal-

overfladen vokser mod venstre. Her reagerer metallerne let med

N, hvilket desveerre ogsd resulterer i, at NH, bliver siddende pa 1079

de aktive steder efter dannelsen. Til hojre slipper NH, let, men

103

reaktionsvilligheden er lille, det vil sige, der dannes ikke ret meget
1044

NH,. Ruthen og legeringen CoMo ligger til gengeeld tcet ved top-

Antal NH, dannet per sted per tidsenhed

pen af vulkanen og er sdledes gode katalysatorer. 105

—ols —ol.z 70I.1 0"0 al
Bindingsenergi AE (eV/N,)

Boks 4. Aktivitet og reaktionsrate

For at afgere hvor effektiv en katalysator er for en given reaktion, ser man pa reak-
tionsraten for reaktionen ved tilstedeveerelse af katalysatoren. Det kunne for eksempel
vare reaktionen mellem H, og N, i NH,-syntesen (*). De beregnede reaktionsrater
med forskellige katalysatorer er vist i vulkanplottet i figur 14.

Den samlede reaktionsrate for en reaktion angiver, hvor mange molekyler der om-
dannes per aktivt sted per tidsenhed. Ser vi for eksempel pa spaltningen af gassen N,
kan reaktionsraten r skrives som:

r=K.pN2'e>(-2

hvor K er hastighedskonstanten, p er gastrykket, der er et mél for molekylteetheden
af N, og 0, er et tal mellem 0 og 100 %, som angiver andelen af ledige aktive steder
pa katalysatorens overflade. Bemaerk at 0, er kvadreret, da der skal bruges et sted til
hvert af de to N-atomer i N, som vist i reaktionsligning (2) pa side 40. Tilsvarende
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er der behov for aktive steder til at holde pa de feerdige NH,-molekyler. For disse
molekyler falder 0, jo sterre bindingsenergien er, fordi de faerdige molekyler bliver
siddende pé de aktive steder i stedet for at hoppe af, nar de er dannet. Det er det, der
giver vulkanens venstre skraning i figur 14. Hastighedskonstanten K atheenger af ak-
tiveringsenergien E; pa folgende made:
Eu
K= f .e kT

Man kan opfatte aktiveringsenergien som en bakke, processen skal hen over. Forfak-
toren fkan veere forskellig for de forskellige trin i syntesen, ligesom aktiveringsener-
gien er det. Eksponentialfaktoren kaldes Boltzmannfaktoren, hvor k er Boltzmanns
konstant (= 1,38 x 10* J/K), og T er temperaturen malt i kelvin. Athseengigheden af
aktiveringsenergien er ganske kraftig, fordi den optraeder i eksponenten i denne fak-
tor. Jo sterre aktiveringsenergi, des mindre hastighedskonstant. Det giver vulkanens
hejre skraning i figur 14.

Fremstilling af nanopartikler

Et vigtigt veerktoj til fremstilling af nanopartikler er en klyngekilde, som er vist i figur 15
og 16. Det centrale sted i kilden er en metalskive, som beskydes med ioner. Ionerne river
metalatomer lgs fra skiven, og disse atomer samler sig i storre og sterre klynger, der ender
med at blive til nanopartikler af forskellig storrelse.

Partiklerne sorteres efter storrelse i en elektrisk kvadrupol som den der er illustreret i
figur 17. Kvadrupolen har fire poler, to plus- og to minuspoler, der er placeret diagonalt
over for hinanden. Ved at laegge en varierende spaending over polerne skaber man et elek-
tromagnetisk felt af en bestemt storrelse, der dirigerer de ladede nanopartikler igennem
kvadrupolen. Kun de partikler med det enskede forhold mellem ladning og masse fir lov
at passere, mens resten sorteres fra.

Karakterisering af nanopartikler
Efter sorteringen underseges nanopartiklernes katalytiske aktivitet ved at deponere dem
pé en katalytisk inaktiv overflade. Man kan studere de deponerede nanopartikler bade for,

Kaling Nanopartikler

Figur 15. Klyngekilde. Argongas (Ar) strom-
mer ind fra venstre. Proven er den orange
skive, som pdfores en negativ speending pd
sep— %" * nogle hundrede volt. Ved at bombardere

los fra proven. Atomerne fores af gassen

/ skiven med positive Ar-ioner, slds atomer

Deponeringsfiade  1110d hajre, mens de klumper sig sammen til

Prove storre og storre klynger, nanopartikler.
Klyngedannelse
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Figur 16. Et kig ind mod klyngekilden, mens partikel-
dannelsen er i gang. Det bld skeer stammer fra blan-
dingen af ioner og elektroner (et plasma) i kammeret.
Farven afhcenger af, hvilke stoffer der er i kammeret,
her er det kobberpartikler og Ar-gas.

I - |

under og efter en katalytisk reaktion. For eksempel er det interessant at kigge pa partik-
lerne for og efter den katalytiske reaktion. Nogle gange sker der nemlig det, at der leegger
sig en hinde af et eller flere af de reaktive stoffer oven pd nanopartiklerne, som derfor
mister deres katalytiske aktivitet. Hvis det sker, er katalysatoren ubrugelig. Hele under-
sogelsen foregar i et vakuumkammer, hvor der er monteret bade et Skanning Elektron-
mikroskop (SEM) og et Skanning Tunnel Mikroskop (STM). Ved hjelp af mikroskoperne,
kan forskerne undersege partiklernes form. Forst laver man et oversigtsbillede med et
SEM, og derefter zoomes der ind med et STM pa seerligt interessante steder (figur 18).

Figur 17. Kvadrupol. Vekselspendinger styrer nano-
partikler med en bestemt masse gennem kvadrupolen,

m;
mens de ovrige slynges ud. W &
—

(o
U-V-cos (wt)

-U+V-cos (wt)
0
U

Figur 18. Ruthenpartik-
ler pa carbonoverflade.
Venstre: Oversigts-
billede taget med SEM.
Hojre: STM-ncerbillede.
Felterne pd billedet er
2,5 nm.

Fremmede partikler findes med rontgenstraling
For at undersege nanopartiklernes overflade for eksempelvis forurening med fremmede

partikler eller eendringer i overfladens sammenszetning bruger man et rentgeninduceret
fotoelektronspektrometer (XPS = X-ray induced Photoelectron Spectrometer). Spektrome-
tret virker ved fotoelektrisk effekt: Det skyder energirige rontgenfotoner ned mod over-
fladen, hvor de treenger ind og slar elektroner los fra forskellige tilstande i atomerne (figur
19). De lpsslaede elektroners energi fortaeller, hvor steerkt de var bundet, og dermed hvilke
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stoffer de kommer fra. Den kinetiske energi af en lgsslaet elektron er givet ved Einsteins
fotoelektriske ligning:

E; = hf- A,

hvor f er rentgenstralingens frekvens, h er Plancks konstant (= 6,63 x 10** J/Hz), og A
er losrivelsesarbejdet, som er et mal for, hvor meget energi elektronen taber pé vej ud af
stoffet.

Rentgen-

Figur 19. Fotoelektrisk effekt. Elektronens energi, ndr foton
den forlader overfladen, fortcller, hvor steerkt den var eIZT(tt?;n
bundet, og dermed hvilket stof den kommer fra.

hf
De lpsrevne elektroner sendes ud gennem af / / Vakuum
overfladen af materialet med forskellig en- Zld X w Ay
ergi atheengigt af, hvor steerkt de sad bundet pis <‘ /'
i de atomer, de herte til. Bindingsenergien og gg Y ~ N

dermed ogsé losrivelsesarbejdet A er forskellig
i forskellige atomer. Det betyder, at man kan
bestemme, hvilke atomer der er i overfladen

ved at male energien af elektronerne, nar de
kommer ud. Figur 20 viser et eksempel pa et
spektrum fra en guldoverflade.

Ny
N

40000 - Au 4f -

30000 A o

20000 A

10000 +

Intensitet i fotoelektroner pr. sek.

20 40 60 80 100 120 al

Bindingsenergi i aJ og eV

Figur 20. Spektrum af losrevne elektroner fra guldoverflade (Au). Blandt guldatomerne har der sneget
sig lidt forurening ind i form af oxygen (O) pa overfladen. De viste guldtoppe kommer fra forskellige
elektrontilstande i fierde skal.
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Designerpartikler

Vi har nu set, hvordan fysikerne er begyndt at forsta detaljerne i katalyse meget bedre.
At det ikke kun er katalysatorpartiklernes sterrelse, der har betydning, men i hoj grad
ogsa deres form, kanter og hjorner. At katalysatorer kan lede reaktioner ad nye veje, der
giver storre udbytte, fordi de er enten hurtigere eller mindre energikreevende eller begge
dele. At man kan styre dannelsen af nanopartikler og studere de reaktioner, partiklerne
giver anledning til, pa forskellige overflader ved spektroskopiske metoder. Den teoretiske
forstaelse af katalyse er isaer vokset frem af muligheden for at gennemregne reaktionerne
trin for trin pé kraftige supercomputere. I den kemiske industri har man leenge vidst, at
det var katalysatorernes overflader, der var aktive, men det er en nyere indsigt, at det er
specielle steder pa disse overflader, der er afgerende. Den nye viden skyldes udviklingen
i overfladefysiske méalemetoder saisom Skanning Tunnel mikroskopi og rentgeninduceret
fotoelektronspektroskopi, der gor det muligt at undersoge overflader pa atomar skala.
Efterhanden kan forskerne fysisk male flere og flere af de grundleeggende storrelser, sésom
bindingsenergier, der indgar i de teoretiske beregninger, og dermed kan de ogsé sammen-
ligne de teoretiske beregninger med de eksperimentelle malinger. Det giver dem en meget
storre og mere detaljeret forstaelse af de katalytiske processer. Designede nanopartikler
kan virke som tekniske enzymer, der styrer eksempelvis produktion af kemikalier med
mindre spild og energiforbrug.

Huvis forstaelsen af katalyse pa nanoskala fortseetter med at vokse, gjner vi i horisonten
muligheden for at designe katalysatorer til nojagtigt de formal, vi ensker.

"N

Fs

Kapitlets forfattere. Bagerst fra venstre: Adjunkt Thomas Bligaard, Ph.d.-studerende Lasse Bjorchmar
Thomsen, Ph.d.-studerende Rasmus Munksgdrd Nielsen, Lektor Jakob Schiotz, Professor Ib Chorken-
dorff, Vicecenterleder Britt Hvolbeek Larsen. Forrest fra venstre: Adjunkt Martin Johansson, Lektor
Jane Hvolbcek Nielsen, Nanotekar Ole Lynnerup Trinhammer, Ph.d.-studerende Gunver Nielsen.
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Bioraffinaderiet
- nanokatalysatorer
| aktion

Uffe Mentzel, Kresten Egeblad, Claus Hviid Christensen,
Center for baeredygtig og gran kemi, Institut for Kemi

Den kemiske industri star over for en gigantisk udfordring! | dag stammer
naesten alle kemiske produkter fra olie eller naturgas, men alt tyder p3, at
olieproduktionen i fremtiden vil falde markant. Derfor skal der findes et an-
det rastof end olie, og her er biomasse det eneste oplagte alternativ. Brug
af biomasse vil imidlertid medfgre en gennemgribende omlaegning af den
kemiske industri, og her vil nanoteknologi komme til at spille en afgarende
rolle. Inden for de seneste ar har der varet enorm fokus pa nanoteknologi
og nanomaterialer, fordi de har udvist nye og spa&ndende egenskaber, men
i kemisk industri har nanomaterialer vaeret brugt som katalysatorer i over
100 ar. | dette kapitel introduceres bioraffinaderiet, hvor kemiske og biolo-
giske nanokatalysatorer i samspil omdanner biomasse til kemiske produk-
ter og brandstoffer effektivt og gkonomisk.

Ingen er leengere i tvivl om det: Tiderne med billige og let tilgaengelige fossile ressourcer
som olie og naturgas varer ikke evigt! Vi har efterhdnden alle veennet os til tanken om,
at en liter benzin eller diesel nok aldrig kommer til at koste under 6 kr. igen. Vi har ogsa
indstillet os pa, at det er blevet dyrere at have oliefyret kerende om vinteren. Men det er
formentlig de feerreste, der teenker over, at det ikke kun er dyrere braendstofter, der skaber
problemer. I de olieraffinaderier, hvor raolie raffineres til benzin, diesel og fyringsolie,
bruges de fossile ressourcer ogsa som rastof til at lave de kemikalier, som senere anvendes
til fremstilling af mange andre helt uundveerlige produkter som for eksempel plastik. I
fremtiden kan en sterre del af den energi, samfundet har brug for, produceres fra ved-
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varende energikilder som solceller eller vindkraft, men nar det kommer til produktion af
kemikalier, er vi ngdt til at finde nye fysiske materialer, som kan erstatte de fossile rastoffer.
Det eneste rastof, der bade er tilgaengeligt i rigelige meengder og samtidig er tilpas billigt,
er biomasse, eksempelvis halm, tree og bionedbrydeligt affald (figur 1). Derfor er en af de
helt centrale udfordringer for vores samfund at udvikle, hvad der populert kunne kaldes
bioraffinaderiet. Et raffinaderi, hvor biomasse i stedet for rdolie omdannes til braendstof-
fer og kemikalier ved hjelp af effektive og billige processer. I dette kapitel beskriver vi
bioraffinaderiet og nogle af de produkter, der kan fremstilles ud fra biomasse. Vi ser ogsa

pa de nye kemiske og biokemiske processer, som det er ngdvendigt at udvikle, for vi kan
fa det fulde udbytte af bioraffinaderiet. Netop her kommer nanoteknologien ind i billedet,
for hvad enten der er tale om kemiske eller biokemiske processer, vil der i langt de fleste
tilfeelde veere behov for nanokatalysatorer til at saette fart pa de kemiske reaktioner. Derfor
starter vi med katalysen.

Figur 1. Eksempler pa biomasse. Bide
tree, planter og dyrerester kan erstatte
rdolie i fremstillingen af breendstoffer

og kemikalier.

Nanokatalysatorer er arbejdshestene i alle raffinaderier

Katalyse er en helt uundveerlig del af vores samfund, da langt sterstedelen af alle kemikalier
produceres ved hjalp af katalyserede processer. Katalysatorer gor det muligt at fremstille
kemikalier ikke bare hurtigt og effektivt, men ogsa billigere og renere, end det ellers ville
vaere muligt. Dette skyldes, at en katalysator er et materiale, der oger hastigheden for en
given kemisk reaktion. Det betyder, at den rigtige katalysator fremmer dannelsen af netop
dét kemiske produkt, man er interesseret i, hurtigere end uden katalysatoren og frem for
andre mulige reaktionsprodukter. Ofte geelder det, at den pageeldende reaktion speedes sé
meget op i forhold til konkurrerende reaktioner, at man slet ikke ser andre produkter i
reaktionsblandingen. Du kan leese meget mere om katalyse og nanokatalysatorer i kapitel
3 i denne bog.

En nanokatalysator er karakteriseret ved, at den katalytisk aktive komponent er i nano-
storrelse. I figur 2 ses et eksempel pé en typisk heterogen nanokatalysator af guldnanopar-
tikler, der er spredt ud pa en overflade af titaniumdioxid (TiO,). Athaengigt af sterrelsen
af partiklerne og guldatomernes placering i partiklerne, har disse forskellig katalytisk ak-
tivitet. Atomer, der sidder pa kanter og hjorner af en partikel, er normalt langt mere aktive
end dem, der sidder pé den plane flade. Sidstnaevnte er normalt fuldsteendigt inaktive. Det
er derfor essentielt, at guldpartiklerne er i nanosterrelse, da der herved opnés s mange
guldatomer pa kanter og hjerner som muligt.
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Figur 2. Guldnanopartikler. Til venstre ses et billede af en
nanokatalysator bestdende af guldnanopartikler (de smd
morke pletter) spredt pd beerematerialet TiOz. Til hojre ses
en illustration af en enkelt guldnanopartikel, hvor de indi-

viduelle guldatomer ses som kugler.

Uanset hvilken heterogen katalysator der er tale
om, bestar den af centre med forskellig aktivitet,
der desuden katalyserer flere forskellige reaktioner.

En af de helt store udfordringer for den kemiske industri er at designe katalysatorer, der
selektivt katalyserer den enskede reaktion og derved ikke danner uenskede biprodukter.
Her kommer nanoteknologien igen ind i billedet, denne gang i form af de hejt avancerede
Skanning Tunnel og Atomic Force Mikroskoper (STM og AEM) (kapitel 2), der bruges
til at undersgge og designe katalysatormaterialer pa nanoskala (laes mere om katalyse i

kapitel 3).

Boks 1. Naturlige nanokatalysatorer

Naturen har altid brugt nanokatalysatorer i form af enzymer, som findes i alle le-
vende celler, hvor de star for at udfere de ngdvendige kemiske reaktioner. Selvom en-
zymet er et stort molekyle, foregar den katalytiske reaktion kun i et meget lille (nano)
omrade, kaldet det aktive center, hvor reaktanten (substratet) bindes og omdannes
til produktet. Det aktive center er meget specifikt og omdanner kun et helt bestemt
molekyle (figur 3). Dette er en markant forskel i forhold til den heterogene katalysa-
tor, hvor der er mange forskellige typer af aktive centre. Derfor bliver enzymer ogsa
brugt som industrielle katalysatorer i mange forskellige produkter, for eksempel til
fremstilling af insulin og i vaskemidler (se tabel nedenfor).

Figur 3. Illustration af enzymet cellulase, der spalter
cellulose til glukoseenheder. Substratet (cellulose)
(gront) er bundet til det aktive center, hvor den

katalytiske reaktion sker.

Anvendelse af forskellige enzymer i vaskemidler

Enzymklasse Funktion

Proteaser Nedbrydning af proteiner
Amylaser Nedbrydning af stivelse
Lipaser Nedbrydning af fedtstoffer
Cellulaser Nedbrydning af cellulose
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Hvad er bioraffinaderiet

Som sagt stammer neesten alle kemikalier og breendstoffer i dag fra raolie. Raolie bestar af
forskellige typer carbonforbindelser. Nar olien er blevet pumpet op, bliver den behandlet
pa et olieraffinaderi, hvor den omdannes til transportbreendstoffer og storkemikalier, det
vil sige de kemikalier, der produceres mest af pa verdensplan. Storkemikalierne omdannes
efterfolgende til en lang raekke kemiske produkter, vi kender fra vores hverdag, eksempel-
vis plastik.

I et bioraffinaderi er det ikke olie, men biomasse (for eksempel majs, tree, halm, svinefedt),
der skal omdannes til braendstof og kemiske produkter. Dette er en enorm udfordring,
fordi carbonforbindelserne i biomasse har en langt mere kompleks struktur med flere
funktionelle grupper end carbonforbindelserne i olie (boks 2). Der skal derfor helt nye
kemiske og biokemiske processer til for at fa omsat biomassen.

Biobreendstoffer =

Biorafﬁnaderi/v
i \ e ——
Biomasse /' \Eilvarme

” l @ Figur 4. I bioraffinaderiet omdannes bio-

‘ Biomaterialer masse og affald til breendstoffer og kemiske
T Genbrug af biomaterialer | produkter.

I figur 4 er der vist en illustration af princippet bag bioraffinaderiet. Som det ses, om-
dannes rastofferne (biomassen) til biobreendstoffer, elektricitet, varme og biomaterialer,
eksempelvis bionedbrydelig plastik. Brugte biomaterialer bliver genanvendt, og alminde-
ligt husholdningsaftald kan ogsa bruges som rastof.

Bioraffinaderiet er naturligvis et fremtidsscenarium, men en del af de kemiske og bio-
kemiske processer er allerede udviklet, og der er for eksempel en etableret produktion
af bade biodiesel og bioethanol, som begge er sakaldte 1. generations biobrendsler.
Dette er illustreret i figur 5. Her ses, at 1. generations biobreendsler produceres fra de let
tilgaengelige dele af planterne, sasom sukker og stivelse (fra for eksempel sukkerroer eller
majs) til produktion af bioethanol og planteolie (primeert raps og solsikke) til produk-
tion af biodiesel. I disse processer udnytter man altsé kun en lille del af plantens samlede
masse, og der er dermed et stort uudnyttet potentiale i planterne. I boks 2 er strukturen
af hovedkomponenterne i plantemateriale vist. Der er tale om tre forskellige polymerer:
Lignin, cellulose og hemicellulose. De to sidstnaevnte bestar af kulhydratenheder, mens
lignin er en meget kompleks forbindelse, der bestar af aromatiske enheder. Ved 2. genera-
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tions bioprodukter udnyttes hele planten, det vil sige ogsa de dele, der er svere at omsatte
pa grund af det hgje indhold af ligning, sésom halmstra, blade og trae. Dette materiale
bliver i dag primaert anvendt til produktion af varme ved forbranding. i Wi

Figur 5. Illustration af ramaterialer til 1. (rod)
0g 2. generations (gron) bioprodukter.

Boks 2. Biomasses bestanddele: cellulose, hemicellulose og lignin
Plantemateriale bestar primeert aflignocellulose, som er en feelles betegnelse for lignin,
cellulose og hemicellulose. Indholdet af de tre forskellige komponenter varierer en del
fra plante til plante, men den typiske sasmmensztning er illustreret nedenfor.
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Cellulose er en veldefineret polymer, der bestar af meget lange lige keeder af gluko-
seenheder, som er bundet sammen af -1,4 bindinger. Disse keeder ligger taet pakket
og bliver holdt sammen pa tvers af hydrogenbindinger, sa der dannes en meget kom-
pakt struktur. Hemicellulose er ogsa en polymer, der bestar af kulhydratenheder, men
det indeholder en raekke forskellige monosakkarider (sukkerenheder) med henholds-
vis fem og seks carbonatomer. De vil typisk veere bundet ssmmen med B-1,4 bindin-
ger ligesom cellulose, men herudover er der forgreninger, der gor strukturen knap s
veldefineret og kompakt. Derudover er molekylet noget mindre, det indeholder kun
omkring 200 kulhydratenheder i modsetning til cellulose, der indeholder ca. 7.000-
15.000 glukoseenheder. Lignin er ligesom cellulose og hemicellulose en polymer, men
det har en helt anderledes struktur. Det bestér af forskellige aromatiske enheder, som er
bundet sammen pa kryds og tvers. Lignin er et meget robust materiale, som er svert at
nedbryde, og det findes i cellevaeggen hos planter, hvor det giver mekanisk styrke.
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I figur 6 er forskellene pa biomasse og fossile braendstofter (olie og naturgas) som rastof
for kemikalier og raffinerede breendstoffer illustreret. Figuren viser molveaegten og oxygen-
indholdet i de forskellige kemiske forbindelser. Stoffer, der ligger langt ude af x-aksen, er
meget store molekyler med hej molveegt, mens stoffer, der ligger hejt oppe af y-aksen, har
et hgjt oxygenindhold. For eksempel viser figuren, at cellulose er et stort molekyle med
et hojt oxygenindhold, mens methan (naturgas) er et lille molekyle, der ikke indeholder

oxygen.
Oxygen/Carbon forhold
1,0
. . Monosakkarid
Methanol @
DME
064 4 Figur 6. Sammenligning af biomasse og
.\ Bioethanol fossile breendstoffer som rdstof for kemi-
04 Polyester (PET) kalier og raffinerede breendstoffer. Pd
figuren ses de forskellige dele af biomasse
oz Benzin @ W samt raolie og naturgas [ som funk-
e Biodiesel . .
Naturgas Diesel  Rialie QNYLON tion af henholdsvis molveegt (x-akse) og
oxygenindhold (y-akse). Herudover er
T T T T der indtegnet en raekke kemiske produk-
10 100 1.000 10.000 100.000 1.000.000
Molvegt @/mol) | ter [ | og raffinerede braendstoffer [ B

Figuren illustrerer, at man gar forskellige reaktionsveje, nar man skal omdanne henhold-
vis fossile braendstoffer og biomasse til de kemiske produkter, som er indtegnet pa figuren.
Olie og naturgas har et naturligt lavt oxygenindhold og man indferer derfor oxygenato-
mer i forbindelserne, nar de skal omdannes til kemikalier. Biomassen indeholder derimod
meget oxygen, som det kan vaere ngdvendigt at fjerne, for eksempel ved at dehydrere mas-
sen (fraspalte vand) ved hjelp af en sur katalysator.

Som det ogsa fremgér af figur 6, er olie og naturgas molekyler med en lav molvaegt, mens
biomasse typisk bestar af store molekyler. I kemikaliefremstillingen er det derfor ned-
vendigt at spalte de store biomolekyler til mindre enheder. Der findes enzymer, som ned-
bryder cellulose- og hemicellulosekaederne til deres mest simple byggesten, monosakka-
rider, som herefter omdannes til en reekke kemiske produkter eller breendstoffer ved hjeelp
af nanokatalysatorer. Ligninet er sveerere at omsette og kan ikke uden videre nedbrydes
til monomerer. Derfor mé der en mere hiardhendet behandling til, hvor ligninet ned-
brydes naesten fuldsteendigt (alle C-C bindinger brydes) til meget sma molekyler som
carbonmonooxid (CO) og hydrogen (H,). Derved far man en sikaldt syntesegas, som kan
omdannes katalytisk til en reekke forskellige produkter. De neevnte processer vil blive be-
skrevet neermere i de folgende afsnit.

52 Nanoteknologiske Horisonter



Fra sukker til alkohol

Kulhydrater er den lettest tilgeengelige del af biomassen, og det er derfor
ikke underligt, at man forst har udviklet teknologien til at omdanne kul-
hydrater til kemiske produkter. Faktisk er geering en biokemisk omdan-
nelse af kulhydrater til alkohol, som mennesket har haft stor nydelse af
i arhundreder. Produktionen af ol og vin (figur 7) sker ved en katalytisk
omdannelse af sukker til ethanol ved hjelp af mikroorganismer. Indu-
strielt har det vist sig muligt at opskalere gaeringsprocessen ganske be-
tragteligt, saledes at man i dag fremstiller store meengder bioethanol ved
denne proces, som ogsa gir under betegnelsen fermentering. Allerede i
dag kan man styre fermenteringen af kulhydrater til andre interessante
kemiske produkter som for eksempel ravsyre, som bruges til produktion
af nylon. For at udnytte biomasse til endnu flere produkter i fremtiden er
det nedvendigt at finde eller udvikle enzymer, der katalyserer fremstil-
lingen af netop de kemikalier, man er interesseret i. Sadanne enzymkata-
lysatorer er dog ikke sé ligetil at udvikle, da enzymer er store komplekse
biomolekyler, der desuden er meget folsomme over for eendringer i tem-
peratur, pH og tryk. Et uvurderligt veerktej i denne sammenheeng har
veret at efterligne og fremskynde naturens egen teknik, evolution, ved
brug af moderne bioteknologiske metoder. I fremtidens bioraffinaderi Figur 7. @lbryggeri. Ol frem-
kommer designede enzymkatalysatorer til at spille en stor rolle i produk- stilles ved geering af kulhy-
tion af mange forskellige kemikalier. drater til alkohol.

Fra alkohol til kemikalier

Bioethanol kan bruges som brandstof eller tilseettes andre breendstoffer som for eksem-
pel i produktet Bio95, der er almindelig benzin med 5 % bioethanol. Herudover kan det
faktisk ogsa anvendes til fremstilling af andre og mere veerdifulde kemikalier. Det kan for
eksempel oxideres ved hjelp af luft til enten ethanal, ethansyre (eddikesyre) eller ethyl-
acetat, eller det kan dehydreres til ethen eller diethylether (figur 8).

P

0
02 Ethanal
/ H* 0
Ethen -H20 0 )J\
Ny —— OH

H* Ethanol Ethansyre
/
NN -H,0

0, o
Diethylether )J\
(] /\

Ethylacetat

Figur 8. Ethanol produceret i bioraffinaderiet kan anvendes direkte som breendstof eller omdannes til
forskellige kemikalier.
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Feelles for alle processerne i figur 8 er, at der anvendes nanokatalysatorer. Athaengig af
hvilken katalysator man bruger, kan man fremstille forskellige produkter. For oxidations-
reaktionernes vedkommende (hojre side) er der tale om, at forskellige metalnanopartikler
(for eksempel guld eller palladium) katalyserer oxidationen af ethanol til enten ethanal,
eddikesyre eller ethylacetat. Ethanol kan ogsa omdannes til ethen eller diethyleter (venstre
side). Katalysatorerne for disse reaktioner er syrer pa fast form som for eksempel zeolit-
ter. Zeolitter er meget porese krystaller med et enormt overfladeareal, og da de kataly-
tiske reaktioner altid sker pa materialets overflade, er zeolitter ekstremt gode katalysatorer.
Disse sure katalysatorer er i stand til at protonere alkoholgruppen, sa den fraspaltes som
vand og ethanolen herved dehydreres.

Forskerne skyder genvej

I stedet for forst at fremstille ethanol og derefter anvende den til fremstilling af andre
kemikalier forsgger forskerne at skyde genvej ved at udvikle metoder til direkte omdan-
nelse af kulhydrater til kemikalier ved hjeelp af kemiske processer som oxidation og de-
hydrering. De vaesentligste kulhydrater glukose, fruktose og xylose, med henholdsvis 6, 6
og 5 carbonatomer, kan eksempelvis dehydreres ved hjelp af sure katalysatorer til forbin-
delserne 5-hydroxymethylfurfural (HMF) og furfural og derefter bruges til produktion af
andre kemikalier (figur 9).

0
H* N
— 1o \ / 0
-H,0
5-Hydroxymethylfurfural (HMF)
0, H,
(0] 0]
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2,5-Furandicarboxylsyre 2,5-Dimethylfuran
0
H N

o \ / o Figur 9. 1 bioraffinaderiet kan HMF og

? furfural veere vigtige mellemprodukter

-Co Furfural i produktionen af mere verdifulde

0 kemikalier.
@ - Q
B ——
Furan Tetrahydrofuran

Som det ses af figur 9, kan HMF fremstilles ved dehydrering af fruktose eller glukose ved
hjeelp af en sur katalysator. HMF oxideres derefter til 2,5-furandicarboxylsyre, der indgér
som monomer i produktion af biopolymerer med egenskaber, der ligner PET-polymerers
(PET = PolyEthylen Tere-phthalsyre), som er nogle af de mest producerede kemikalier i
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Bioraffinaderiet - nanokatalysatorer i aktion

verden. Det er for eksempel dem, som mange vand- og sodavandsflasker er lavet af (figur
10). HMF kan ogsa hydrogeneres til 2,5-dimethylfuran, som har et meget hojt oktan-
tal og derfor forbedrer forbraendingen af benzin. Ogsa furfural fremstilles ved katalytisk
dehydrering af kulhydrater, nemlig ved dehydrering af xylose igen ved hjelp af en sur
katalysator. Som det ses af figur 9, kan furfural ved fraspaltning af CO (decarbonylering)
omdannes til furan, og furan kan efterfolgende hydrogeneres til tetrahydrofuran. Tetrahy-
drofuran bruges i dag i meget store maengder som industrielt oplgsningsmiddel.

Figur 10. De fleste plastikflasker til drikkevarer
laves i dag af PET. I fremtiden kan PET erstattes
med bionedbrydelig plastik.

Disse er blot fa eksempler pa, hvordan kulhydrater kan anvendes som réstof for kemika-
lieproduktion i bioraffinaderiet. Der findes et utal af andre kulhydrater, som kan omdan-
nes til forskellige kemikalier i ganske simple katalyserede processer. For tiden er der stor
forskningsfokus pa ogsa at udvikle kemiske og biokemiske processer til omdannelse af
kulhydrater til kemikalier, der ikke er helt sa let tilgeengelige. Faelles for alle processerne er,
at de mindsker brugen af de begraensede og forurenende fossile braendstoffer og erstatter
dem med mere miljovenlige og i nogle tilfeelde ogsa billigere fremstillingsmetoder.

Biodiesel

Biodiesel bliver i dag fremstillet af planteolie fra typisk raps eller solsikker. Der er allerede
tale om en etableret industri med en arlig produktion i EU pa ca. 3,2 mio. tons, hvilket
svarer til ca. 2 % af EU’s samlede dieselforbrug (figur 11). Biodiesel produceres ved at lade
planteolien reagere med methanol i en sdkaldt transesterificering, det vil sige udskiftning
af alkoholdelen i esteren fra glycerol til methanol. Herved dannes methanolestere af fedt-
syrer, det vil sige biodiesel med glycerol som biprodukt (boks 3).

Figur 11. Biodiesel
fremstilles af plante-
olie eller svinefedt og
kan bruges pa lige fod
med almindelig diesel i

dieselbiler.
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Boks 3: Produktion af biodiesel
Biodiesel produceres ved en trans-
esterificering af planteolie. Olien o
(og andre fedtstoffer) bestar af tre } s

Planteolie Methanol

q e T
fedtsyrer, som er bundet til glycerol o 3 CH,oH
som estere. Ved transesterificerin- O\H/VWW\/\

gen erstattes glycerolmolekylet med ©
tre methanolmolekyler, sa der dan- l
nes tre nye fedtsyreestere (biodiesel)

og et glycerolmolekyle. Processen Mo/ o o
bliver katalyseret af base, typisk ka- ’ on
liumhydroxid (KOH), og giver et Biodiesel Glycerol

meget hojt udbytte (ca. 97 %).

Der er mange gode grunde til at producere biodiesel. Dieselmotorer har i mange &r primeert
veret brugt i lastbiler og busser og har vaeret en belastning for miljoet, men lovkrav om
partikelfiltre og graenser for svovlindholdet i diesel har lgst problemet. I dag kerer mange
personbiler imidlertid ogsé pa diesel, og antallet stiger hvert ar.

Biodiesel er pa mange mader et bedre braendstof end almindelig diesel, fordi det giver en
bedre og renere forbreending og ikke indeholder svovl. Desuden smerer biodiesel mo-
toren bedre end almindelig diesel. Dog dannes der flere giftige nitrogenoxider (NO,) ved
forbreending af biodiesel end almindelig diesel, men med de nye meget effektive katalysa-
torer til rensning af udstedningen er dette et mindre problem.

Svin mindsker svineriet

Der er naturligvis en graense for, hvor meget biodiesel der kan produceres, da der er behov
for store omrader med rapsmarker, men der er alternativer til planteolien. Det danske
firma Daka har startet et produktionsanleeg, hvor biodiesel fremstilles af slagteriaftald,
typisk svinefedt (figur 12). Pa grund af den enormt store svinebestand i Danmark kan der
produceres en del biodiesel herfra, og det er firmaets mal at udnytte al egnet svineaftald i
Danmark og derved opna en érlig produktion pa ca. 100.000 tons, hvilket svarer til 5 % af
Danmarks nuverende dieselforbrug (boks 4).

Boks 4. Dansk produktion af biodiesel fra slagteriaffald
Arlig svineproduktion i Danmark: 25 mio.

Arlig affaldsmeengde af svinefedt: 110.000 ton

Mulig produktion af biodiesel: 100.000 ton

56 Nanoteknologiske Horisonter
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Ved produktionen af biodiesel dannes som nzevnt glycerol som biprodukt.
Der produceres cirka 1 ton glycerol hver gang, der fremstilles 10 tons biodie-
sel, og da der allerede i dag er en temmelig stor produktion af biodiesel, stir
man med meget store mengder glycerol som restprodukt. Glycerol er i sig
selv ikke noget saerligt interessant kemikalie, det er et darligt oplesningsmid-
del, og det kan heller ikke bruges direkte som breendsel. Det er derfor oplagt
at omdanne glycerol til andre mere anvendelige kemiske produkter, og igen
gores dette ved hjelp af nanokatalysatorer.

Figur 12. Slagteriaffald. Svine-

0/\/\% fedt og andre slagterirester

bruges ogsd til at fremstille

Glycerol
/ \ biodiesel.
R ~
Acetol Acrolein
\/\ \)}\ o/
\/Ko AN o Figur 13. Produktion af kemikalier

1,2-Propandiol Maelkesyre Acrylsyre Methylacrylat fra glycerol.

I figur 13 er der vist nogle eksempler pa kemiske produkter, der dannes fra glycerol ved
katalytiske processer. De er alle yderst anvendelige og kan omdannes til andre interes-
sante produkter. 1,2-propandiol erstatter ethylenglykol som antifrostveeske, mens meelke-
syre kan polymeriseres til polymaelkesyre, som er bionedbrydeligt plastik. Acrylsyre og
methylacrylat, som i dag fremstilles fra naturgas, bruges faktisk allerede til produktion af
polymerer. For disses vedkommende er der altsa tale om, at rastofferne til fremstilling af
polymerer kan fremstilles af biomasse frem for af naturgas.

Lignin kraever hardhandet behandling

Indtil videre har vi beskeeftiget os med de lettest nedbrydelige dele af biomassen, som
kan omdannes til kemikalier ved hjeelp af forholdsvist simple processer. Den sveerest
tilgeengelige del af biomassen som for eksempel lignin er man nedt til at bruge barskere
og mindre elegante metoder for at fa hul pa. En af metoderne kaldes forgasning. Ved for-
gasningsprocessen reagerer biomasse med oxygen eller vand til sakaldt syntesegas, der
primert indeholder H, og CO, men ogsa carbondioxid (CO,) og vand. Denne syntesegas
omdannes efterfolgende til en lang raekke produkter i forskellige katalytiske processer.
Nar biomassen udszttes for hoj varme, starter en proces, der kaldes pyrolyse (greesk pyr
= ild og lysis = spalte). Her nedbrydes biomassen til sma molekyler pa gasform (primeert
vand), og der vil til sidst veere en rest af carbon tilbage. Det dannede carbon oxideres
(breendes) efterfolgende til CO og CO, af det tilstedevaerende oxygen. Carbon kan ogsa
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reagere med vand og danne H, og CO. Selv hvis der ikke tilfores vand direkte til reaktio-
nen, er der altid vand til stede, da det dannes ved processen.

Der er tale om to forskellige kemiske processer, nar der bliver tilfort henholdsvis oxygen
og vand til biomassen. Nar der tilfores oxygen, foregar der en delvis forbreending af bio-
massen, hvorved der dannes varme, som hjelper til at fa processen til at kere. Nar der i
stedet for oxygen tilfores vand, er der behov for tilforsel af varme udefra, men til gengeeld
bliver der dannet mere H, ved processen, da det primert er vand, der reagerer med det
dannede carbon. Denne proces kaldes dampreformering (boks 5).

Boks 5. Kemiske reaktioner ved forgasningsprocessen
Ved opvarmning senderdeles biomassen til primaert carbon og vand:
Biomasse — C + H,O

Herefter oxideres carbon af det tilstedevaerende oxygen gennem en raekke reaktioner
til carbonmonooxid og -dioxid:

C+0, — CO,

C+CO, — 2CO

2C+0, — 2CO

2CO+0, — 2CO,

Herudover kan carbon og det dannede carbonmonooxid reagere med vand, hvorved
der dannes hydrogen:

C +H,0 — CO + H, (dampreformering)

CO + H,0 — CO, + H, (‘'water gas shift’)

Den sidste proces kaldes for en water gas shift’ -reaktion, hvor gassens sammensetning
@ndres. Dele af CO-gassen omdannes gennem en reaktion med vand til CO,. Disse
reaktioner resulterer i dannelsen af en syntesegas, der bestar af CO, CO,, H, og H,O.

Nettoreaktion (ikke afstemt):
Biomasse + O, — CO + H, (+ H,0 + CO,)

I forgasningsprocessen kan stort set alt organisk materiale omszettes ved at justere proces-
betingelserne (temperatur, tryk, oxygentilfersel). Derfor er processen ideel til at omdanne
materiale, der er svert at nedbryde pa anden vis. Man kan for eksempel forestille sig, at
nar man har isoleret de let nedbrydelige dele fra biomassen (sukker og stivelse), kan resten
(stra, blade og steengler) omdannes til syntesegas ved forgasning. Et andet oplagt ramate-
riale til processen er husholdningsaftald som plastik og madrester, der indeholder en del
organiske forbindelser, som kan omdannes i reaktionen.
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En gas med mange muligheder
Syntesegas dannes i dag primeert ved, at methan (naturgas) eller kul reagerer med vand-
damp i den sékaldte dampreformeringsreaktion. I modsetning til kul og naturgas inde-
holder biomasse som tidligere naevnt meget bundet oxygen i sin struktur. Stivelse og cel-
lulose indeholder for eksempel ca. 0,8 oxygenatomer per carbon, mens lignin indeholder
ca. 0,3 oxygenatomer per carbon. Det betyder, at forskellige ramaterialer bruger forskellige
mengder oxygen under omdannelsen til syntesegassen. For at undgé en fuldsteendig for-
breending af biomassen til carbondioxid og vand er det derfor meget vigtigt, at oxygentil-

forslen reguleres omhyggeligt.
. Methanol Den dannede syntesegas vil som
Brint nevnt indeholde H,, CO samt
mindre meengder CO, og H,O.
Denne gasblanding kan anvendes
0 H El/varme til en lang reekke formal som vist
al: i figur 14.

/ \ Figur 14. Produkter, der kan dannes fra

. . . syntesegas.
Dimethylether (DME) Diesel (Fischer-Tropsch)

Da syntesegas som nzvnt er blevet produceret fra kul og naturgas i mange ar, er der alle-
rede en reekke etablerede processer til omdannelse af syntesegassen til veerdifulde produk-
ter, som ogsa kan bruges til syntesegas lavet af biomasse. Methanol er et af de kemikalier,
der bliver produceret mest af pa verdensplan, og det bliver brugt til produktion af mange
forskellige kemiske produkter. Syntesegassen kan desuden omdannes til en reeckke for-
skellige breendstofter, for eksempel har firmaet Sasol i Sydafrika siden 70%erne produceret
syntetisk diesel fra syntesegas ved den sékaldte Fischer-Tropsch-proces. Ved processen
omdannes carbonmonooxid og hydrogen til carbonhydrider, eksempelvis alkaner:

(2n+1) H, + n CO — C H, +2 (alkan) + n H,O

Processen er katalyseret af en jern- eller coboltkatalysator, hvor de aktive metalpartikler i
nanostorrelse er spredt ud over en inert (kemisk inaktivt materiale) overflade.

Herudover kan syntesegassen oprenses til produktion af ren hydrogen eller omdannes til
specialbraendstoffet dimethylether ((CH,),0 eller DME). DME er velegenet som brend-
stof i dieselbiler, fordi det giver en renere forbrending og derved reducerer partikeludslip-
pet i forhold til traditionelle dieselbiler. Pa lidt leengere sigt kan man endda forestille sig
DME blive anvendt som breendsel i breendselsceller.

Det er ngdvendigt at have meget store anleg til produktion af syntesegas, da processen
bliver for ineffektiv i sma anlaeg. Derfor skal der enorme mangder biomasse til for at have
en gkonomisk forsvarlig produktion af syntesegas, hvis anlegget kun bruger biomasse
som réstof. En mulig lesning pa dette problem kunne vere at omsztte biomassen sammen
med kul eller naturgas i de eksisterende anlaeg.
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Boks 6. Produktion af biomethanol

I Danmark forskes der i at anvende forgasningsteknologien til produktion af kemika-
lier og breendstoffer fra billige ramaterialer sisom treeflis. Forgasning af traeflis resul-
terer i syntesegas, som ved hjelp af en katalysator omdannes til biomethanol. I dag
produceres methanol af syntesegas, der stammer fra naturgas, men i fremtiden vil
biomethanol produceret af forgasset treeflis formentlig vinde storre og sterre indpas.

Bioraffinaderiet i fremtiden

Det er absolut ngdvendigt at finde et alternativ til den oliebaserede produktion af braend-
stoffer og kemiske produkter. Svaret er ikke en enkelt ny rastofkilde, men ma ligge i et
samspil mellem flere teknologier.

Alt tyder p4, at vi i fremtiden vil have et endnu sterre energibehov til transportsektoren,
end vi har i dag. Dette kan lgses pa mange mader, men det er oplagt, at energien kan
komme fra vedvarende kilder som vind, vand, sol og belgekraft. Men disse teknologier
kan ikke lpse problemet med produktion af kemikalier, idet man er nedt til at have et fy-
sisk ramateriale at starte fra. Her bliver det nanokatalytiske bioraffinaderi uundveerligt, da
der her bade kan produceres breendstoffer og kemikalier. Samtidig er produktionen meget
fleksibel, sa den kan justeres efter behov. Hvis der for eksempel er tilstraekkelig produktion
af breendstof fra en anden kilde, kan produktionen i bioraffinaderiet omlaegges til eksem-
pelvis fremstilling af bioplastik. I figur 15 kan du se de mange forskellige produkter, som
biomasse kan omdannes til, og som vi har gennemgéet i dette kapitel.

Kemikalier
(Antifrostvaeske, polymerer, bionedbrydelig plastik)

Figur 15. Biomasse kan omdannes

til mange forskellige kemikalier og Glycerol
breendstoffer og derved begreense Biodiesel
brugen af fossile braendstoffer. Methanol

SOLSIKKE- OG RAPSOLIE,
SVINEFEDT

(HEMI) CELLULOSE,
STIVELSE

Kulhydrater

LIGNIN

———— ) Syntesegas

Hydrogen, DME,
Diesel, Methanol,

Furfural w ¢ El/varme
Bioethanol l

Glukose  (braendstof)

HMF  Fruktose 0, H Kemikalier
v H,0 H,0
Kemikalier
(oplgsningsmidler) . .
Kemikalier Kemikalier

(Bionedbrydelig plastik) . X
Kemikalier
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Det er naturligvis nedvendigt, at vi udvikler nye kemiske og biokemiske processer til
omdannelse af biomasse til alle de produkter, vi kender og er athengige af i vores hver-
dag. Disse processer er allerede i gang med at blive udviklet, men endnu er kun de forste
spadestik taget. Udviklingen fortsaetter uden tvivl, og vi vil se nye produktionsmetoder,
der er mere effektive, billigere og giver bedre produkter.

Biomasse er pa mange mader et bedre rastof til produktion af en reekke kemiske forbin-
delser end olie, idet biomassen allerede indeholder mange forskellige kemiske strukturer,
der kan bygges videre pa. Den traditionelle kemiske industri med olie som ramateriale har
haft 100 ar til at udvikle sig og forsyner os med alle de produkter og materialer, vi omgiver
os med i dag. Forst nu er der ved at blive opbygget en reel industri omkring omdannelse
af biomasse. Hvem ved, hvilke nye produkter biomassen kan forsyne os med? Det bliver
helt sikkert ikke kedeligt!

Kapitlets forfattere. Fra venstre: Professor Claus Hviid Christensen, Ph.d.-studerende Kresten Egeblad
og Ph.d.-studerende Uffe V. Mentzel.
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Center for Atomic-scale Materials Design, Institut for Fysik

Braendselsceller, der laver strgm fra hydrogen og elektrolyseceller, der laver
hydrogen fra strgm kan blive en vigtig del af fremtidens energiforsyning.
Visionen for det miljgvenlige energisamfund er, at vedvarende energikilder
som sol og vind leverer energien til produktion af hydrogen og andre
brandstoffer i elektrolyseceller. | breendselsceller omdannes braendstof-
ferne til elektricitet. Pa den made kan vi nedsatte forbruget af fossile
braendstoffer i kraftvarmevaerker og biler og mindske forurening og CO, -
udslip. Men hvis det baeredygtige energisamfund skal blive til virkelighed,
ma vi farst udvikle den ngdvendige teknologi. Her spiller nanoteknologien
en stor rolle. Ved at &ndre materialernes struktur pa nanoskalaen udvikler
forskerne billigere og mere effektive braandsels- og elektrolyseceller.

I de senere ar er der kommet stor fokus pa alternative energikilder. Stigende oliepriser og
bekymring for globale klimasndringer har igen sat vedvarende energi pa den interna-
tionale dagsorden. I dag er storstedelen af verdens energiforbrug baseret pé fossile breend-
stoffer som olie, kul og gas, og selvom der er markant interesse for mere miljovenlige
energiformer, er det dog ikke nemt at erstatte de fossile braendstoffer med alternativer.
Det moderne samfund er helt atheengigt af en stabil energiforsyning, og stabilitet er ikke
nemt at sikre med eksempelvis solceller og vindmeller, som kun laver strom, nar solen
skinner eller vinden bleser (figur I). Et gennemgribende skift til miljovenlig vedvarende
energiproduktion kreever derfor, at man finder en metode til at lagre den energi, som
eksempelvis en solcelle producerer om dagen, sa man kan anvende samme energi til lys
om natten.
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| \l.'\» Lagre kemisk energi
| Over middel
Elproduktion i
Under middel
( Ny
Vores @ Over middel
middelforbrug -
Under middel - .

Midnat KI. 5.00
Tidslinie ! ! ! !

Figur 1. Elproduktionen fra vedvarende energikilder og vores stromforbrug folges ikke altid ad.

En af de mest lovende opbevaringsmetoder benytter hydrogen (H,), som om dagen frem-
stilles gennem elektrolyse ved hjeelp af elektricitet fra solceller eller vindmeller (figur 2).
Om natten, eller nar det bleeser mindre, omdanner en breendselscelle H, til strom.

Figur 2.1 fremtiden kan en storre del af vores energi komme fra vedvarende energikilder, hvis vi finder

en effektiv made at opbevare den overskydende energi pd, indtil der er brug for den.

En brendselscelle omdanner kemisk energi i eksempelvis naturgas eller H, direkte til elek-
trisk energi. Den samme celle kan ogsé keres i modsat retning som elektrolysecelle, hvor den
eksempelvis omdanner elektrisk energi fra vindmeller direkte til kemisk energi i form af
eksempelvis H, (figur 3). Derfor kan sddanne kombinerede breendsels- og elektrolyseceller
anvendes til en effektiv opbevaring af elektrisk energi i form af kemisk energi, og senere,
nér vores forbrug er sterst, kan den kemiske energi omsettes til elektricitet. Fremover
bruger vi betegnelsen energiceller eller blot celler om de kombinerede breendsels- og elek-
trolyseceller.
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Figur 3. Omdannelse mellem elektrisk og kemisk

Elektrolysecelle Kemisk

energi

R

Elektrisk
energi

energi. En celle kan anvendes som breendselscelle,

der omdanner kemisk energi til elektrisk energi Brandselscelle

7R3
D
8

eller som elektrolysecelle, der omdanner elektrisk

energi til kemisk energi.

Figur 4 viser en oversigt over de typer af energiceller, der forskes mest i bade interna-
tionalt og her i Danmark. Hpjtemperaturceller kan bruge flere forskellige breendstoffer
end lavtemperaturcellerne, der udelukkende bruger rent H,. Til gengeld har lavtempe-
raturcellerne en kortere opstartstid, hvilket er en fordel i nedstremsanlaeg og i biler, hvor
stremmen skal teende med det samme. Der findes flere typer af bade hej- og lavtempera-
turceller, men i Danmark forskes der mest i de sakaldte SOFC/SOEC hejtemperaturceller
og PEMFC/PEMEC lavtemperaturceller. Det er ogsa disse celletyper, som bliver beskrevet
i dette kapitel. For overskuelighedens skyld vil vi i resten af kapitlet omtale SOFC/SOEC
som hgjtemperaturceller og PEMFC/PEMEC som lavtemperaturceller.

Hgjtemperaturceller Lavtemperaturceller
Dansk navn Braendselscelle Elektrolysecelle Braendselsceller Elektrolysecelle
Engelsk navn Solid Oxide Solid Oxide Polymer Exchange Polymer Exchange
Fuel Cell Electrolysis Cell Membrane Membrane
Fuel Cell Electrolysis Cell
Forkortelse SOFC SOEC PEMFC PEMEC
Driftstemperatur  600-900 °C 70-100 °C
Anvendelse e Strgm- og varmeforsyning i parcelhuse, * Biler
hospitaler, supermarkeder, lastbiler * Ngdstrgmsanlaeg i hospitaler
e Kraftvaerker, fragtskibe
e Opbevaring af strem fra vindmgller
Brandstof Naturgas Hydrogen
(brandselscelle) Hydrogen
eller produkt Biogas
(elektrolysecelle)

Figur 4. Oversigt over de typer af energiceller, der forskes i i Danmark. Hojtemperaturceller har en
forholdsvis lang opstartstid, men kan til gengeeld bruge flere forskellige typer breendstoffer. Lavtempera-
turceller starter hurtigt og er derfor gode til nodstromsanleeg og biler. Til gengeld bliver cellerne let
forurenede og kan derfor kun bruge meget rent H,.

I dette kapitel kan du blandt andet leese om, hvordan breendsels- og elektrolyseceller
fungerer og hvilke materialer, de bestar af. Desuden kommer vi ind pa, hvorfor det er
nedvendigt at finde nye materialer til cellerne, og hvilken rolle nanoteknologien spiller
her. Kapitlet slutter med energicellernes vej til kommercialisering, det vil sige, hvad skal
der til, og hvad mangler der, for braendsels- og elektrolyseceller bliver masseproduceret og
en del af vores huse, biler og evrige energiproduktion.

65

Nanoteknologiske Horisonter



Brandselsceller og elektrolyseceller

En breendselscelle fungerer som en slags elektrisk batteri, der omszetter kemisk energi til
elektrisk energi. For eksempel omszttes H, og oxygen (O,) til elektricitet, vand og varme.
I modseetning til batterier, der med mellemrum behever opladning, kan breendselscel-
ler imidlertid levere strom uden pause, nar blot de hele tiden forsynes med gas (H,, O,).
Da der foregar en direkte omseetning mellem kemisk og elektrisk energi i cellerne uden
varmeenergi som mellemled, kan energicellerne opna sterre effektivitet end de damp-
kraftveerker, vi har i dag. Nyttevirkningen, det vil sige udbyttet for breendselscellesystemer,
er saledes 50-60 % mod 35-45 % for dampkraftverker. Tilsvarende kan en elektrolysecelle
kore konstant og producere braendstof, eksempelvis H,, sa lenge der tilfores elektrisk en-
ergi og vand. I nzeste afsnit ser vi neermere pd de kemiske processer i hgjtemperaturcel-
lerne, men forst lidt generelt om cellernes opbygning.

Energicellens opbygning

Figur 5 viser de tre vigtigste elementer, som en energicelle bestar af: En elektrolyt og to
porase elektroder, der betegnes hydrogenelektroden og oxygenelektroden. Elektrolytten,
som ligger mellem elektroderne, er en veske eller et fast materiale, der kan transportere
ioner. Som det kan ses i figur 5C, er tykkelsen af elektroderne og elektrolytten kun cirka
10-30 mikrometer (10°m). Til sammenligning er den stift, som du har i din stiftblyant,
typisk 500 um i diameter!

0, elektrode (porgs, e ledende)

Elektrolyt (gastaet, 0% ledende)

H, elektrode (porgs, e ledende)

Figur 5. Energicellens opbygning. I A) ses en energicelle med oxygenelektroden opad. Energicellerne kan
produceres op til 18x18 cm store. B) viser en skitse af et tveersnit af en energicelle, mens C) viser et
tveersnit af en celle taget med et Skanning Elektronmikroskop (SEM).

Elektroderne kaldes ogsa ofte for anode og katode (boks 1). Der ledes gasser til hver elek-
trode og ioner transporteres igennem elektrolytten. Spaendingen over en enkelt celle er
kun cirka 1 volt, mens stromstyrken gennem en celle kan vere relativ hgj, helt op til 2
ampere per cm?celle. En 18x18 c¢m celle, cirka 300 cm? aktiv areal, giver en effekt pa om-
kring 420 watt. Det svarer til, at 3 celler kan forsyne en stor elektrisk kogeplade med strom.
For at opna en hejere speending, for eksempel 220 volt, forbindes energicellerne i serie i
lighed med batterierne i en lommelygte. De flade energiceller bygges ovenpa hinanden
med en metalplade mellem hver af energicellerne. Metalpladerne leder strommen, men
holder samtidig gasserne til elektroderne pé to forskellige celler adskilt. En sddan serie af
celler kaldes en cellestak og kan opbygges, s man far den gnskede spaending. En cellestak
kan for eksempel besté af 50-100 celler (figur 6).
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Boks 1. Anoder og katoder

Anode:

Anoden er den elektrode, hvor oxidationsreaktionen forlpber. Nar en celle kgrer som
breendselscelle, er hydrogenelektroden anoden. I elektrolysecellen er det derimod
oxygenelektroden, som er anoden.

Katode:

Katoden er den elektrode, hvor reduktionsreaktionen forlgber. Nar en celle karer som
en breendselscelle, er oxygenelektroden katoden. I elektrolysecellen er det derimod
hydrogenelektroden, som er katoden.

(Se reaktionsligningerne i neeste afsnit)

Figur 6. Cellestak med hojtemperaturceller.

" =
e\
- : / -
— a- ()
Mens lavtemperatur-braendselsceller kun kan producere elektrisk energi fra H, og O,,
kan hejtemperatur-breendselsceller ogsa bruge naturgas, andre kulstotholdige gasser og
ammoniak (NH,). Tilsvarende kan lavtemperatur-elektrolyseceller kun producere H, (og
0,) ved at tilfore vanddamp og elektrisk energi til elektrolysecellen, mens hejtempera-
tur-elektrolyseceller ogsa kan anvendes til elektrolyse af kulstotholdige gasser. Hvis man
anvender en blanding af kuldioxid (CO,) og vanddamp i en elektrolysecelle, kan man
producere en blanding af H, og kulmonooxid (CO), og ud fra denne blanding kan man

producere forskellige breendstoffer som eksempelvis methan (CH,), der er hovedbestand-
delen i naturgas.

Hvornar er en celle god?

Uanset om en breendselscelle anvendes i et parcelhus, en lastbil eller pa et skib, gaelder der,
at cellen kun er god, hvis den har en hgj ydeevne. For at fa mest muligt elektricitet ud af en
braendselscelle og mest muligt H, ud af elektrolysecellen skal den indre modstand i cellen
veere sé lille som muligt — ogsé efter titusindvis af timers brug. Energicellerne skal holde i
mindst 5 og helst 10 4r, for at de kan anvendes kommercielt. Samtidig skal energicellerne
vaere billige at fremstille. Man kan altsd konstatere, at tre ting er afgerende for, om energi-
cellerne bliver en del af en fremtidig energiforsyning baseret pa hydrogen og vedvarende
energi: 1) lav pris samt 2) hgj og 3) stabil ydeevne. For at opna en hoj ydeevne af en celle,
er det af stor betydning, at materialerne er gode elektron- og ionledere, samt at de er
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kemisk stabile, nar de forskellige breendsler ledes til elektroderne. P4 den méade undgar
man ugnskede reaktioner mellem materialerne. Endelig skal materialerne vere katalytisk
aktive for de kemiske processer, som skal forlobe i elektroderne. Det vil sige, at de skal fa
reaktionerne til at forlobe hurtigere og/eller med mindre energiforbrug. I sidste halvdel af
dette kapitel beskriver vi, hvordan forskerne forseger at udvikle bedre katalysatormateri-
aler til lavtemperaturceller ved at optimere materialerne pa nanoskala. En sterre forstaelse
af de kemiske reaktionsmekanismer i elektroderne og evnen til at kontrollere og optimere
bade struktur og kemiske egenskaber for cellematerialerne helt ned pé nanoskala er alt-
afgerende for den videre udvikling af billige, hojtydende og langtidsstabile energiceller. I
de folgende to afsnit skal vi se neermere pa de kemiske processer i hgjtemperaturcellerne
SOFC og SOEC.

Kemiske processer i en hojtemperaturcelle

Som beskrevet i indledningen af kapitlet er det hovedsagelig lavtemperaturcellerne af
typen PEMFC/PEMEC og hejtemperaturcellerne af typen SOFC/SOEC, der udvikles i
Danmark. I det folgende vil vi ngjes med at gennemga reaktionerne i hojtemperaturcellen,
som er opbygget af keramiske materialer. En gennemgang af PEM lavtemperaturcellen
kan findes i bogen ‘Kemiske Horisonter’

Selvom en hejtemperaturcelle kan virke med kulholdige gasser, gennemgar vi i forste om-
gang kun tilfeldet, hvor H,, O, og vanddamp anvendes. Det totale reaktionsskema kan
skrives som:

Braendselscelle, SOFC

2H,+ 0O, < > 2H,0 + elektrisk energi + varme
Elektrolysecelle, SOEC

hvor pilen mod hejre er reaktionsvejen i breendselscellen, og pilen mod venstre er reak-
tionsvejen i elektrolysecellen. Figur 7 viser en skitse af de kemiske processer i en hgjtem-
peraturcelle, nar den anvendes som henholdsvis breendselscelle og elektrolysecelle.

Hvis man anvender elektrolysecellen til elektrolyse af vanddamp og CO,, dannes H, og
CO som beskrevet ved folgende reaktionsskema:

COZ+H20—>CO+H2+O2

Ved hjelp af velkendte katalysatorer kan blandingen af H, og CO bruges til at danne
braendstoffet CH,:

CO+3H,— CH,+H,0O
P4 tilsvarende vis kan man opskrive reaktionsskemaer for processerne, nar man lader

reaktionen kore den modsatte vej og anvender hejtemperaturcellen som en brendsels-
celle, hvor CH, er breendstoffet og produktet er elektrisk energi.

68 Nanoteknologiske Horisonter



Hgjtemperaturcelle
Figur 7. Kemiske processer i hojtem- Jremp

peraturcellen. Pa figuren er vist, hvilke
reaktioner, der sker ved hver af elek-
troderne i henholdsvis braendselscellen
og elektrolysecellen. Desuden ses oxidi- Oxygen
onernes transport gennem den gasteette —

Braendselscelle Elektrolysecelle
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20" * Elektrolyt
Hydrogen Hydrogen
Elektrode Elektrode

2H,0 2H,0 J L mo
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Selvom energicellernes ydeevne og indre modstand males pa en hel celle, det vil sige
pa makroskala (figur 5A), er det cellematerialernes fysiske og kemiske egenskaber pa
mikroskala (figur 5C) og i seerdeleshed nanoskala (figur 8), som er afgarende.

2H,

Figur 8. SEM-billede af aktive nanopar-
tikler af ceriumoxid (CeO,) pd partikler
af strontium titanat (SrTiO,) i en poros
hydrogenelektrode.
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Figur 9. Skitse af tre-fase-greenser
(rede punkter).
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Pa nanoskala er de sakaldte tre-fase-greenser i elektroderne uhyre centrale. Tre-fase-
grenser er omrader i elektrodematerialet taet ved elektrolytten (hejst fa mikrometer fra
elektrolytten), hvor en elektronledende og katalytisk aktiv partikel i elektroden (fase 1)
graenser op til bade en ionledende partikel (fase 2), for eksempel elektrolytten, samt en
pore (fase 3) (figur 9). En pore er et hul i elektrodestrukturen, hvor gasserne H,, O, og H,O
kan komme til og fra tre-fase-greensen.

Det er ved disse tre-fase-graenser, at de elektrokemiske reaktioner i en celle forlgber. Der-
for forseger forskerne at optimere energicellens nanostruktur, sa der er flest mulig af dem.
Det gor de blandt andet ved at studere de elektrokemiske reaktioner for at finde frem til de
elektrodematerialer med den mest velegnede struktur og den hejeste katalytiske aktivitet.
I det folgende skal vi se lidt pa hejtemperaturcellernes materialer.
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Elektrolytten

Elektrolytten i en hgjtemperaturcelle bestér af et keramisk materiale, der leder oxid-ioner
(O*). Det mest anvendte elektrolytmateriale er zirconiumoxid (ZrO,) tilsat yttriumxoxid
(Y,0,), oftest betegnes dette materialer YSZ. Bade de trivalente yttriumioner (Y**) og de
tetravalente zirconiumioner (Zr**) er indbygget i en krystalstruktur, hvor der er plads til
to O* per metalatom, men da yttriumionerne i gennemsnit kun folges af halvanden oxid-
ion, bliver der tomme oxidpladser i krystallen.Pa den méde kan oxid-ionerne let hoppe
over pa en tom plads og bevaege sig fra den ene elektrode over til den anden.

Oxygenelektroden

Oxygenelektroden kan besta af en blanding af partikler af YSZ og nanopartikler af et ma-
teriale, som bade er en god elektronleder og en god katalysator. Partiklernes nanosterrelse
giver en meget stor overflade og en meget lang tre-fase-graense, hvor reaktionerne forlgber.
Det mest anvendte materiale er lanthan-strontium-manganoxid (LSM), der er meget sta-
bilt og har en god ledningsevne for elektroner ved temperaturer over 600°C (Figur 10).

Figur 10. A) Elektronmikroskop-billede af et tveersnit af en LSM/YSZ-oxygenelektrode ved greensen til
elektrolytten. B) Elektrolytoverflade, efter at oxygenelektroden er cetset bort. Man kan se de steder, hvor
elektrodepartiklerne har veeret feestnet til elektrolytten (). Overst ses de to omrdader pa en skematisk

model af hojtemperaturcellen

Hydrogenelektroden

Hydrogenelektroden bestar som regel af en blanding af YSZ- og nikkelpartikler (figur 11).
Disse er i overkanten af nanostorrelse, idet de som regel er 0,5-1 pm. Nikkel er et godt
materiale, fordi det er billigt og samtidig bade elektronledende og katalytisk aktiv for den
reaktion, der skal forlgbe i hydrogenelektroden. Desverre er der ogsé en del problemer
med denne type hydrogenelektroder, fordi de ikke altid er stabile nok, og forskerne har
derfor i mange ar arbejdet pa at finde bedre materialer til hydrogenelektroden.

70 Nanoteknologiske Horisonter



YSZ (Zr0, 0g Y,0,)

NIKKEL

elektrolyt

Figur 11. Hydrogenelektroden. Til venstre en skitse af en nikkel-YSZ hydrogenelektrode. Til hojre et
SEM-billede af elektroden.

Det er lykkedes dem at lave en blanding af de to keramiske materialer strontiumtitanat
(SrTiO,) og ceriumdioxid (CeO,), der virker bedre end nikkel-YSZ, vel at marke nar
CeO,-partiklerne er i nanosterrelse (figur 8).

Fra nano tilbage til mikro og makro

Efter at have fundet frem til de bedst mulige cellematerialer p& nanoskala, som beskrevet
ovenfor, er det selvfolgelig nodvendigt at samle dem i en komplet celle, og det stiller endnu
flere krav til materialerne. For eksempel skal cellerne veere mekanisk stabile og fleksible,
selvom de er mindre end 0,5 mm tykke. Det er desuden vigtigt, at de materialer, som cel-
lerne bestar af, udvider sig lige meget ved den samme temperatur. Ellers skiller elektroder-
ne sig fra elektrolytten, og cellen far en meget hej indre modstand, det vil sige en meget
lav ydeevne. Tilmed skal elektrodematerialerne vaere kemisk stabile, nar eksempelvis H.,
vanddamp, CH, eller O, ledes til og fra elektroderne. Endelig skal den fine mikrostruktur
af elektroderne holde sig intakt ogsé efter tusindvis af timers brug, s de mange tre-fase-
graenser, hvor de kemiske reaktioner sker, bevares.

Fremtiden for hojtemperaturceller

I dag er forskningen inden for hgjtemperaturcellerne néet si langt, at virksomheder er
begyndt at producere celler og bygge cellestakke og -systemer til demonstrationsmodeller
og forsggsformédl. I Danmark producerer firmaet Topsee Fuel Cell SOFC brandselsceller,
og det forste breendselscellesystem er blevet testet i Finland, hvor systemet leverede strom
til det finske elnet. For hojtemperatur-breendselscellerne bliver kommercielt tilgaengelige,
er det nodvendigt at lave celler, der leverer en storre effekt, er billigere samt mere holdbare.
Det er veesentligt hardere for hgjtemperaturcellerne, hvis de anvendes som elektrolysecel-
ler. Dette skyldes blandt andet, at vanddampen, som ledes til hydrogenelektroden, rea-
gerer med metalioner og danner urenheder, som typisk samler sig ved tre-fase-graenserne
i elektroden og blokerer for de kemiske reaktioner i elektroden. P4 nuveerende tidspunkt
overlever cellerne kun fa maneders keorsel som elektrolyseceller, mens de tilsvarende cel-
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ler kort som breendselsceller har kert i helt op til 2 ar pa Rise DTU. For at elektrolyse-
cellerne kan blive en del af vores fremtidige energisystem med gget brug af vedvarende
energikilder, er det nodvendigt at udvikle iszer bedre elektrodematerialer, s& cellerne kan
holde til mange érs drift.

Introduktion til lavtemperaturcellen

Som tidligere omtalt bliver der primaert forsket i lavtemperaturceller af typen Polymer
Elektrolyt Membran (PEM) celler i Danmark. Som navnet antyder, fungerer lavtempera-
turcellen ved temperaturer omkring 70-100°C. Det betyder, at cellen i modsztning til
hgjtemperaturcellerne starter meget hurtigt. Denne egenskab kan man udnytte i ned-
stromsanleeg pa eksempelvis hospitaler, hvor det er meget vigtigt at levere strom i samme
ojeblik, som den faste stromforsyning forsvinder. I dag bruger man en kombination af bly-
batterier (hurtig opstart, lav kapacitet) og dieselgeneratorer (langsom opstart, hej kapa-
citet) i nodstremsanleg, men lavtemperatur-braendselscellen kan erstatte bade dieselgene-
ratoren og blybatterierne. Lavtemperaturcellen bruger typisk rent H, som braendstof, og
da den desuden kan bygges meget kompakt og derfor ikke fylder ret meget, bruges den i
hydrogenbiler (figur 12).

Figur 12. Lavtempe-
ratur-breendselsceller
fylder ikke ret meget
og bruges allerede i
dag i biler, busser og
sdagar cykler.

Opbygning af en lavtemperaturcelle

Membranen i en PEM lavtemperaturcelle er i modseatning til SOFC/SOEC hgjtempe-
raturcellen protonledende og transporterer protoner optimalt ved en temperatur pa 70-
100°C. Elektroderne bestar af nanopartikler af platin (Pt) pd en overflade af ledende grafit.
Ligesom ved hejtemperaturcellen er det vigtigt, at elektroderne i lavtemperaturcellen pé

nanoskalaniveau har en tre-fase-grense, hvor nanopartiklerne har kontakt til gas (H,,
0,), membranen (protontransport) og den elektrisk ledende grafit (elektrolyt). Nanopar-
tiklerne har en diameter pa 2-7 nm. Ved at bruge nanopartikler af denne storrelse ud-
nyttes meengden af Pt bedre, end hvis man anvender storre partikler, da det er overfladen
af platinpartiklerne, som er aktiv. Selvom man ved at bruge nanopartikler har senket
mengden af Pt, der bruges i en breendselscelle, er platin alligevel et problem. Pt findes i sa
begraensede mangder, at man i gjeblikket bruger cirka halvdelen af verdens platinproduk-
tion til katalysatorer i benzinbiler (lees mere om bilkatalysatorer i kapitel 3). Hvis man for
eksempel vil bruge braendselsceller i biler, kraever det, at man ikke bruger mere Pt per bil
i en breendselscelle, end man i gjeblikket anvender i en bilkatalysator. Dette mal er endnu
ikke naet, og der er i gjeblikket meget fokus pa at finde materialer, som kan erstatte Pt i
lavtemperaturcellerne. En erstatning kraever et materiale, der er lige sa aktivt og stabilt,

72 Nanoteknologiske Horisonter



Overfladeatomer

EFSFTRELZZF

men billigere end Pt. En méde at finde et alternativt materiale pa er, at man ganske simpelt
tager de grundstoffer, man har i laboratoriet, blander dem p& mange forskellige mader og
derefter underseger, om materialerne er aktive og stabile. Denne metode kraever dog bade
held og lang tid.

Der findes heldigvis alternative metoder til at udvikle bedre braendselsceller. I de folgende
afsnit beskriver vi to af disse metoder. Ved den ene metode bruges computere til at beregne,
hvilke materialer der er katalytisk aktive, mens den anden metode gor brug af indsigt i natu-
rens metoder til for eksempel hydrogenproduktion med henblik pé at kopiere disse. Begge
metoder kraever dog, at man ferst ved, hvorfor Pt er en god katalysator til breendselsceller
og elektrolyseceller. I de folgende afsnit gennemgar vi eksempler pé, hvordan man har de-
signet katalysatorer, som kan erstatte Pt pa hydrogensiden i en PEM-elektrolysecelle.

Screening for nye materialer

Beregninger af, hvilke materialer der er gode katalysatorer, sker ved hjelp af kvanteme-
kaniske computermodeller, der simulerer materialernes egenskaber pa atomart niveau.
Metoden kaldes for screening og illustreres lettest ved et eksempel. Vi vil gerne finde ud
af, hvilke overfladelegeringer, det vil sige materialeblandinger, der er gode katalysatorer for
hydrogendannelsen i elektrolysecellen. For at indskreenke undersogelsen betragter vi de
overfladelegeringer, der kan dannes ved at erstatte henholdsvis 1/3, 2/3 og 3/3 af alle ato-
merne i overfladen pa et rent metal med urenhedsatomer, det vil sige atomer fra et eller
flere andre grundstoffer (figur 13).

Urenhedsatomer Urenhedsatomer Urenhadsatomear

Fa Co M Cu As Ru Ah Pd Ag Cd Sb Ra & Pi

Fa Co M Cu As Ru Ah Pd Ag Cd Bb Re It Pi Au BI Fe Co Ml Cu As Ru Rh Pd &g Cd 56 Re Ir Pi Au B

Figur 13. Beregning af adsorptionsenergien AG,, for hydrogen pd de i alt 720 overfladelegeringer. Over-
fladeatomerne er erstattet med henholdsvis 1/3, 2/3 og 3/3 urenhedsatomer. AG,, skal helst veere sd taet
som muligt pd nul. 180 af de betragtede overfladelegeringer har AG,, neer nul (gule prikker).

Hvis man betragter de overfladelegeringer, der dannes ved at kombinere to af folgende
grundstoffer Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au, Re, Cd, As, Sb og Bi, far man som
udgangspunkt 720 forskellige overfladelegeringer. Derudover betragter vi ogsa overfla-
derne af de 16 rene metaller. De udvalgte grundstofter udger et bredt udvalg af metaller,
hvoraf de fleste er stabile som hydrogenelektroder.
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Det viser sig, at man opnar den bedste aktivitet for katalysatorer til hydrogendannelse,
ndr den fri adsorptionsenergi for hydrogen pé overfladen er nul (AG,, = 0). Adsorptions-
energien er den energi, der vindes eller tabes, nar et hydrogenatom adsorberes (binder) pa
en overflade. Hvis hydrogenatomet binder steerkt til overfladen, vil adsorptionsenergien
veere meget negativ, og hvis hydrogenatomet ikke binder til overfladen, er adsorptions-
energien meget positiv. En ideel hydrogenkatalysator ma hverken binde hydrogen steerkt
eller svagt. P4 den made undgar man at skulle tilfere energi for at binde eller frigere hy-
drogen fra overfladen. Derfor skal adsorptionsenergien helst vere s teet som muligt pa
nul. Ved at beregne adsorptionsenergien af hydrogen pa legeringerne er det muligt at vur-
dere aktiviteten af disse. 180 af de betragtede kandidater har AG , neer nul (figur 13).

En god katalysator skal veere stabil under de betingelser, den skal arbejde under. I lavtem-
peraturcellen er det for eksempel vigtigt, at katalysatoren ikke gar i oplesning i det sure
miljo, som elektrolytten skaber. For at bestemme om de aktive katalysatorer ogsa er sta-
bile, beregner man, om katalysatormaterialet vinder energi ved at lade urenhedsatomer i
overfladen bevage sig ind midt i metallet eller samle sig i sammenhzngende ger pa over-
fladen. Hvis der kan vindes energi ved en af disse processer, betyder det, at katalysatorma-
terialet foretraekker disse tilstande. Det vil sige, at omorganiseringen af atomerne sandsyn-
ligvis ogsa vil ske i virkeligheden og dermed odelaegge overfladelegeringen. Af de 180
tilbagevaerende kandidater er 25 stabile, det vil sige, at urenhedsatomerne forbliver jevnt
fordelt ud over hele katalysatormaterialets overflade. Endelig vurderes det ud fra standard
reduktionspotentialer, det vil sige grunstoffernes tendens til at afgive elektroner, om de
foreslaede legeringer bliver oplest i det kemiske milje under hydrogendannelsen. Dette
reducerer antallet af aktive og stabile katalysatorer til 15 (figur 14).

Diffusion vek fra overflader

R

Figur 14. Af de 736 betragtede
overflader har 180 en hoj katalytisk
aktivitet og af disse, er 25 kandi-
dater stabile. Fraregner vi yder-

25 kandidater _* Wit ey T g ligere de overflader der oploses i

syre, ndr vi frem til 15 gode kandi-

dater.
15 kandidater . . s |*
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Screeningen kan ikke fuldsteendigt erstatte arbejdet i laboratoriet, fordi der altid er effekter,
der ikke er medtaget i computermodellerne. Metodens styrke er, at en systematisk under-
sogelse har udelukket over 700 mulige katalysatorer. I laboratoriet kan vi derfor fokusere
pa at afprove de 15 katalysatorer, der ifolge screeningen har god aktivitet og stabilitet.

I screeningen finder vi, at rent platin er en god katalysator for hydrogendannelse — praecis
som vi forventede. En overfladelegering med 1/3 bismuth (Bi) i overfladen pa Pt er ifolge
screeningen ogsa en god katalysator. Det er overraskende, fordi Bi forringer aktiviteten af
Pt betydeligt, hvis bismuthatomer sidder pa overfladen af Pt. I overfladelegeringen sidder
Bi imidlertid nede i selve platinoverfladen, hvilket ifolge computerberegningerne faktisk
foreger aktiviteten af Pt (figur 15). Laboratorieforseg har efterfolgende bekraeftet, at en
overfladelegering af Bi i Pt har hejere aktivitet for hydrogendannelse end rent v Pt. Da
hovedbestanddelen af Bi-Pt-katalysatoren er Pt, vil denne katalysator dog veere lige sa dyr
som en ren Pt-katalysator.

Figur 15. Venstre: Bi-atomer (bld)
odelegger aktiviteten af Pt (grd). Hojre:
Bi-atomer, der sidder som urenheds-
atomer i en Bi-Pt-overfladelegering, for-
oger aktiviteten af Pt.

Mange af de andre gode kandidater indeholder desveerre ogsé dyre metaller og er endnu
ikke blevet afprovet i laboratoriet. I gjeblikket arbejder man pé at videreudvikle screen-
ingsmetoden, sa den ogsa kan anvendes pa oxygenelektroden i lavtemperaturcellen. Gode
computersimuleringer kreever ekstremt komplicerede beregningsmodeller, og den store
udfordring ligger derfor i at udvikle en beregningsmodel, der kan lave palidelige beskri-
velser af aktiviteten og stabiliteten af katalysatormaterialet. Avancerede computere er
imidlertid ikke det eneste veerktoj, forskerne tager i brug. I naturen finder der hele tiden
katalytiske processer sted, som inspirerer forskerne til at ga nye veje i jagten pa den per-
fekte katalysator. I det folgende kan du leese om en naturlig katalytisk proces, som for-
skerne arbejder hardt p4 at efterligne.

Enzymer som inspiration

Man har i mange ar veeret klar over, at naturen laver H, ved hjalp af enzymerne nitroge-
nase og hydrogenase. Fordelen ved disse enzymer er, at de ikke indeholder sjeldne
metaller, og at de kan lave H, ved stuetemperatur. Til gengzld er et enzym ikke simpelt at
fremstille, og den aktive del af enzymet er en meget lille del af et stort kompleks. Man kan
derfor ikke nemt og billigt lave en elektrolysecelle med hgj taethed af den aktive del af
enzymet. I stedet for har man undersegt den del af enzymet, som laver H,-molekylerne,
og man har via computerberegninger beregnet, at AG,, (adsorptionsenergien) i den aktive
del af enzymet er lig nul ligesom ved Pt. Nar man ser neermere pa de aktive enzymer, kan
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man se, at hydrogen binder sig til et sdkaldt underkoordineret svovlatom, det vil sige et
svovlatom, der kun er bundet til et eller to metalatomer. Underkoordinerede svovlatomer
findes ogsa pa kanterne af molybdendisulfid (MoS,) nanopartikler, og da teoretiske
beregninger viser, at hydrogen binder med AG,, ner nul, altsa hverken for sterkt eller
svagt (figur 16), burde kanterne pa disse partikler veere katalytisk aktive.

0.6
pH=0 H*
04
Hydrogenase Mos,
0.2} model

0.0

Fri energi (eV)
T
x
+
o
=
T

0.2 Nitrogenase
model

-0.4 -

Nitrogenase MoS, 0.6

Hydrogendannelse

Figur 16. Beregninger af hydrogens bindingsenergier pd disse samt pd hydrogenase, guld, platin, nikkel
og metallisk molybdeen. Diagrammet viser, at de aktive enzymer og Pt har bindingsenergier neer nul i

modscetning til guld, nikkel og metallisk molybdeen.

For at bevise at kanterne ogsé er aktive, maler man med en raekke forskellige og meget
folsomme teknikker, hvor meget H, forskellige sterrelser af MoS -nanopartikler danner.
Ved at lave prover med forskellige meengder MoS, pa overfladen kan man sammenligne
arealet af de forskellige dele af de enkelte partikler med aktiviteten. Som det ses pa figur 17,
er aktiviteten en funktion af kantleengden pa MoS,-nanopartiklerne - jo leengere kanter,
jo mere hydrogen bliver der dannet. Denne indsigt i hvor pa den enkelte nanopartikel,
hydrogen mest effektivt dannes, gor os i stand til at designe partiklerne, s& man far det
hejeste antal aktive steder, og man kan endog forestille sig, at man kan eendre det aktive
sted, sa det bliver endnu mere aktivt. Du kan leese mere om nanopartiklers katalytiske
kanter og hjerner i kapitel 3.

Hvad sa med de andre reaktioner?

Ved at kombinere beregninger pa computersimulerede modeller og avancerede eksperi-
menter i laboratoriet har vi nu nok viden til, at vi kan begynde at designe nye materialer
til breendselsceller. Metoderne neevnt i dette afsnit kan ogsé anvendes til at finde kata-
lysatorer for andre vigtige reaktioner i en PEM elektrolyse- eller breendselscelle som for
eksempel reduktion af O, til H,O.

En af de storste udfordringer er at finde gode oxygenelektroder, der fungerer ved lave
temperaturer, idet der bade ved oxygenreduktion og oxygendannelse er store tab. For
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Figur 17. Aktiviteten af MoS, som funktion af forskellige maengder MoS, pa overfladen (venstre)
og af kantlengden pd de enkelte partikler (hojre). Grafen viser, at aktiviteten er proportional med
kantlengden af partiklerne, hvilket bekreefter, at det er kanten pd partiklerne, som er aktiv.

oxygenreduktion i en breendselscelle er Pt igen den oftest benyttede katalysator. Til oxy-
gendannelse bruges oftest en blanding af iridium- og rutheniumdioxid (IrO, og RuO,).
Béde Ir og Ru er dog ligesom Pt meget sjeeldne grundstofter, si det er veerd at lede efter
billigere katalysatorer. Det er i den sammenhang interessant, at der i fotosyntesen indgar
komplekse molekyler med mangan i det reaktive center, som minder om IrO, og RuO, i
strukturen.

Breendselsceller - pa vej til kommercialisering

De mest speendende spergsmal med en ny teknologi er, hvorvidt den kan leve op til for-
ventningerne, og hvornér den er klar til brug? Hvornar kan vi for eksempel regne med, at
vores strom kommer fra en braendselscelle som beskrevet i dette kapitel? Her er det for det
forste vigtigt at vaere opmaerksom pa, at en enkelt breendselscelle kan yde en spaending pa
maksimalt 1 volt og en effekt i storrelsesordenen af 100 watt. For at opna en storre effekt
skal et antal celler kobles sammen til en cellestak, indtil man fir det enskede udbytte. Det
kan veere lige fra et par kilowatt til et parcelhus eller supermarked til de flere megawatt
strom, som et kraftveerk leverer i dag. Med breendselscellerne som hjertet opbygges et
system, hvor forbrugeren kan koble eksempelvis en naturgashane pa den ene side af syste-
met og udtage elektricitet og varme fra den anden side.

Braendselscelleteknologi konkurrerer med veletablerede teknologier til elproduktion som
kraftvarmevaerker og skal derfor vere konkurrencedygtig pa bade pris, ydelse og hold-
barhed. Formentlig bliver breendselsceller forst introduceret i nichemarkeder, hvorfra de
udbreder sig til mere almindelige anvendelser. Pa nuveerende tidspunkt er man i fuld gang
med at demonstrere braendselscelleanleeg i forskellige omrader eksempelvis i sakaldte
mikrokraftvarme-enheder, der leverer strom og varme til parcelhuse og i APUs (Auxiliary
Power Units), der daekker elektricitetsbehovet i lastbiler. Inden for en tidshorisont pa 5 ar
skal teknologien sté sin prove i de neevnte omrader, og om cirka 10 &r forventes braend-
selscellesystemer at blive et masseprodukt. I figur 18 kan du se en opsummering af fordele
og ulemper ved hgj- og lavtemperatur-breendselsceller.
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Brandsels- Hgjtemperatur (SOFC) Lavtemperatur (PEM)
celler
Styrker - Br@ndselsfleksible - Teknologien er laengere fremme end SOFC
- Hgjt udbytte - Kort opstartstid
- Producerer varme som ‘spildprodukt’
Svagheder - Laengere fra kommercialisering - Forurenes nemt (kraever meget rent H,)
- Materialetekniske problemer - Endnu meget dyrere end traditionelle
- Forholdsvis lang opstartstid forbrandingsmotorer (dog billigere end SOFC)
- Endnu for dyr i brug - Succes i transportsektoren kraever udbredte brintlagre
- Indeholder kostbare grundstoffer (Pt, Ru)
Anvendelses- - Store og sma kraftvarmevaerker - Transport (flest bilfabrikanter satser pa PEM)
muligheder - Potentiale i transportsektoren - APU-anlzeg i lastbiler
- Mikrokraftvarmevaerker

Figur 18. Sammenligning af fordele og ulemper ved hoj- og lavtemperatur-breendselsceller.
Kilde: Ingeniorforeningen i Danmark.

Elektrolyseceller - pa vej til kommercialisering

Selvom hejtemperatur-celler anvendt som elektrolyseceller pa nuverende tidspunkt har
en tilfredsstillende ydeevne i starten, sa er de som tidligere naevnt ikke langtidsstabile nok.
Det betyder, at prisen for at producere hydrogen eller andre breendstoffer som methan
eller methanol bliver for hgj sammenlignet med andre produktionsmetoder. Det skal dog
bemeerkes, at potentialet for anvendelse af hgjtemperatur-elektrolyseceller til hydrogen-
produktion er stort, idet disse celler kan omsaette 90-95 % af den elektriske energi til
hydrogen. Allerede med den nuvarende kapacitet af vindmeller i Danmark er der neetter
med s& meget bleest, at vindmelleparkerne producerer mere strom, end vi forbruger. Med
anvendelse af elektrolysecellestakke i forbindelse med for eksempel overskudsstrom fra
vindmeller bliver det muligt at producere billig hydrogen og/eller methan, som senere kan
anvendes i biler eller lignende. Et eksempel pd anvendelse af elektrolyseceller i forbindelse
med overskudsstrem fra vindmeller er et demonstrationsanleg, som blev indviet i Nak-
skov i 2007. Her anvendes lavtemperaturceller (PEMEC), som dog ikke kan opna samme
heje virkningsgrad som hejtemperaturcellerne (SOEC). For at braendsels- og elektrolyse-
celler for alvor kan sla igennem, er det afgorende med et teet samspil mellem forskning,
udvikling og industri; det vil sige nano- og makroverdenen skal hele tiden gi hand i
hénd.
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Sma mgnstre med ﬂ\@
stor virkning

Mogens Havsteen Jakobsen, Peter Baggild, Institut for Mikro- og Nanoteknologi

En af naturens snedigste tricks er nanomgnstre pa overfladerne af planter
og dyr. Bittesma riller og nale er hemmeligheden bag billers og sommer-
fugles fantastiske farvespil og lotusblomstens vandafvisende blade. Ved
at lave kunstige mgnstre pa overflader efterligner vi naturen og skaber
overflader med helt nye egenskaber. For eksempel kan vi lave vandskyende
skibsbunde, der glider lettere gennem vandet og derved sparer braendstof.
Vi kan ogsa lave det modsatte, 'vandelskende’ bilruder, hvor vandet flyder
ud til en tynd film, som man nemt kan se igennem. Efterhanden er vi blevet
sa gode til at ®@ndre pa materialers overfladeegenskaber, at vi kan designe
overflader med egenskaber, der overgar selv de bedste fra naturen.

Bade i industrien og pé universiteterne arbejdes der iheerdigt med at udvikle overflader
med nye og kunstigt fremstillede egenskaber. Vandafvisende, ‘vandelskende’, rengerings-
fri, bakteriefri og selvreparerende overflader, listen over nye egenskaber er lang, og de
okonomiske og helbredsmaessige gevinster er store. For eksempel kan der spares enorme
mengde breendstof pa skibe med glatte skibsbunde, der glider gennem vandet med min-
dre modstand. Fodevareindustrien kan spare penge og kemikalier pa rengeringsfri over-
flader og samtidig fremstille mere sikre fodevarer, hvis borde og gulve har overflader, som
bakterier ikke kan sidde fast pa. I dette kapitel gennemgar vi nogle af de metoder, man kan
bruge til at endre pé overfladers egenskaber.

Den renlige lotusblomst

Du har maske hort om lotuseffekten i reklamer, der lokker med loftet om rengeringsfri
overflader. Produkter til bilen, bdden og hjemmet efterligner efter sigende lotusplantens
elegante made at holde sig fri for vand og skidt. Men hvad er egentlig lotuseffekten?
Lotusplanten tilherer en familie af planter med over 100 forskellige arter, der har smukke
blomster med farver raekkende fra hvid over lyserad til bla og purpur (figur I). Planten, der
gror i mudrede vandleb og seer i Asien, Afrika, Europa og Nordamerika, regnes for hellig
i mange kulturer lige fra de gamle egyptere til nutidens hinduer og buddhister. Maske pé
grund af de altid rene blade. I stedet for at blive vad preller vand af lotusplantens blade
som store draber, der treekker skidt, mudder og sma insekter med sig (figur 2).
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Figur 1. Blomsten pa den indiske hellige lotus Ne-  Figur 2. Vanddrdber preller af pd lotusplantens
lumbo nucifera. blade og treekker snavset med sig.

Botanikere spekulerede i mange ar over mekanismen bag denne fantastiske effekt. Los-
ningen kom i 1996 og blev offentliggjort af professor Wilhelm Barthlott fra det Bota-
niske Institut i Bonn, Tyskland. Med et elektronmikroskop, som du kan leese mere om i
kapitel 2, optog han billeder af lotusplantens blade og sammenlignede dem med tilsvar-
ende billeder af blade fra planter, som ikke har denne selvrensende effekt. Til botanik-
erens store overraskelse viste det sig, at lotusplantens blade havde et mikrolandskab af
sma, gisehudslignende pukler. I stedet for at sprede sig ud over hele bladets overflade
ligger vanddréberne oven pa puklerne (figur 3). Denne effekt bliver forstaerket af et tyndt
vandafvisende vokslag, der deekker hele bladet. Professor Barthlotts opdagelse var et vi-
denskabeligt gennembrud i forstaelsen af, hvordan overfladers struktur i sammenspil med
overfladekemien skaber denne forbavsende selvrensende effekt. Ikke nok med at vand
bliver frastodt af lotusbladets overflade, stov og andet snavs bliver ogsa vasket af sammen
med vanddraberne (figur 4).

Figur 3. Venstre: Billede af vanddrabe pa lotusbladets pukler. Hojre: Computergrafisk fremstilling af
vanddrdber, der fjerner stov og snavs fra lotusbladets pukler.

I modsetning til lotusplantens blade er bladene fra almindelige planter glatte. I stedet for
at forme nesten runde draber breder vanddréaben sig ud over overfladen uden at trille af
(figur 5), og ogsa mudder og stov haenger godt fast. Det er stik imod, hvad man skulle for-
vente: Vandet haenger fast pa den glatte overflade og ruller ubesveeret af den ru (figur 6).
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Lotusblad Figur 4. Grafisk illustration af lotuseffekten. Vand-
draber samler sig oven pd lotusbladets pukler. Nar
vanddrdaberne begynder at trille af bladet pa grund af
tyngdekraften, samler de stov, pollen og andet snavs op
pa vejen.

Mikrostrukturer
Nanostrukturer

Figur 5. Billede af vanddrdbe pd et almindeligt glat
blad.

Figur 6. Illustration af mekanismen bag selvrensende overflader sammenlignet med almindelige over-
flader. A. illustrerer, hvordan vand og snavs opforer sig pa en glat overflade. Vanddraben spredes over
et stort areal pd overfladen, og ndr den pd grund af tyngdekraften glider ned af overfladen, efterlader
den snavset pa overfladen. B. illustrerer, hvordan vanddraben opsamler snavs, mens den triller ned af

lotusbladet. Snavset vil pd denne overflade hellere heenge fast i vanddriben end sidde fast pa bladets
overflade.

Inspiration fra lotuseffekten

Da lotusplantens geniale lasning pa kedelig rengering var afsleret, gik der ikke leenge, for
bade forskere og forretningsfolk begyndte at overveje, om man kunne efterligne planten
og fremstille produkter, som forhindrede snavs og vand i at sette sig fast pa ruder, spejle
og bygninger. Indtil videre er der dog kun kommet fa produkter pa markedet baseret pa
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en kunstig lotuseffekt. En af arsagerne er, at de mikrometer store pukler - som i denne
sammenheeng er ret store strukturer — nemt gdelegges igen ved mekanisk slid. Et mere
holdbart alternativ til vandskyende overflader er produkter, der indeholder nanopartikler.
Disse produkter har en tilsvarende effekt og virker pa alt lige fra bilruder, spejle, vindues-
ruder samt tekstiler, beton, murveerk, tree og plastik. Behandlingen med nanopartikler er
ofte mere robust og holder i op til flere ar takket vaere nanopartiklernes lille storrelse, der
betyder, at de ikke s let gdeleegges ved mekanisk slid. Vi vender tilbage til den kunstige
lotuseffekt senere i dette kapitel, men forst skal vi se pa en anden effekt, der ogsa kan
bruges til at lave selvrensende overflader.

Som dug for solen

Den naeste effekt, vi skal se pa, kaldes for antidugeffekten og virker lige modsat lotuseffek-
ten. I 1997 gjorde forskere fra Tokyo Universitet en overraskende opdagelse. De daekkede
en glasoverflade med en ganske tynd film af titandioxid (TiO,) (boks 1), hvorefter de lyste
pa den med ultraviolet (UV) lys af samme belgelaengde som i sollys. Til deres store for-
bloffelse viste det sig, at de havde opfundet en overflade med antidugeffekt. Dug er vand-
damp, der danner smé dréber af vand pé overfladen, hvilket kan gore glas naesten uigen-
nemsigtigt. Vi kender alle dette irriterende feenomen fra spejlet pa badeveerelset, bilruden
og brillerne om vinteren. Hvis man derimod har dakket glasset med et nanotyndt lag
TiO,, bliver overfladen folsom over for solens straler. Nar solen skinner pa overfladen,
spredes drdberne ud i et tyndt lag, sa ruden klarer op.

Antidugeftekten er fuldsteendig modsat lotuseffekten. I stedet for at danne enkeltstdende
neesten kuglerunde dréber pa overfladen, danner vandet en ganske tynd film, som er gen-
nemsigtig og daekker hele glassets overflade (figur 7). Effekten kan forklares med, at den
UV-bestralede TiO, -overflade ‘snyder’ vandmolekylerne til at tro, at de er landet pa en
vandoverflade. Nar en regndrabe rammer en vandoverflade, blander den sig fuldstendigt
med vandet. Det samme sker, ndr vanddraben rammer en UV-bestralet TiOZ-overﬂade.

uv
—
-
Marke
Figur 7. TiO,-behandlede overflader for
(A og C) og efter UV-bestrdling (B og D).
D Billederne A) og B) illustrerer, hvordan vand-
uv DTU draber spreder sig pd overfladen for og efter
—_— UV-lyset. Duggen pa glasset i C) forhindrer,
B — A at teksten bag glasset kan lceses. Efter UV-
Marke > bestriling D) kan teksten bag glasset tydeligt

leeses.
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Overraskende selvrensende effekt

Som en vigtig sidegevinst har det vist sig, at den TiO,-behandlede, UV-bestrilede over-
flade ogsa nedbryder organisk snavs som fedt og olie. Men i modsaetning til lotusbladets
overflade er en TiO -behandlet glasoverflade helt glat, og en vandfilm, som langsomt gli-
der ned af en glat overflade, fjerner ikke skidt og snavs fra bladet. Der matte derfor findes
en anden forklaring pa glassets selvrensning end lotuseffekten.

TiO, har fotokatalytiske egenskaber. En katalysator er et stof, der foreger hastigheden
ved en kemisk reaktion uden selv at forbruges. En fotokatalysator fungerer ved hjalp af
ultraviolet eller synligt lys. T dette tilfeelde katalyserer TiO, i forbindelse med UV-lyset og
den vandfilm, der normalt findes pa alle overflader pa grund af luftens vandindhold, ned-
brydningen af store organiske molekyler. Molekylerne spaltes enten til mindre molekyler,
hvoraf mange er vandopleselige og vaskes af overfladen af regnen, eller de nedbrydes fuld-
steendigt til forst og fremmest kuldioxid (CO,), vand og nitrogendioxid (NO,). Du kan
lzese mere om den fotokatalytiske effekt af TiO, i boks 2. T dag fremstilles mange typer glas
med en cirka 10-30 nm tynd beleegning af TiO,. Belaegningen er kemisk bundet til glasset
og ser ud til at have en lige sa lang levetid som selve ruden.

Boks 1. Titandioxid (TiO,)

TiO, er den naturligt forekommende oxygenforbindelse af metallet titanium. TiO,
forekommer primeert i to krystallinske former: Rutil og Anatase, hvor Rutil har den
storste fotokatalytiske effekt.

Figur 8. Modeller af de
to  hyppigst forekom-
mende  krystallinske
former for TiO,: Rutil
(venstre) og Anatase
(hgjre). Hvid repreesen-
terer Ti**-atomer, rod er

O*-atomer.

Forekomst
I naturen findes TiO, aldrig rent, men er altid forurenet med andre metalioner som
for eksempel jern. Den reneste form, som findes i naturen, er i strandsand.

Anvendelsesomrader

TiO, bruges som hvid pigment i maling og bleek og som tilseetningsstof i plastik, papir,
fodevarer, solcreme og medicin (tabletter). Pa verdensplan bruges cirka 4 millioner
tons TiO, arligt til disse formal. Ud over anvendelse som farvestof udnytter man, at
TiO,-nanopartikler forhindrer bakterievaekst, og at det i solcreme tilbagekaster infra-
rodt og ultraviolet lys og derfor beskytter huden.
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Boks 2. TiO, som fotokatalysator

Ved tilstedeveerelse af UV-lys er TiO, en meget effektiv fotokatalysator. I atmosfarisk
luft er der altid en naturligt forekommende vandfilm pa naesten alle overflader. Vand-
molekylerne spaltes katalytisk af TiO, til meget reaktive hydroxylradikaler (-OH),
som kan nedbryde organiske molekyler. Luftens oxygen kan ogsa spaltes af TiO, Un-
der indflydelse af UV-lys spaltes O, til superoxidmolekyler (O,), som ligeledes del-
tager i nedbrydningen af organiske molekyler. Begge molekyler er kraftige oxidanter,
og de primeere nedbrydningsprodukter efter en fuldstaendig oxidation af et organisk
molekyle er CO,, vand og NO, (figur 9). Pa trods af at reaktionsprodukterne er sam-
menlignelige med en fuldsteendig forbreending, er reaktionsmekanismen dog meget
anderledes.

S| oxidanion

Figur 9. Skematisk illustration af
xylradikal TiO,s fotokatalytiske effekt. 1) Ved
tilstedeveerelsen af UV-lys spalter TiO,

vandmolekyler og luftens oxygen til

de meget reaktive hydroxylradikaler

(‘OH) og superoxidmolekyler (O,"). 2)

Radikalerne nedbryder bdde nitrog-

\ enoxider (NO)) fra luftforureningen

og organisk snavs, som 3) efterfolgende
/ skylles af den hydrofile (‘vandelskende’)

Frie TIO; Glas overflade.
radikaler

En kamp mellem drabe og overflade

Vi har nu set pa to typer overflader: den hydrofobe eller vandafvisende ‘lotusoverflade’ og
den hydrofile (‘hydro’ = vand, ‘il = kan lide), antiduggende TiO,-overflade. For at forsta
vands forskellige opfersel pa de to typer overflader ma vi se pa begrebet veedning. Veed-
ning fortzeller noget om, hvor effektivt en bestemt veeske spreder sig pa en bestemt over-
flade. De to tidligere eksempler viste klart, at materialernes overfladeegenskaber (selv-
rensende, vandafvisende og antidug) er steerkt atheengige af, hvordan vandet opferer sig
pa overfladen. Vands evne til at fugte en overflade kan bedemmes ved at se pa, om draber
pé overfladen er runde eller fladtrykte. Helt ngjagtigt méler man storrelsen af vinklen
mellem overfladen og kanten af draben. Denne kaldes kontaktvinklen og er illustreret i
figur 10. Kontaktvinkelmalinger udferes typisk ved, at en lille drabe veeske placeres pa
overfladen, og ud fra et billede taget fra siden kan man sd male kontaktvinklen. Hvad siger
den sa noget om?
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Fast (plan) overflade

Figur 10. Kontaktvinkelmaling. Kontaktvinklen 6 mellem en drdbe og en plan overflade er defineret
som vinklen mellem overfladen og tangenten mdlt, hvor de tre faser modes: overflade, drabe og luft.

Lidt simplificeret kan vi forstd kontaktvinklen som resultatet af en kamp mellem vand-
draben, der forsoger at holde en kuglerund form, og den underliggende overflade, som
forseger at traekke vandet ud.

- Vaesken har en bestemt overfladespeending. Vandmolekyler tiltraekker hinanden og vil
helst have s& mange nabomolekyler som muligt. De molekyler, der er ner overfladen,
har feerre naboer og bliver derfor trukket ind mod midten i et forseg pa at gore over-
fladen mindst mulig (boks 3). Resultatet er, at den naturlige form af en vanddrabe er
kuglerund.

- Overfladen har en bestemt overfladeenergi, som svarer til veeskers overfladespaending.
Hvis overfladeenergien er hej, vil vandmolekylerne typisk gerne sidde teet pa overfla-
den, som vi derfor kalder hydrofil. En hydrofil overflade forseger at traekke vanddraber
ud over et stort areal, mens drabernes overfladespaending forseger at gore arealet sé lille
som muligt. Hvis overfladen har en lav overfladeenergi, er den i stedet hydrofob.

Bade overfladespeending og overfladeenergi er energi per areal. For vanddraben er overfla-
despandingen ganske simpelt, hvor mange joule det koster at @ge vanddrabens areal med
en kvadratmeter. Det er vaskens overfladespaending i forhold til overfladens overflade-
energi, der bestemmer kontaktvinklen (boks 3), og dermed om vandet ligger som perfekt
runde perler oven pa (som i lotuseffekten) eller spredes ud (som for antidugoverfladen).
Du kan med det blotte gje se pa en overflade, om det er vanddrabens overfladespanding
eller den underliggende flades overfladeenergi, der dominerer; Du skal blot se pi, om
draberne ser flade eller runde ud. Man kan groft inddele overflader i fire klasser, efter
hvordan vanddraberne spreder sig pa overfladen vurderet ud fra kontaktvinkelmélinger

(figur 11).
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A. Superhydrofil overflade.
Nanostruktureret silicium
uden overfladebelaegning.

Kontaktvinklen ~ mellem
vandet og overfladen er
nul, og vandet suges ned
i overfladen. Denne type
overflader har en antidug-
effekt.

B. Hydrofil overflade. Glat
silicium uden overflade-
belagning.Vands kontak-
tvinkel til overfladen er
mellem 10° og 70°. Hydro-
file overflader vaedes let
af vand.

C. Hydrofob overflade.
Glat silicium med vandafvi-
sende teflonlag. Vand har
en kontaktvinkel mellem
70° 0g 160°.

D. Superhydrofob overfla-
de. Nanostruktureret sili-
cium med vandafvisende
lag. Kontaktvinklen mel-
lem vand og overfladen er
over 160°, og dette giver
en staerk selvrensende ef-
fekt som hos lotusblom-
sten.

Figur 11. Eksempler pd de fire klasser af overflader baseret pd vands kontaktvinkel til de forskellige
overflader.

Boks 3. Vaeskers overfladespaending
Molekyler i vaesker holdes sammen af intermolekylere kreefter. Figuren til venstre
herunder viser, hvordan molekyler i midten af en vaeskedrdbe maerker de intermole-
kyleere kreefter til alle sider, hvorimod molekyler pa drdbens overflade kun er pavirket
af molekylere kreefter pa de sider, der vender ind mod draben. For at ‘pakke’ flest
muligt af drabens molekyler i midten forseger drében at reducere overfladearealet
mest muligt ved at traekke sig sammen til en kugle. Man kan sammenligne det med,
at draben er speerret inde i en elastisk hinde. Overfladespsendingen er et mél for, hvor
steerk ‘hinden’ er, det vil sige, hvor sveert det er at bryde drabens kugleform for en
bestemt veeske.

Figur 12. Illustrerer hvordan molekyler i veesker holdes sammen af intermolekylaere kreefter.
Hydrogenbindingerne mellem vandmolekyler er specielt kraftige.
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De intermolekylaere kraefter mellem vandmolekyler er staerkere end de fleste andre
veeske, fordi vandmolekylerne er poleere. Det skyldes, at elektronerne fordeler sig asym-
metrisk mellem oxygen- og hydrogenatomerne, sd oxygen bliver lidt mere negativt,
mens hydrogenatomerne bliver lidt mere positive. Kreefterne mellem de polaere atom-
erne kaldes for hydrogenbindinger, og dannes mellem oxygen- og hydrogenatomer i to
tilstedende vandmolekyler. Vand har derfor en meget hej overfladespeending i sam-
menligning med de fleste andre vaesker (figur 13).

Figur 13. Vands overfladespeending er s
hoj, at det kan veere sveert at bryde igen-
nem overfladen. P billedet ses en papir-
clips flydende pa vandoverfladen.

Ru overflader far det glatte lag

Vi har for neevnt, at lotuseffekten virker ved en kombination af et vandafvisende vokslag,
og sma pukler som vandet ligger oven pa. Nu vil vi se lidt neermere pa, hvorfor puklerne
virker vandafvisende. Dette er vigtigt at forstd, for her ligger neglen til at lave overflader,
der har ekstreme egenskaber som for eksempel at veere langt mere glat end selv den bedste
teflonpande.

En overflade, der er glat at rore ved og se pa, kan sagtens ligne de franske alper i et kraftigt
mikroskop. Neesten alle overflader er ru pa mikro- eller nanoskala, og den ru struktur har
en stor betydning for vaedning af overfladen. Ved bevidst at kontrollere overfladens struk-
tur pa nanoskala kan vi lave vores egne enten vandelskende eller -afvisende overflader.
En af de mest besynderlige ting ved ru mikro- og nanostrukturer er nemlig, at nojagtig
det samme monster kan gore en overflade enten vandsugende som en svamp eller vand-
skyende som fjerene pa en gas. Samme struktur, men vidt forskellig effekt. Vi kalder de to
drastisk forskellige feenomener for henholdsvis kapillareffekten og lotuseffekten. Vi starter
med at se pa lotuseffekten, hvor vandet ligger oven pé den ru overflade.

Lotuseffekten: Som vand pa en gas

En gas kan svemme i lang tid, uden at vandet treenger ind i fjerdragten. Det skyldes, at
luftlommer i fjerdragten gor den vandafvisende. Den samme forklaring gelder for en
skojtelober - altsa insektet, der ‘gar’ pa vandet pa sine spidse ben, der kan veere op til 20
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cm lange. Hvis vi ser pa skojteleberens ben i et mikroskop, opdager vi en taet skov af fine
hér. Bade gasefjer og skejtelobernes harfine struktur holder takket veere vands store over-
fladespaending vandet pa afstand (figur 14).

Figur 14. Bade skojteloberens ben og gdsens fier er vandafvisende. Det betyder, at skojteloberen kan g
pd vandet (selv ndr der er to af dem!) og at gdsen aldrig bliver vad. Luftlommerne mellem hdr eller fjer
holder vandet pd afstand.

Som vi beskrev i sidste afsnit, afgeres vands tilbgjelighed til at sprede sig ud pa en over-
flade af forholdet mellem vandets overfladespaending, det vil sige, hvor stor et energitab
vandet har ved at oge sit areal, og overfladens overfladeenergi, der er et mél for, hvor stor
en energigevinst vandet opnar ved at sprede sig ud pa overfladen. Vanddréber, der lig-
ger oven pa et lotusblads pukler, opnar ikke nogen sterre energigevinst ved at sprede sig
ud over et storre omrade. Sa leenge dréberne bliver oven pa puklerne, skal vandet bruge
alt for meget energi pa at deekke det storre areal, uden at det far nogen energigevinst fra
kontakt med bladets overflade. Derfor forbliver vandet pa den kuglerunde form. Effekten
kan veere sa ekstrem, at overfladen bliver superhydrofob med en kontaktvinkel storre end
160 grader (figur 11D). De smé har pa skojteloberens ben har samme effekt, her er bille-
det bare vendt pa hovedet: Harene holder skojteloberen pa afstand af vandet, der afviser
skojteloberens ben, omtrent som hvis insektet lgb pé is.

For at opsummere: Sd leenge vand ligger oven pa pukler, er der altsa en sterre energi-
gevinst at hente fra vandets egen overfladespanding end fra den underliggende overflades
overfladeenergi. Grunden til, at vandet bliver oven pa lotusbladets pukler, skyldes bladets
tynde vokslag, som vi har naevnt tidligere. Hvis voksen fjernes, bryder lotuseffekten sam-
men. I stedet siver vandet ned mellem puklerne, og overfladen bliver nu superhydrofil.
Dette feenomen kaldes for kapillareffekten, og den beskriver vi naermere i neeste afsnit.

Kapillareffekten: Som vand i en svamp
Huvis det lykkes vandet at sive ned i mellemrummene, fordi overfladen ikke er tilstreekkelig
hydrofob, bliver kontakten mellem vanddraben og overfladen pludselig meget storre, end
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hvis overfladen var glat. Pa en glat overflade rerer vanddraben kun overfladen under den,
mens den pé en puklet overflade ogsa har kontakt til puklernes sidevaegge. Energiregn-
skabet fra for ser derfor nu helt anderledes ud. Energigevinsten for vandet ved at sprede
sig ud pé den nanostrukturerede overflade er langt storre, end hvis overfladen var glat,
og i ekstreme tilfeelde er materialets overflade nu superhydrofil (figur 11A). En super-
hydrofil overflade har en kontaktvinkel sa teet pa nul grader, at vi slet ikke kan male den.
Pé en sadan en overflade spredes vandet lynhurtigt ud mellem nalene, akkurat som nér en
vanddrabe suges ind i en svamp eller et stykke kgkkenrulle. Dette kaldes kapillareffekten,
og det er den samme effekt, der gor det muligt for traeer at suge vand helt op i 30 meters
hejde.

Vi har altsa nu set, at den samme nanostrukturerede overflade bade kan vere hydrofob
og hydrofil. Overfladebeleegningen afger overfladens evne til at frastede eller tiltreekke
vandet. For eksempel er lotusblomsten vandafvisende pa grund af det tynde vokslag.
Overfladens nanostrukturer virker blot som forstarkere, der gor hydrofile overflader
superhydrofile og hydrofobe overflader superhydrofobe som lotusbladenes pukler. Den
forstaerkende effekt er illustreret i figur 15. Man kan ogsé lave ru superhydrofobe overfla-
der ved hjeelp af sylespidse carbonnanorer. Vandet laegger sig her som kugler oven pa de
skarpe spidser (figur 16).

Lotus effekt] 180 . .
Figur 15. Grafen viset, hvor-
= o
Hydrofob S dan graden af bade den hy-
> drofobe og hydrofile egenskab
5 af en overflade forsteerkes af
El
- Hydrofil Kapillarrors effekt | 2 overfladens struktur mdlt ved
0 cendringer i kontaktvinklen.
Glat Ru
y

Figur 16. Vanddraber, der ligger pd en mdtte af carbonnanoror. Her forstaerker de sylespidse nanoror
overfladens hydrofobe effekt og skaber en superhydrofob overflade.
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Moderat ruhed far draberne til at henge fast

Hvilken type nanostruktur er si bedst til at fa vanddréber til at prelle af? Lad os starte
med den darligste type, den man i hvert fald ikke skal veelge. Hvis du vil have vanddraber
til at heenge fast pa din forrude, skal overfladen vaere moderat ru, det vil sige have masser
af smé fremspring, som dréberne bliver fanget af, men som hverken er hgje eller spidse
nok til, at draberne bliver liggende oven pa (lotuseffekten) eller bliver suget ned imellem
(kapillareffekten).

Desverre er en bilrude lige preecis sadan en overflade. Det vil sige, at neesten lige meget
hvad man ger ved en bilrude, kan det ikke blive veerre. En almindelig glasrude er ikke sa
hydrofil, at vanddréaberne trackkes ud til en glat film, og heller ikke sa hydrofob, at de preller
af. Vanddraberne bliver i stedet naglet til overfladen af fremspringene. En af strategierne til
at gore glasruder vandafvisende er at kombinere en udglatning af fremspringene med et
hydrofobt materiale, hvilket man kan gere for eksempel med voks eller silikone. Vand-
draberne ligger nu pa en mere hydrofob overflade med fzerre og mindre fremspring og
glider derfor af (boks 4). En del af de nanoprodukter til overfladebehandling mod snavs
eller dug, man kan kebe i Danmark, er baseret pa denne effekt. Pudsigt nok kan man i
Asien kebe produkter til samme formédl, men som virker stik modsat. I Japan er det for
eksempel mere populert at gore glasruderne superhydrofile, s& vandet daekker hele ruden
som en tynd film. Man kan nemlig se lige s& godt igennem en ubrudt vandfilm, som igen-
nem en vandfri bilrude, nar blot vandfilmen er tynd nok. Det er nemlig kun vand pé drabe-
form, som bryder lyset og derved forstyrrer udsynet, som vi sa i afsnittet med TiO,-over-
fladerne. Nér det drejer sig om sigtbarhed, er det veerste altsa hverken en superhyfrofil eller
superhydrofob rude, men derimod glas med en overflade, der er hverken det ene eller det
andet.

Boks 4. Pinning
Ru overflader er ikke altid lykken. Vanddréaber kan i stedet for at glide af overfladen
heenge fast i fremspringene. Det kaldes for ‘pinning’. Kunsten er at ggre overfladen
enten meget ru (superhydrofob)
eller meget glat (superhydrofil). I
figuren nedenfor viser den rede
kurve, hvordan pinningeffekten
er storst pa overflader, der lig-
ger midt imellem meget glatte og
meget ru overflader. Nedenunder
ses et eksempel med en ru over-
flade, hvor fremspringene er glat-

tet ud med et hydrofobt lag (for
eksempel voks). OVW
Nning

[

“Pinning”

|
F
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Nanorer bryder overfladekrafterne

Som vi har set, kan overfladeegenskaber @ndres blandt andet med mikro- og nanopar-
tikler, voks og TiO,. Nu skal vi se pa, hvordan man laver superru overflader ved at dyrke
‘nanogrees’ af carbonnanorer (figur 17 og 18).

Nar man arbejder i nanoverdenen, er man nedt til at forholde sig til en meget forstyrrende
egenskab, nemlig den at ting klistrer sammen pa nanoskala blandt andet pa grund af van
der Waals-kreefter. Van der Waals-kreefter er svage kreefter, der virker mellem alle mole-
kyler. I den makroskopiske verden meerker vi ikke s& meget til dem, men nar partiklerne
bliver smé nok, det vil sige, jo sterre overfladen er i forhold til rumfanget, sa tager van der
Waals-kraefterne over og far nanopartikler til at klistre til naesten alle overflader. Det kan
du leese mere om i kapitel 7. Denne klistereffekt gor det vanskeligt at lofte og leegge ting
fra sig, og forskerne arbejder derfor ihaerdigt pa at fremstille slip-let overflader. Her kom-
mer nanorer ind i billedet. Rorene er pa grund af deres lange og tynde form perfekte som
‘fakirnale, der bryder van der Waals-kreefterne mellem overfladen og nanopartiklerne.
Nanoror fremstilles ved, at man forst placerer nanopartikler af nikkel pé en siliciumover-
flade. Derefter varmes det hele op i en carbonholdig gas som for eksempel metan, hvorved
der gror et carbonnanorer op fra nikkelpartiklen. Ligesom vanddraben, der forseger at
finde en form, der giver flest bindinger til flest mulige vandmolekyler og dermed mindst
mulige overflade, er nanorerets smukke og ekstremt steerke struktur en konsekvens af, at
carbonatomerne gerne vil veere bundet til sa mange nano-carbonatomer som muligt. Den
struktur, som giver den laveste totale energi for et lille antal carbonatomer, er et ror med
den karakteristiske hgnsenetstruktur (figur 17).

T T ae SN
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Figur 17. Carbonnanoror har en karakteristisk ‘honsenetstruk-
tur’ opbygget af hexagonale carbonenheder.

Vi har nu fremstillet nanoregrene. Lad os se pa, hvordan de klarer sig i konkurrence med en
teflonoverflade i kampen om at bryde overfladens van der Waals-kreefter (figur 18).

For at sammenligne teflon og carbonnanorgrene spredte vi en oplesning med latexkugler
med en diameter pa 5 pm ud pa forskellige overflader. Derefter skubbede vi til kuglerne
med meget sma glasbjaelker. Ved at holde gje med hvor meget bjeelken skal boje, for at
kuglerne river sig los, kan vi méale, hvor godt de sidder fast.

Resultaterne var klare. Pa glas, silicium og guldoverflader sad latexkuglerne ubehjelpeligt
fast. Selv pa teflon kunne vi kun akkurat vriste kuglerne fri, og ikke uden at bjelkerne
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bajede en del, som billedet i figur 18 viser. Nar vi derimod spredte kuglerne ud pé skoven
af carbonnanorer, var der en enorm forskel. Her kunne vi skubbe rundt med kuglerne,
som om de var smé fodbolde, uden modstand overhovedet. Denne opdagelse betyder, at
vi pé en overflade af carbonanorer kan lefte og flytte rundt péa en reekke yderst skrgbelige
nanostrukturer, uden at de gar i stykker. Figur 19 viser en sadan skrgbelig organisk nano-
bjeelke, der ligger pa en skov af nanorer, og som vi let lofter af ved at stikke en skarp spids
ind under fiberen. Hidtil var det aldrig lykkes at flytte sédanne bjelker fra underlaget
uden at gdeleegge dem.

Figur 18. Latexkugler pa en overflade af teflon klistrer fast til overfladen. a) og b) viser, hvordan de smad
glasbjeelker bojer uden at kunne flytte kuglerne. I c) og d) ligger latexkuglerne pa en skov af carbon-
nanoror, og her kan glasbjcelkerne let skubbe kuglerne rundt.

Figur 19. En 100 nm bred bjeelke ligger pd et underlag af carbonnanoroer. Bjcelken kan let loftes af over-

fladen, fordi nanororene forhindrer bjcelken i at klistre fast til overfladen.
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Perspektiver

Der er et stort behov for vand- og olieafvisende overfladebehandlinger ikke bare i biler og
keokkener, men ogsa til ‘fedtfingre-fri’ mobiltelefon- og computerskeerme, graffitiafvisende
facader samt en lang reekke andre materialer. Som vi har set, er det desuden vigtigt at lave
overflader, der bryder de intermolekylaere kreefter, ndr man skal arbejde pa nanoskala.
For samfundet er der store ekonomiske, helbredsmeessige og miljemeessige gevinster ved
superhydrofile og -fobe overflader. Renggringsmidler — iseer dem man bruger industrielt -
er ofte bade forurenende og sundhedsfarlige, og hvis man kan nedbringe forbruget af dem
er det godt for bade mennesker og milje. Superglatte nanostrukturerede overflader kan
ogsa reducere breendstofforbruget hos skibe og maskiner, hvilket kan blive meget vigtigt i
en fremtid, hvor energi og ressourcer bliver knappe og derfor dyrere. Nanostrukturerede
overflader kan ogsa forhindre bakterier i at satte sig fast pa eksempelvis fabrikationsud-
styr pa slagterier og operationsborde pa hospitaler. Listen over anvendelsesmulighederne
er lang og vil formentlig kun blive leengere, efterhanden som vi bliver bedre til at udnytte
samspillet mellem overfladers struktur og kemiske egenskaber. Ved at tegne mikro- eller
nanostrukturer i overflader kan man f4 dem til at opfere sig pd mader, som slet ikke kan
lade sig gore med almindelig kemi. Dette princip bruges tusindvis af steder i naturen, ikke
bare i lotusblomster og gasefjer. Nanoteknologien gor det muligt at efterligne disse fantas-
tiske losninger og lave overflader, selv ikke naturen kan hamle op med.

Kapitlets forfattere. Fra venstre: Lektor Mogens Havsteen Jakobsen og Lektor Peter Boggild.
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KAPITEL 7

Nanomekanik
- en verden | bevaegelse x

Peter Baggild, Anja Boisen, Institut for Mikro- og Nanoteknologi

\|/

Vi lever i en verden i bevaegelse, og mekanikkens love beskriver, hvordan
ting bevaeger sig - ogsa pa nanoskala. Vi kan lave maskiner, der har bevae-
gelige dele i mikro- og nanostarrelse. Bade airbaggen i bilen og mobiltele-
fonen har mekaniske mikrosensorer, der opfanger selv de mindste fartaen-
dringer, mens nanobjxlker maler massen af virus, bakterier, og giftstoffer
i mad og miljg. Mekaniske robotarme med nanopincetter kan endda flytte
rundt pa nanomaterialer, sa vi kan bruge dem som byggesten. | dette kapi-
tel fortzeller vi om mekanik, der maler og manipulerer nanostrukturer.

Det er ikke nogen ny ide at gore maskiner mindre. Allerede i middelalderen forsegte op-
finderne at bygge apparater og instrumenter, der var s smd, at de kunne transporteres.
Sma maskiner vejer mindre, bruger mindre energi, fylder mindre og koster mindre, fordi
der skal bruges faerre materialer til at fremstille dem. Somme tider virker de ogséa bedre
end deres storebrodre, for eksempel ved at vaere mere folsomme og nejagtige. Dette er
motivationen for at lave mikro- og nanomekanik. Et af de tidligste og bedst kendte ek-
sempler pd mikromekanik er uret, som var afgerende for at kunne navigere
til sgs. Tyskeren Peter Henlein opfandt i 1508 det forste transportable ur:
Lommeuret (figur 1). Pludselig var tiden noget, man kunne have med sig,
og opfindelsen var et varsel om den forrygende teknologiske udvikling,
der fulgte i arhundrederne efter. Peter Henleins ur kreevede, at man
kunne fremstille beveegelige dele med en nojagtighed pa greensen
af, hvad man kan se med det blotte oje, det vil sige omkring 0,01
mm. Siden har greensen for, hvor sméa dele vi kan fremstille,
rykket sig igen og igen.

Figur 1. Lommeuret. Et af de tidligste eksempler pd mikromekanik. Pree-
cisionen i uret er teet pd graensen for, hvad menneskets hind og oje kan

preestere.
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I dette kapitel tager vi fat pa to typer mikro- og nanomekanik: sensorer og

Sensorer versus aktuatorer aktuatorer. Ordet sensus kommer af latin og betyder fole eller meerke, mens
Sensor actus betyder bevaege eller handle. Mennesket bruger sensorer (folesansen)
Fysisk, kemisk, mekanisk input til at registrere omgivelserne og aktuatorer (muskler og knogler) til at bevee-
= Spanding, strem output . . . o o

ge sig selv og tingene omkring os. P4 samme made er sensorer og aktuatorer
Aktuator vigtige i forhold til at kunne registrere og flytte rundt pa mikro- og nano-

Spanding, strgm input

2 Mekanisk output dele (figur 2). I kapitlet gennemgar vi en reekke eksempler pa mekaniske

sensorer og aktuatorer:

- Nanomassesensoren, der som en meget lille guitarstreng maler sendringer i resonans-

frekvensen, nér bakterier eller vira saetter sig pa den.

Accelerationssensoren, der ligesom orets balanceorgan maler beveaegelser i telefoner, air-

bags og kameraer.

Mikrobjeelken, der ’smager’ sig frem til bakterier i maden og ’lugter’ spreengstoffer i

lufthavnen, samt

- Nanopincetten, der fungerer som menneskets forlengede hand og flytter rundt pé
bittesma nanobyggesten.

anomassesensor

Balance,
bevagelse

Gribe, holde, fole

Figur 2. Mekaniske og biokemiske sensorer efterligner menneskets beveegeapparat og sanser. De smd
mikro- og nanoapparater mdler og registrer de mindste beveaegelser og stofmaengder og hjeelper os med
at flytte rundt pa ting, der er alt for smad, til at vi selv kan se og rore dem.
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Figur 3. En mekanisk nanosensor, der svinger op og ned med en given resonansfrekvens, cendrer

frekvens, hvis dens masse cendrer sig. Guitarstrengens veegt afgor, om tonen er lav eller hoj. En tung
streng har en lavere resonsansfrekvens (og dermed dybere tone) end en let. Til hojre ses to ‘nanogui-

tarer’, hvor de nanotynde strenge svinger med meget hoje frekvenser.

Sensorer overalt

En mikrosensor er pa storrelse med bredden af et har, mens en nanosensor kan vare
ned til tusind gange mindre. Ved at gore de beveegelige dele i sensorerne mindre, kan vi
gore dem mere fintfolende og for eksempel registrere bilens bevagelser meget precist.
Men frem for alt bliver sensorerne mindre og kan derfor bygges ind i flere og flere af de
genstande, der omgiver dig: telefonen, keleskabet, tgjet og computeren for blot at neevne
nogle fa eksempler. Ting, vi normalt taenker pa som dede og inaktive, bliver gjort ‘leven-
de] sa de kan reagere pa og for os og det omgivende miljo. I det folgende afsnit skal vi se
narmere pd, hvordan eendringer i masse og frekvens bruges til at registrere bevaegelser.

Sma bjalker, stor folsomhed

Naturlige og menneskeskabte mekaniske svingninger optraeder overalt. Jordens kredsen
rundt om Solen og elektronernes bevegelse rundt om atomkernen er begge mekaniske
svingninger. Frekvensen, det vil sige antallet af svingninger per sekund, afgeres af mas-
sen af det svingende objekt. Sma og lette mekanismer arbejder som regel med en hojere
frekvens eller reagerer pa kortere tid end store og tunge. For eksempel svinger de lette
tynde strenge pé en guitar med en hojere frekvens end de tungere tykke (figur 3), og en
knallertmotor har et hgjere omdrejningstal end en traktormotor.
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Sensorer, der registrer bevegelse ved hjelp af beveegelige dele, kalder vi for mekaniske
sensorer. Hvis man bringer en bjalke i resonans, har man en sensor, der registrer, nar
noget lander pa den. Det kaldes for en massesensor (figur 4) eller en masseresonator. Reso-
nansen opstar, nar bjeelken pavirkes med en kraft, der svinger i takt med egenfrekvensen.
Fordi resonansfrekvensen er atheengig af massen, eendrer den sig, nér en partikel setter
sig pa bjeelken. Det vil sige, at man ved at méle @ndringer i frekvensen bade kan registrere
partikler pé bjaelken. Hvis bjaelken er meget fintfolende, kan man desuden bestemme mas-
sen af partiklen.

Figur 4. Bakterier og virus der lander pd en vibrerende bjcelke, fir resonansfrekvensen til at blive en
smule lavere (langsommere svingninger), fordi bjcelkens masse bliver storre. Ved at mdle resonans-
frekvensen af bjeelker i nanostorrelse kan man registrere partikler helt ned til attogram (10%), for
eksempel en enkelt viruspartikel. Billedet til hojre viser en Escheria coli-bakterie pd en 320 nm tyk

mikrobjcelke af siliciumnitrid.

Hvor fintfelende en bjelke er athaenger af dens storrelse. Sammenhangen mellem reso-
nansfrekvensen og det svingende objekts masse viser, hvad der sker med resonansfrekven-
sen, hvis bjalken pa figur 3 gores mindre i alle tre dimensioner: bredde, laengde og hgjde.
Mange svingende systemer opforer sig som harmoniske oscillatorer, som kendetegnes ved,
at kraften, der treekker systemet tilbage mod ligeveegt, er proportional med udsvinget:

F=—kx

hvor F er kraften, k er fiederkonstanten og x er udsvinget. Resonansfrekvensen f af en
harmonisk oscillator er proportional med kvadratroden af fjederkonstanten k delt med
massen m af den svingende del:

<
m

Her kan man se, at resonansfrekvensen géar ned, nar massen gar op. Hvad sker der sé, nér
vi for eksempel gor bjeelken 10 gange mindre? For det forste athaenger fjederkonstanten k
af bjaelken som:

. breddex hajde’

k 3
leengde

100 Nanoteknologiske Horisonter



Det betyder, at hvis bjalken ggres 10 gange mindre bade i bredden, hejden og leengden
pé samme tid, bliver flederkonstanten altsa 10 gange mindre. Derimod bliver massen 1000
gange mindre, fordi massen m er proportional med volumen, altsa:

m oc bredde x leengde x hajde

En sadan resonator kan udnyttes til at lave en massesensor, der bliver mere folsom jo min-
dre den er. De bedste nanomassesensorer er sa folsomme, at de kan registrere attogram
(10*® gram), hvilket svarer til massen af enkelte bakterier og viruspartikler. Du kan leese
mere om fremstillingen af nanobjeelker i kapitel 8 om nanofabrikation.

Bevagelsessensorer

En af de mest udbredte typer bevaegelsessensorer maler farteendringer. De kaldes ogsa for
acceleratorer eller et accelerometer. Vore dages hejteknologiske biler og fly er fyldt med
hundredvis af sma mekaniske bevagelsessensorer, der konstant méler sendringer i farten.
I bilens airbag sidder der bevaegelsessensorer, der lynhurtigt og praecist registrerer plud-
selige stod, sa airbaggen kun bliver udlgst ved en ulykke. Bevagelsessensorer kan desuden
miéle vibrationer i vindmeller og industrielle maskiner og advare om slid og sammenbrud,
laenge for ulykken sker.

Beveegelsessensorer bruges ogsa til livagtigt
animerede film og computerspil, hvor en
saerlig sensordragt registrerer skuespillerens
beveegelser (figur 5). Bevaegelsesmonstrene
kodes ind i en computer, sa den animerede
figur beveeger sig preecis som skuespilleren.
Hjemme i stuen har spillekonsoller som
for eksempel Nintendo Wii beveegelses-
sensorer bygget ind i maskinens controller,
sa enhver handbevzgelse bliver overfort til
spillet. Nar du fejer controlleren frem og
tilbage, styrer du samtidig tennisketsjeren
eller boksehandsken pa skeermen.

Figur 5. *Sensordragt’. I animerede film bliver
figurernes beveegelser indspillet af en skuespiller
ifort en dragt med beveegelsessensorer. Bagefter
bliver skuespillerens bevaegelser overfort til den

computerskabte figur.
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Sensoren fungerer omtrent som et lod, der er hangt op i en fjeder. Beveeger man plud-
seligt ophaenget, begynder loddet at svinge. Et accelerometer maler farteendringer med
en mikroskopisk plade, der haenger pa en chip (figur 6). Nar chippen pludselig beveages,
begynder pladen i midten at svinge. Ved at méle svingningerne kan vi bestemme accelera-
tionen af for eksempel en bil eller et fly. Bevaegelsen bliver omdannet til et elektrisk signal
ved kapacitativ afstandsmdling, som udnytter, at to elektrisk ledende plader placeret teet pa
hinanden kan oplagre elektrisk ladning. Hvor meget ladning der kan oplagres athaenger af
afstanden mellem pladerne. Nar pendulet beveger sig i forhold til afstandsmalerne, sn-
drer storrelsen af den elektriske ladning sig, og vi maler en lille strom. De mest folsomme
sensorer kan male accelerationer helt ned til 1/1000 g - sa roligt er det neesten umuligt at
holde sin hand.

Fjederophang

o

he]

=

B

=

1)@
Lod Figur 6. Princippet i et accelerome-
\‘ ter kan sammenlignes med et pen-
Afstandsmaler dul (overst). Loddet i midten scettes

i svingninger, ndr chippen bevaeges
og ved at mdle svingningerne kan vi
bestemme accelerationen. Det kvad-
ratiske lod er ophcengt i tynde fiedre.
Fingrene pa loddet griber ind i de
elektrisk ledende plader pd hver side
(afstandsmadlerne) og endrer deres
kapacitans, ndr chippen beveeges i
forhold til loddet. Kapacitanscen-
dringen udloser en lille strom, og
storrelsen af strommen aflaeses som
en fartendring. Nederst ses et billede
af et accelerometer taget med et
Skanning Elektronmikroskop (SEM).

Bakterier spores med mikroskopiske bjaelker

En anden type mekaniske sensorer maler smé meengder af for eksempel kemikalier, bak-
terier, vira og spraengstofter. Hvert ar bliver mange tusinde danskere syge af at spise mad
inficeret med sygdomsfremkaldende bakterier som Escheria coli og Salmonella, som i
vaerste fald kan sla dem ihjel. Hvis bakterier i fodevarer kan spores billigt og hurtigt, kan
den enkelte landmand, slagter eller forbruger selv undersoge fodevarernes kvalitet. Hvis
testen udferes der, hvor maden produceres, bliver de darlige fodevarer fundet, allerede
for de nar ud pa supermarkedets hylder. Det sparer bonden eller fabriksejeren for mange
penge og forbrugeren for madforgiftning. En anden mulighed er, at du selv hjemme pé
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kokkenbordet undersoger maden for coli- eller salmonellabakterier. Biosensorer, der
sporer bakterier nemt og billigt, ville ogsa gere stor gavn pa hospitaler, hvor hygiejne et
sporgsmal om liv eller dod. Det har store sundhedsmaessige og ekonomiske perspektiver
at kunne spore bakterier i fodevarer, pd hospitaler og andre steder.

En mekanisk biosensor sladrer om selv sméa meangder af bestemte biomolekyler, for ek-
sempel bakterier og vira. I stedet for svingninger som i massesensoren, afslgrer biosen-
soren biomolekyler ved at bukke sig. For at forsta princippet i sensoren kan du teenke pé
et stykke karton, der bliver malet pa den ene side. Nar malingen torrer, traekker den sig
sammen og treekker kartonen under sig med, s& det bgjer til den side, malingen er pa. Hvis
du nu teenker pé en bjelke, der er 1000 gange mindre end et ark karton og daekket af et
tyndt lag kemisk sporstof pa den ene side, sa har du den mekaniske vippesensor. Vippen
bgjer, nar et molekyle, der genkender sporstoffer, binder sig til den. Molekylet kan enten
fa det kemiske lag til at traekke sig sammen, ligesom malingen, sa vippen bgjer opad, el-
ler det kan fa laget til at udvide sig, sa vippen bejer nedad. Ved at bygge vippen sammen
med veaeskekanaler pa en mikrochip kan man lave en ekstremt lille sensor, der kan bruges
til at undersege blodprever, spyt eller andre prover for udvalgte bakterier, vira eller DNA-
molekyler (figur 7).

Figur 7. Eksempel pa en biosensor. Veesken
R lober forbi de smd mikrovipper. Hvis

proven indeholder bakterier, der binder til

. vipperne, bojer disse og eendrer
derved deres elektriske modstand.

Modstandscendringen afleeses
vﬂ pa voltmetret og afslorer

bakterierne.

Vippen er lavet af silicium. Nar den bgjer til den ene side, bliver den strukket pa den
modsatte side. For at male hvor meget vippen bgjer, bygger vi elektriske straeksensorer
ind, som @ndrer deres elektriske modstand, nar de streekkes. Sadanne materialer kaldes
piezo-resistive, og et af dem er heldigvis silicium, som vi har arbejdet med i laboratoriet
i mange ar. Som sporstof bruger vi et, der binder precis det molekyle, vi er interesseret i
at finde. For eksempel kan antistoffer mod colibakterier spore bakterierne i en madprove.
Streeksensorerne er sa folsomme, at bjaelken blot beheover at bgje sig nogle f4 nanometer
for at give et elektrisk udslag og derved sld alarm om tilstedeverelsen af bakterier i proven.
Sé selvom bjeelken i forhold til molekylerne er temmelig stor, nemlig omkring 1/10 mm
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lang, kan man male massen af blot en enkelt colibakterie (figur 8). Signalet registreres og
forsteerkes af indbygget elektronik. Derved kan man have et helt kemilaboratorium i lom-
men, i koledisken - eller i kroppen.

Mikrobjzelke

Figur 8. SEM-billede af to mikrobjeelker af silicium set pd samme skala som en husflue. Bjelkerne er

100 pum lange, 40 um brede og 1 um tykke og kan lige anes med det blotte oje.

Allerede i dag kan biosensoren spore forskellige typer bakterier en ad gangen. Neaeste skridt
er at kombinere bjeelker med forskellige sporstofter, der passer til hver sin bakterietype.
Sensoren pa figur 7 har fire forskellige sporstoffer pa vipperne. P4 den made kan vi un-
dersoge prover for mange forskellige bakterier pd en gang. En anden mulighed er at bruge
sporstoffer, der binder til forskellige kemiske forbindelser i sprangstoffer. Et spreengstof
bestar ofte af mange forskellige stoffer, og sensoren kan fungere som en slags kunstig naese,
hvor kombinationen af de bjelker, der bejer, forteller preecist, hvilket spraengstof der er
tale om.

Nanorobotter er menneskets stedfortredere

Robotter er vores stedfortreedere i situationer, hvor vi enten ikke er steerke, preecise eller
hurtige nok som ved et samleband i en bilfabrik eller pé steder, hvor vi slet ikke kan ophol-
de os - pa dybt vand, i rummet, eller i nanoverdenen. At flytte rundt pa nanosterrelser
er lidt som at teelle sand med boksehandsker og fedtede briller. De veerktgjer, vi benytter,
er kluntede, og det er sveert overhovedet at se, hvad der foregar. Her kan nanorobotterne
heldigvis veere os til stor hjelp. Det er dog stadig ikke ukompliceret at arbejde i nanover-
denen. Overfladekreafter, som normalt spiller en mindre rolle, far ting i nanosterrelse til
at klistre sammen og gor arbejdet pa nanoskala til en kleebrig affaere. Det svarer lidt til
at arbejde med dobbeltkleebende klisterband pa fingrene. Du kan leese mere om over-
fladekreefter i boks 1.
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Boks 1. Kunsten at give slip pa en nanopartikel

En af de vigtigste overfladekreefter er van der Waals-kreefter. Det er kortrakkende
kreefter og har derfor storst betydning mellem meget sma objekter som atomer og
nanopartikler. Takket veere van der Waals-kreefter kan gekkoen lgbe rundt pa lofter
og veegge. Normale overflader er ru pa nanoskala. Det vil sige, at to tilsyneladende
glatte overflader normalt kun rgrer hinanden enkelte steder (figur 9). Under gekkoens
fodder sidder der millioner af sma har, som alle ssmmen ender i spidser blot 100 nm
brede. Harene kan na ind i alle de sma spraekker og fordybninger i overfladen, og
derfor har gekkoen mange flere kontaktpunkter til overfladen under den. Tilsammen
bliver van der Waals-kraefterne mellem atomerne pé harene under gekkoens fodder
og vaeggen, den lgber pd, sa steerke, at de kan baere veegten af det relativt tunge dyr.
Forskere pa NASA har lavet kunstig gekkotape med carbonnanorer, som skal bruges
til at holde astronauterne fast, nar de klatrer pa ydersiden af rumskibet.

Figur 9. Gekkoen hanger fast pi vaegge og
lofter ved hjcelp af van der Waals-kreefter mel-
lem millioner af smd hdr pd undersiden af
dens fodder og atomer pa overfladen under
den. Den flytter fodderne ved at rulle foden af,
ligesom ndr man treekker et stykke plaster af.

Overfladekrzfternes spil

Van der Waals-kreefter skyldes sma ladningsforskydninger i atomerne pa grund af
elektronernes bevagelse rundt om kernerne. Selvom forskydningerne sendrer sig
konstant, er nettoresultatet, at alle atomerne bliver en lille smule tiltrukket af hinan-
den, som om de havde modsat ladning. Van der Waals-kraefterne har en meget kort
raekkevidde, sd de betyder kun noget for atomer, der sidder i overfladen i modsztning
til tyngdekraften, der pévirker alle atomerne lige meget, uanset hvor de befinder sig i
partiklen. Vi er vant til at teenke pa tyngdekraften som noget, alle genstande er pévir-
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ket af. Forestil dig en partikel med en bestemt diameter. Tyngdekraften, som maéles i
newton (N), er proportional med rumfanget (V) og dermed diameteren (d) i tredje:

N oo Voo g

For en partikel med 10 gange mindre diameter er tyngdekraften derfor 1000 gange
mindre. Det er anderledes med van der Waals-kreefter. Kortraekkende kraefter pavir-
ker sma partikler relativt mere end store. Van der Waals-kreefterne mellem en partikel
og en overflade er proportional med partiklens diameter:

oo d

van der Waals

For en 10 gange mindre partikel er overfladekreefterne derfor kun 10 gange mindre
i modsetning til tyngdekraften, som var 1000 gange mindre. For en partikel, der er
100.000 gange mindre end et sandkorn, er tyngdekraften sat fuldsteendigt ud af spillet
i forhold til overfladekreefterne, som man kan se i figur 10. Nanopartikler opforer sig
altsd som vegtlgse, men klistrede objekter; som balloner smurt ind i honning. Dette
er selvsagt et alvorligt problem for nanorobotter, nanomekanik og nanomanipulation,
fordi det er vanskeligt at give slip pa og styre, hvor nanopartiklerne havner. Samtidig
er det meget sveert at undga, at de klistrer sig sammen. Prov selv at bygge en maskine
af klistrede balloner! Du kan laese mere om overfladekreefter i kapitel 6.

4
TN ’ £ Van der Waals-kraefter
,' Hurtige forskydninger
. ] i elektronskyerne rundt om
'0// atomerne ger, at atomer
og molekyler bliver
7 tiltrukket af deres naboer
g 9 /“e‘
C10 N \ WE
X Naa P 4
L 3 RS
e , Q\Ié,b Van der Waals-kreefter
’ §> afhaenger af diameteren
A i forste.
" Tyngdekraften afhzenger af  ~
10"N diameteren i tredie, og er
9 5 3 derfor langt mindre end
100m 10 m 10 m Tm overfladekraefterne for smé
Diameter strukturer. Nanostrukturer

er i praksis vaegtlose.

Figur 10. Overfladekrefterne dominerer totalt pa nanoskala.

Som vi lige har set, hjelper nanomekaniske maskiner os med at male og registrere utroligt
sma stofmengder, biomolekyler og andre materialer. Men de kan ogsa bruges til at flytte
og bygge med byggesten, der er under 100 nm store. Det svarer til nogle af de mindste
viruspartikler, vi kender. Nar vi arbejder med nanobyggesten, kaldes det for nanomanipu-
lation.
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Lige preecis nanomanipulation er en af de tidligste visioner, forskerne havde: at man en
dag ville kunne bygge nanostrukturer, endda atom for atom. Du kan laese mere om IBM’s
arbejde med nanomanipulation i boks 2.

Det er imidlertid ikke manipulation med atomer, der er hovedemnet her, men derimod
nogle storre nanostrukturer pa 10-100 nm. Med nanorobotter, mener vi mekaniske nano-
pincetter, der kan samle nanostrukturer op og flytte rundt pa dem. Vi kigger iser pa en
seerlig slags byggeklods, som pa grund af sine fantastiske mekaniske egenskaber har mange
spaendende anvendelser, nemlig carbonnanoreret. En stor del af forskning i nanomanipu-
lation har veeret rettet mod disse sma, diamantharde rer med de unikke elektriske og
mekaniske egenskaber.

Boks 2. Det atomare flyttefirma

Et af de tidligste og samtidigt mest fantastiske eksempler pa manipulation pa na-
noskala blev lavet af fysikeren Don Eigler fra IBM, der i 1990 rystede den videnskabe-
lige verden ved at skrive navnet IBM med 35 xenonatomer pa en overflade af nikkel

(figur 11).

Figur 11. IBM skrevet med 35 xenonatomer (venstre) ved hjeelp af et STM (hajre).

Eigler brugte et Skanning Tunnel Mikroskop (STM), der egentlig ikke er opfundet til at
flytte rundt pa atomer, men blot til at betragte dem. At STM ud over at ’s¢’ atomerne
ogsa kunne flytte dem en ad gangen, var noget af en overraskelse for forskerne, men
opdagelsen har ikke fort til nogen praktiske anvendelser. Atomar manipulation er
faktisk for smat, og alt, alt for upraktisk. Vi skal zoome ud til nanostrukturer, der er
10-100 nm i sterrelse og bestar af millioner af atomer, for manipulation bliver praktisk
anvendelig.
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Nanovarkstedet: nanostrukturer sat pa spidsen

Et godt eksempel pa nanomanipulation der kan bruges til noget, er at montere et carbon-
nanorer pé en ndl til et Atomic Force Mikroskop (AFM). Et AFM ’foler’ overfladen af et
materiale ved hjelp af en ndl. Jo skarpere spidsen pa nalen er, desto bedre bliver billedet.
Men nogen gange kraever det endnu mere end en almindelig AFM-nal for at undersege
en overflade. I dette eksempel viser vi, hvordan man med en nanopincet monterer et car-
bonnanorer pé spidsen af AFM-nalen, og pa den made nar ned i dybe riller i et materiales
overflade. Den slags undersegelser er ekstremt vigtige for store mikrochipproducenter
som Intel og Motorola, der bruger de lange, tynde AFM-spidser til at undersoge dybe
riller og huller i mikrochippene. Carbonnanorer er gode til formalet, fordi de kan dyrkes
pa en siliciumskive ved en kemisk proces, som far dem til at vokse lige i vejret, omtrent
som bambusskud (figur 13). For at braekke de diamantharde nale af og flytte dem over
til AFM-nalen kraever det imidlertid et helt seerligt veerktej. Nanopincetten er en kunstig
gribearm, der er 10.000 gange mindre end en menneskearm, og som kan lukke sammen
om en trdd med en diameter 10.000 gange mindre end et menneskehér (figur 12).

Figur 12. Mekaniske arme giver handicappede forligheden
tilbage. Pd nanoskala er vi handicappede af, at vores arme er
cirka 10.000 gange for store. En almindelig hand kan holde
pa genstande, der er omkring 10 cm store, mens nanopin-
cetten kan gribe om strukturer, som nanoror, der kun er fi

hundrede nanometer store.

En varm hand til nanostrukturerne

Nanopincetten, som er vist pa figur 12, er fremstillet af silicium med metoderne fra kapit-
let om nanofabrikation (kapitel 8). Pincetten abner og lukker ved hjelp af elektrotermisk
udvidelse. Nar en elektrisk strom sendes igennem strukturen, stiger temperaturen. Som
neasten alle andre materialer udvider silicium sig ved opvarmning, og pincetten er desig-
net sadan, at udvidelsen bliver omdannet til en dbne/lukke-bevaegelse, omtrent som en
tang. For silicium er den termiske udvidelse 1 % for hver 300 K, som temperaturen gges.
Det lyder umiddelbart ikke af sa meget, men nanopincetten er udformet, sa selv en lille
udvidelse pa et par procent bliver forstaerket til en lang og staerk gribebeveegelse.

Nanopincetten pa figur 13 har en rakke skrd ribber. Nar der sendes strom igennem
ribberne, udvides de og tvinger derved midterbjelken fremad, hvilket far pincetten til
at lukke. Lukningen kan ske med en kraft pa op til 25 mN, hvilket svarer til veegten af
100.000 nanopincetter. Carbonnanorer er uhyre steerke, sa der kreeves en betydelig kraft
for at braekke dem af.
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Forskerne styrer ‘nanohandens’ bevagelser med et
elektronmikroskop, der kan stille skarpt pa objekter
blot f& nanometer store. I mikroskopets vakuum-
kammer er der plads til en nanorobot med fire uaf-
haengige arme, der hver iseer kan bevaeges i tre ret-
ninger med en nanometers nejagtighed (figur 14).

Figur 13 viser ogsa, hvad robotten kan udrette. Na-
nopincetten sattes fast pd en af de fire robotarme
og styres derefter hen til og lukker sammen om et
kraftigt nanorer. Ved at lukke og treekke pincetten
sideleens knaekker roret af og kan flyttes hen til spid-
sen af en AFM-nél. Nanorgret limes fast pa nalen
med elektronstrilen fra mikroskopet, der danner
en tynd, men steerk film af carbon, som holder na-
noreret pa plads. Nar vi herefter bruger AFM-nalen
til mikroskopi, kan vi se, at en ndl med et nanorer
for enden gengiver de dybe riller meget mere pree-
cist end en almindelig pyramideformet AFM-nal
(Figur 15).

Figur 13. Qverst: Princippet i arbejdet med nanopincetten.
Nederst: En nanopincet treekker et carbonnanoror af en
overflade, flytter det over til AFM-ndlen og holder det, mens
en elektronstrdle ‘limer’ nanororet fast. AFM-ndlen har nu
faet en steerk og tynd spids, der er perfekt til at nd ned i dybe
huller og riller.

3. Nanoreret limes
fast med carbon,
som er deponeret
med en fokuseret
elektronstrale.

1. Opvarmning af
ribberne med

en elektrisk stram
far dem til at
udvides. Derved

2. Carbonnanoreret
braekkes af
og flyttes til
tvinges pincetten AFM-nalen.
til at klemme
sammen.

Figur 14. Illustrationen til venstre viser det indre af et elektronmikroskop, hvor robotarme bevaeger

forskellige nanoverktojer rundt. Pa det runde bord i midten ligger de nanostrukturer og kredslob, vi

arbejder med. Et lille robotsystem ses til hojre klar til at blive monteret i elektronmikroskopet.
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Figur 15. De to billeder til hojre viser forskellen
pa billeder taget med en AFM-ndl med nanororet
(overst) og med en almindelig pyramideformet
spids (nederst). Rillerne, som er 2,5 um dybe og
700 nm brede vises meget mere preecist med na-
nororsspidsen.

Perspektiver

I dette kapitel har vi vist nogle eksempler pa mekanik, der er sa folsom, at det registrerer
endringer pd nanoskalaen. Massesensoren maler massen af viruspartikler og bakterier
ved @ndringer af resonansfrekvensen. Accelerometret registrerer beveegelser ved hjeelp af
et mikroskopisk lod, der bevaeger sig blot fa nanometer. I biosensoren sidder der bittesma
bjalker, der bgjer, nar de binder biologiske molekyler eller kemiske stoffer, og endelig er
der nanopincetten, der kan bruges til at flytte pa og bygge med nanostrukturer.

De mekaniske sensorer er her allerede, men i takt med at vi bliver dygtigere til at fremstille
billige bevagelige mikro- og nanokomponenter, vil de blive brugt i flere og flere af daglig-
dagens apparater og ting. Forestil dig, at dit tej maler, om du bevager dig nok, eller slar
alarm, hvis du falder om. Méske kommer din badmintonketsjer til at kunne gemme alle
dine slag, sa du kan analysere dem bagefter pa computeren. Mikrobjelker i dit keleskab
forteeller dig om bakterievaekst, og transportable mikrolaboratorier analyserer dit blod for
sygdomme pa fa minutter. Sensorer i maskiner forteeller, nar maskinernes dele er ved at
veere slidte og skal skiftes ud. Nanomekanikken kommer til at eendre vores hverdag mere
og mere, sa greensen mellem aktiv og levende pa den ene side og passiv og livles pa den
anden side flyder ud.

Nanomekanikken gor det muligt ikke bare at méle og rore, men ogsa at
flytte objekter, vi indtil for fa ar siden darligt nok kunne se. Vi kan alle-
rede i daglave nanopincetterne endnu mindre end dem du har set i aktion
i dette kapitel. Figur 16 viser en nanopincet, der i sin fulde laengde er blot
20 um - endnu mindre end bredden af et hir. Gabet mellem gribekaeberne
er kun 300 nm, det vil sige mindre end bredden af en salmonellabakterie.
Nanomanipulation med pincetter er stadig sa nyt, at ingen — heller ikke
forskerne — ved endnu, hvor meget teknikken kan bruges til.

Figur 16. Verdens mindste massefremstillede pincet er kun 20 um lang, og har et

gab pa blot 300 nm - mindre end bredden af en bakterie. Den kan flytte rundt pa
strukturer pd storrelse med et stort molekyle.
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Et perspektiv er at keede nanopincetter og elektronmikroskoper sammen med et virtual
reality-system, sa du i fremtiden vil kunne tage seerlige briller og handsker pa, og bygge
nanostrukturer med dine ‘egne’ heender. Du kunne for eksempel tage et carbonnanorer
op, undersege det og saette det ned pa et elektrisk kredsleb. Et virtual reality-system vil
gore det betydeligt nemmere at bygge nanokredsleb og -maskiner. Nanopincetten er blot
én slags veerktgj, vi forestiller os er nyttig. Der er mange andre, man endnu ikke har for-
sogt sig med. Hvad med en nanosav, -boremaskine eller -hammer?

Da vi for titusinder af ar siden opfandt de forste redskaber og maskiner og opdagede, at vi
kunne udnytte fysikkens love til at lave mekaniske konstruktioner, skete der et enestdende
skred i menneskets udvikling. Nu er ingenigrerne og forskerne begyndt p4 en tilsvarende
rejse. Denne gang star der blot nanometer og ikke centimeter pa malebandet.

Kapitlets forfattere. Lektor Peter Boggild og Professor Anja Boisen.
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Nanofabrikationens Ve
vaerktgjskasse <l

Zachary Davis, Jan Hales, Dirch Hjorth Petersen, Rasmus Haugstrup Pedersen, v
Institut for Mikro- og Nanoteknologi

De faerreste ved det, men allerede i dag er vi omgivet af apparater, der
indeholder nanofabrikerede dele. Bade din mobiltelefon, den baerbare com-
puter og sensoren, der udlgser bilens airbag, indeholder dele, der er sa
sma, at de kun kan fremstilles ved hjalp af nanofabrikation. Teknikkerne
er avancerede kopier af trykkeriets og billedhuggerens gammeldags meto-
der, og i takt med at nanofabrikationens varktgjskasse bliver stagrre og
endnu mere avanceret, vil vi fa langt flere apparater med indbygget nano-
elektronik og -mekanik. Computerne bliver endnu mindre og nanosensorer
vil kunne spore alt lige fra spraengstoffer til kreeftceller og bakterier.

Nanofabrikation defineres som opbygningen af strukturer og materialer i nano- og mikro-
storrelse. For eksempel fremstilles de mikrochips, der er inden i alle computere, mobil-
telefoner og lommeregnere, ved hjelp af nanofabrikation. Pa hver mikrochip sidder der
millioner af transistorer, det vil sige bittesma elektriske kontakter, der tilsammen danner
elektrisk kredslgb, som styrer og udferer apparatets funktioner. For eksempel indeholder
mikrochipfabrikanten Intels nyeste mikrochip en milliard transistorer. P4 en chip pa stor-
relse med en fingernegl vel at meerke! Den slags pillearbejde kan kun lade sig gore med
nanofabrikation. I dette kapitel gennemgér vi de vigtigste teknikker bag nanofabrikation
illustreret blandt andet ved fremstillingen af en nanobjelke, der bruges til at veje nano-
partikler.

Figur 1. Intels nyeste 45 nm mikro-
chip (2008) (venstre) indeholder
en milliard transistorer. Det stib-
lede omrdde pa billedet i midten er
0,346 um? og indeholder seks tran- ; e R
sistorer (to vandrette og fire under- - S 55 High-k
liggende pd tvers). Billedet yderst S
til hojre viser en transistor set fra
siden. Den morke kasse ("Metal’)
er 45 nm bred.

Metal

Silicium
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Nanofabrikationens vigtigste teknikker

Nanofabrikation er, i modsetning til hvad mange tror, ikke en helt ny teknologi, men der-
imod en videreudvikling af metoder, som allerede i dag bruges til fremstilling af mikro-
elektronik og MikroElektroMekaniske Systemer (MEMS) (boks I). Mikroelektronik og
MEMS-komponenter er blandt andet digitale mikrofoner i mobiltelefoner, miniature
tryksensorer i vandpumper, accelerationssensorer i airbag, for blot at neevne nogle fa.
Ved at raffinere og presse veerktgjerne bag de avancerede mikrosystemer til det yderste er
forskerne naet frem til de eksklusive metoder, der i dag bruges til nanofabrikation.

Boks 1. MEMS

I MEMS kombineres mekaniske og elektroniske dele pa samme siliciumchip ved hjeelp
af mikro- og nanofabrikation. MEMS kaldes somme tider for mikromaskiner og er
normalt fra 1 pm (10° m) til 1 mm store. I bilens airbag sidder et MEMS i form af en
mikrochip med en accelerationssensor. Hvis bilen pa grund af et sammenstgd brat
stopper op, registrerer sensoren accelerationseendringen og sender et signal videre til
den indbyggede elektronik, der udlgser airbaggen.

MEMS-teknologien er udviklet pa baggrund af teknikker fra computerindustrien. I
modsaetning til transistorer, der udelukkende sidder pé overfladen af en siliciumskive,
udnytter et MEMS skiven i hele dens tykkelse til at bygge mekaniske komponenter
som membraner, frithaengende bjelker og beveegelige mikrospejle.

Figur 2. Eksempler pa MEMS: Qverst ses to siliciumnitrid-bjeelker (Si,N,), der kan spore biomole-
kyler. Billedet nedenunder viser en massesensor, mens billedet yderst til hojre viser en tryksensor
udviklet af Institut for Mikro- og Nanoteknologi pd DTU i samarbejde med Grundjfos.
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For rigtigt at forstd de fantastiske muligheder, men ogsé problemerne ved nanofabrikation,
skal vi traede nogle tusinde trin op af leengdeskalaen fra nano- til mikrometeromréidet og
se neermere pa de tre fabrikationsteknikker, der er hjornestenene i al nanofabrikation:

o Litografi

+ Materialedeponering

o Atsning

Teknikkerne beskrives gennem fremstillingen af en 200 nm bred nanobjelke af alumi-
nium, der kan anvendes som en meget folsom massesensor. Ideen er at bringe bjeelken i
resonans (ligesom en stemmegaffel) ved hjeelp af en elektrisk speending, der setter bjelken
i svingninger. Resonansen opstar, nar bjelken skubbes med en kraft, der svinger med
samme frekvens som egenfrekvensen. Bjeelkens resonansfrekvens, og dermed den kraft
man skal pavirke bjeelken med, er athangig af dens masse og endrer sig derfor, nar en
partikel saetter sig pa bjelken (figur 3). Det vil sige, at man ved at male @ndringer i reso-
nansfrekvensen kan bestemme massen af partiklen. I figur 4 kan du se en skematisk frem-
stilling af princippet. I gjeblikket kan man méle ned til f& hundreder molekyler men ved
at skrumpe storrelsen af bjelken endnu mere, kan man méle mindre og mindre masse
helt ned til enkelte molekyler. Det betyder, at metoden vil kunne bruges til at spore nano-
partikler i luften pa arbejdspladser, hvor de fremstiller nanomaterialer, eller til at finde
kreeftknuder, selv nér der kun er ganske fé celler til stede. Du kan leese mere om resonans-
sensorer og nanomekaniske sensorer i kapitel 7 om nanomekanik.

A B
Figur 3. Figur 3. En massesensor
med B. og uden A. partikel
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Figur 4. Pricippet i en bjelkebaseret massesensor. A. Billede af to polysterenkugler pd en aluminiums-
bjeelke taget med et Skanning Elektronmikroskop (SEM). B. Bjeelkens svingningshastighed (frekvens)
med henholdsvis to, en og ingen kugle ses pd grafen (fra venstre mod hojre). Fra cendringen i resonans-
frekvensen kan partiklens masse m udregnes. pg betegner kuglernes veegt i picogram (102 gram).
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Forskerne bygger med legoklodser

Enhver forsker inden for nanofabrikation arbejder med én af de to overordnede metoder,
der pa engelsk betegnes ‘top-down’ og den omvendte ‘bottom-up’(figur 5). Ved ‘top-down’-
fabrikation starter man med materialer (som regel en siliciumskive), der har en storrelse
pé flere centimeter eller mere. Derfra arbejder man sig ned til nanometerdimensionen ved
hjeelp af de tre grundlaeggende metoder: litografi, materialedeponering og atsning. Det er
‘top-down’-metoden, som vi benytter, nar vi laver vores aluminiumsbjeelke. Metoden kan
sammenlignes med en stenhugger, der begynder med en 10 meter hgoj stensojle og ender
med en statue. Med sine forskellige varktojer hugger han stadig mindre stykker sten af
og ender med en statue med talrige motiver og bittesma detaljer. Ved ‘bottom-up byg-
ger man derimod materialet op fra bunden ved hjelp af nanobyggeklodser bestaende af
enkelte atomer eller molekyler. Du kan leese mere om "bottom-up’-metoden i afsnittet om
selvsamlende elektronik i kapitel 9. “Top-down’-metoden er en videreudvikling af allerede
kendte fremstillingsteknikker, hvorimod ‘bottom-up’-metoden er den nyeste inden for
nanofabrikation.

[ Bottom-up
[

T
[
| (S
™~ o

Top-down

Figur 5. Nanofabrikation. Ved ‘top-down’ starter man oppefra og fjerner mere og mere af materialet.

Storrelsen af detaljer og strukturer kan ikke blive mindre end de veerktojer, man laver strukturerne
med. Hieroglyffer er hugget ind i stentavler med ‘top-down’-metoden. Med ‘bottom-up’-metoden byg-
ger man sin struktur eller komponent op fra bunden med atomer eller molekyler som en avanceret
legofigur. Pyramiderne er et eksempel pd ‘bottom-up’-metoden, omend pd en noget storre skala.

Litografi: Gammel vin pa nye flasker
Den forste nanofabrikationsmetode, vi tager i brug til fremstillingen af aluminiums-
bjeelken, er litografi. Litografi er egentlig en gammel teknik til overfering af tegninger
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eller monstre fra ét materiale til et andet. Metoden blev opfundet af den tyske trykker
Alois Senefelder, som i 1798 for forste gang trykte et monster, han havde tegnet pa en
stenoverflade, pa et papir. I den klassiske litografimetode ridser man sit menster i stenen,
som derefter behandles kemisk, sdledes at kun menstret er modtagelig for den farve, der
efterfolgende smores pa stenen. Til sidst kan farven pd menstret i stenen overfores til pa-

pir (figur 6).

Figur 6. Illustration af klassisk
litografi. Til venstre ses stenen
med det indridsede monster. Til
hojre papiret med det overforte

mgnster.

Inden for mikro- og nanofabrikation arbejdes der stadig med litografi, men her laver man
sit menster pa en skive af silicium (Si), som desuden er endemalet, det vil sige man over-
forer ikke menstret til et andet materiale, men arbejder videre pa siliciumskiven. En an-
den forskel mellem klassisk litografi og moderne litografi er, at man i sidstneaevnte bruger
ultraviolet lys (UV-lys) i stedet for farve til at tegne med. Det kaldes for fotolitografi eller
UV-litografi.

Forste skridt i fotolitografi er at daekke en skive af Si med et lysfolsomt materiale kal-
det fotoresist. Fotoresisten, der har en konsistens som sirup, spredes ud over den hurtigt
roterende siliciumskive til et 1 pm tyndt lag, hvorefter skiven torres, sa resisten bliver
hard. Nar man efterfolgende lyser pa fotoresisten gennem en krombelagt glasplade, hvori
der er tegnet et monster, eendres de kemiske egenskaber af de omrader af resisten, som
ikke er beskyttet af kromoverfladen. Dermed kan de opleses i en basisk fremkaldervaeske
(NaOH) og vaskes af siliciumskiven (figur 7). Tilbage er den resterende resist med mon-
stret fra glaspladen tegnet ned i. Dette trin svarer til processen i den klassiske litografi,
hvor kunstneren ridser sit menster i stenoverfladen.

UV-lys

Figur 7. Princippet i fotolito-

rafi. Fotoresisten (rod) belyses
& ﬁ ( ) 4 Krombelagt glasmaske

med UV-lys gennem en krom- med mgnster \
belagt glasmaske med monster

i. De omrdader af resisten, som
ikke blev beskyttet af krom- Fotoresist
laget, kan efterfolgende oploses
i NaOH og vaskes af silicium-
skiven.

Siliciumskive
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Elektroner erstatter lys

Desveaerre har UV-litografi sine begraensninger med hensyn til, hvor lille et menster man
kan fremstille. P4 samme made som tegneren ikke kan tegne tyndere streger end tykkelsen
af den tusch, han tegner med, kan forskeren heller ikke lave tyndere streger end diame-
teren af UV-lysstralen. Med standardudstyret til forskningsformal kan man tegne linjer
ned til en mikrometer brede. I industrien, hvor de har bedre udstyr, kan linjebredden
reduceres til omkring et par hundrede nanometer. De meget dyre og avancerede industri-
elle teknikker bruges for eksempel i massefremstillingen af de mikrochips, der findes i alle
computere. Til forskningsformal er teknikkerne normalt for kostbare at anvende, da malet
ikke er masseproduktion, men snarere at fremstille fa komponenter, der er bade mindre
end de nuveerende og har helt nye funktioner som for eksempel massesensoren. Da vores
aluminiumsbjeelke kun skal veere 250 nm bred, ma vi altsa benytte os af en anden metode
end fotolitografi.

For at finde en vej uden om lysets begransninger har forskere udviklet en litografisk tek-
nik, hvor man bruger elektromagnetisk straling, som har en endnu kortere bolgeleengde
end lys. Som beskrevet i kapitel 2 under elektronmikroskoperne kan man fotografere
objekter pa nanometerskala med en elektronstrale (Skanning Elektron- og Transmissions
Elektronmikroskoper). Ligesom elektroner kan erstatte lys til at tage billeder med, kan de
ogsé erstatte lyset i litografi. I elektronstrdlelitografi bruger man elektroner til at tegne et
menster pa elektronfolsom resist oven pa siliciumskiven (figur 8). Metoden er langt mere
preecis end UV-litografi, men ogsa meget langsommere, fordi man ikke bruger nogen
maske, men tegner strukturerne streg for streg. Elektronstralelitografianlaegget ligner et
standard Skanning Elektronmikroskop (SEM). Den vigtigste forskel er, at man kan styre
elektronstralen meget mere preecist i litografisystemet. I et SEM skanner man stralen frem
og tilbage over en prove for at fotografere proven. I et elektronstrélelitografisystem er der
brug for at kontrollere stralens beveegelse og samtidigt at teende og slukke for strélen, s&
man kan tegne et monster pa en overflade.

Elektronstrale

Elektronfalsom

Elektronstrale resist

Elektronkilde
Linser

Praveholder
Elektrondetektor

Siliciumskive

Figur 8. Skematisk fremstilling af elektronmikroskopet og elektronstralelitografi.
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Figur 9. Renrumslaboratoriet DANCHIP pd Danmarks Tekniske Universitet huser avanceret udstyr til

mikro- og nanofabrikation, herunder et hojt avanceret elektronstrdlelitografianleeg.

Da elektroner bade har hojere energi og kortere bolgeleengde (cirka 1 nm) end fotoner, er
den teoretiske greense for at fokusere en elektronstrile meget mindre end lys. De bedste
elektronstraleanlag kan tegne menstre med detaljer helt ned til 10 nm. Det betyder, at vi
med elektronstrélelitografi snildt kan tegne vores 250 nm brede aluminiumsbjeelke (figur
10).

. Silicium ' Resist

Figur 10. A. Siliciumskive uden, B. med resist og C. siliciumskive med resterende resist. Med en elek-
tronstrdle har vi tegnet vores monster, hvorefter resisten i det pageeldende omrdide er blevet oplost og
vasket af.

Materialedeponering

Neeste skridt i fremstillingen af aluminiumsbjeelken er deponering af aluminium pa silici-
umskiven. Metoden kaldes for materialedeponering, fordi man leegger (nanometer tynde)
lag af et materiale pa overfladen af eksempelvis Si. Teknikken kaldes ogsa for tyndfilmsde-
ponering og bruges blandt andet til at lave computerchips og solceller.

Til deponering af rene metaller bruges en teknik
kaldet fysisk dampdeponering. En klump af super
rent metal varmes op ved lavt tryk, til metallet for-
damper. Nar de varme metalatomer fra dampen
rammer den kolde siliciumskive, kondenserer me-
tallet som rim pa en bilrude (figur 11).

Figur 11. Materialedeponering. Metallet fordampes i va-
kuum. Ndr det rammer siliciumskiven, kondenserer det

sk felt

og leegger sig som et tyndt lag pa overfladen.
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Metoden bruges ogsa i fremstillingen af vores aluminiumsbjelke, hvor vi nu skal leegge
aluminium pa siliciumskiven. Aluminium varmes op, til det fordamper, og dampen leg-
ger sig efterfolgende som en tynd film oven pa siliciumskiven. Ved at styre hvor lenge
skiven udseettes for aluminiumsdampen, kan vi kontrollere tykkelsen af filmen helt ned til
en filmtykkelse pa blot fa nanometer. Vores aluminiumsbjelke skal dog vaere 100 nm tyk.
Aluminium laegger sig henover bade de omrader, hvor elektronstrélen har skrevet, og om-
raderne med resisten. Vi er kun interesseret i at have aluminium liggende p4 omréderne
defineret af elektronstrélen. Fidusen ved at leegge metallet oven pa béde resist og Si er, at vi
bagefter kan fjerne det overflodige aluminium ved at oplese den underliggende resist med
et oplesningsmiddel. Kun det aluminium, der ligger direkte pé Si, bliver siddende tilbage.
Denne metode kaldes for lift-off’ Nu har vi en skive af Si med en bjeelke af aluminium
oven pa (figur 12).

Figur 12. Materialedeponering og ‘lift-off . I A.
leegges en tynd film af aluminium ud over bide
silicium og resist, hvorefter B. metallet fiernes

A
igen fra de omrdder, hvor der er resist under ved B
at oplose denne. Det kaldes for ‘lift-off .
. -S\I\cium -Reswst ‘A\uminum
ZAtsning

I det sidste trin i fremstillingen af vores aluminiumsbjeelke skal bjeelken frigeres fra det
underliggende siliciumlag. Dette gor vi ved at ferne Si uden at atse metallet. Der findes
to forskellige méader at @etse pa, henholdsvis vad- og teratsning. Til en vadeetsning bruger
man et kemikalie i flydende form. P4 grund af den krystallinske struktur af silicium kan
visse kemikalier selektivt aetse i bestemte krystalretninger (for eksempel kaliumhydroxid,
KOH). Denne specielle egenskab tillader blandt andet avancerede design af mikrochips.
Her er det imidlertid ikke muligt kun at @etse Si uden ogsa at aetse aluminium. I stedet er
vi nedt til at bruge toraetsning, hvor kemikaliet er i plasmaform. Plasma er en gas af ioner,
frie elektroner og frie radikaler, det vil sige meget reaktive atomer og molekyler. De frie
radikaler bombarderer overfladen og etser Si veek. Atsning kan forega enten isotropisk,
det vil sige aetsning med samme hastighed i alle retninger (‘isos’ = ens, tropos’ = retning)
eller anisotropisk (‘aniso’ = ikke ens), eetsning med forskellig hastighed i forskellige retnin-
ger (figur 13). Sammenseetningen af gassen bestemmer eetsningstypen. I vores tilfeelde,
hvor vi skal lave en fritheengende bjaelke, bruger vi isotropisk @tsning med en gas af svov-
lhexafluorid (SF,) for at wtse siliciumlaget under bjelken vak. Ved anisotropisk @tsning
bruger man oxygen sammen med SF -gassen. Oxygen danner et beskyttende oxidlag pa
substratets sider, som kun kan tses vak igen pa de sider, der rammes direkte af de at-
sende ioner. De spidse nale til Atomic Force Mikroskopet (AFM), som du kan leese om i
kapitel 2, fremstilles ved hjelp af anisotropisk @tsning.
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Oxidlag

Figur 13. Toretsning med en gas af SF. Til

Aetsende ioner

venstre ses, hvordan frie radikaler cetser silici- Ftsende ioner

umoverfladen veek ved isotropisk eetsning. Til
hajre ses et eksempel pd anisotropisk cetsning,

hvor et oxidlag beskytter de sider, der ikke ram-

mes direkte af de frie radikaler. Siliciumskive Siliclumskive
————]

Vi har nu fremstillet en frithaengende aluminiumsbjalke ved hjalp af forst elektron-
stralelitografi, dernzest materialedeponering og til sidst isotropisk tereetsning (figur 14).
Du kan se en skematisk gennemgang af hele processen i figur 15. For at nanobjaelken kan
fungere som en massesensor, skal den selvfolgelig bygges sammen med avanceret elek-
tronik og pakkes til en lille handy enhed.

' Silicium - Auminum

Figur 14. Skematisk fremstilling af aluminiumsbjelken (venstre) og et SEM-billede af aluminiums-
bjeelken (hojre). Bjeelken er 4 ym lang, 300 nm bred og 100 nm tyk.

i

Y\

v

PO NS

_—
Sand % Foto-/elektronstrale

Krystallinsk litografi Materialedeponering FEtsning
silicum

Figur 15. Nano- og mikrofabrikation. Fremstilling af mikro- og nanokomponenter sker ved hjeelp af tre
centrale teknikker: Litografi, materialedeponering og eetsning. Fra venstre mod hojre: Siliciumskiver
fremstilles af sand (siliciumdioxid), der smeltes til krystallinsk Si og skeeres i skiver. Efter at siliciumski-
ven er blevet overtrukket med resist, laves et monster i resisten med enten UV- eller elektronstrdlelito-
grafi, hvorefter resisten fremkaldes. Sd folger materialedeponering af aluminium til selve bjeelken.
Resisten og det aluminium, der ligger oven pa resisten, fjernes ved ‘lift-off, hvor resisten oploses (ikke
vist). Sidste skridt er at frigore den tilbageveerende aluminiumsbjeelke ved at cetse en del af den under-
liggende silicium veek uden at eetse metallet. Det gores ved isotropisk torcetsning.
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Kunstige naser

Som neevnt kan massesensoren bruges til at bestemme massen af partikler. Efterhanden
som produktionen af nanomaterialer stiger og eendrer sig fra at vere fremstilling af sma
meengder i forskningslaboratorier til masseproduktion pa fabrikker, bliver det ogséd meget
vigtigt at holde gje med, om der slipper partikler ud i luften pé fabrikken. Fordi nanopar-
tikler er s sma, kan man ikke bruge eksisterende maleapparater, og derfor er nano-masse-
sensoren en meget vigtig opfindelse. Sensoren kan bade sladre om, at der er partikler til
stede, og hvor store de er (figur 16).

Figur 16. SEM-billede af en guldpartikel pd en bjcelke. Det
indsatte billede viser guldpartiklen tcet pd. Sensorer afslorer
bade partiklens tilstedeveerelse og storrelsen af dens masse.

Faktisk er sensoren s precis, at man ud fra een-
dringen i resonansfrekvensen ogsa far at vide, hvor
péa bjelken partiklen befinder sig. Det betyder, at
man ved at designe bjaelken, sa forskellige molekyler
binder sig til forskellige omrader pa den, skaber en slags kunstig naese, der skelner mel-
lem forskellige partikler, eksempelvis duftstoffer, gasser, spreengstoffer eller biologiske
molekyler, efter hvor de ligger pa bjelken (figur 17). Man kan ogsa forstaerke @endringen
i resonansfrekvensen, sa den bliver mere folsom. Pa billedet til hgjre i figur 17 bliver en
forholdsmeessigt stor nanopartikel brugt til at forsteerke signalet fra et protein bundet til
en massesensor. Markeren (1. antistof) pa bjeelken binder et prionprotein (PrP), som findes
hos keer smittet med kogalskab (BSE) og mennesker med Creutzfeld Jakobs sygdom. Efter-
folgende binder endnu et antistof (2. antistof), som har en nanopartikel i den modsatte
ende, sig til proteinet. Vaegten af det bundne kompleks er meget storre end PrP-proteinet
alene, og dermed forsteerkes signalet s& meget, at bjaelken kan bruges til at spore proteinet
i meget sma meengder (2 ng/ml), det vil sige, allerede for det smittede dyr eller menneske
far synlige symptomer pa sygdommen.

Nanopartikel

Streptavidin —
2. antistof —

X <«—PrP
1. antistof —

Siliciumnitridoverflade

Figur 17. En ‘nanoncese’ med forskellige markorer (venstre) pa forskellige omrider af bjelken kan ek-
sempelvis bruges til at skelne mellem forskellige DNA-sekvenser eller proteiner. Endringen i reson-
ansfrekvensen kan forsteerkes ved at binde en forholdsmeessigt stor nanopartikel til proteinet (hojre).
Derved forsteerkes signalet sa meget, at bjcelken kan bruges til at spore meget smd maengder protein.
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Computere er lavet af sand

I de foregaende afsnit har vi gennemgaet de tre grundleeggende teknikker bag mikro-
og nanofabrikation. De folgende afsnit handler om computerens opbygning, og hvordan
nanofabrikationens teknikker anvendes i fremstillingen af mikrochips.

Silicium er helt essentielt i fremstillingen af en lang raekke mikro- og nanokomponenter.
For eksempel er stort set alle computerchips lavet af Si. Det skyldes, at Si er en sékaldt
halvleder, et materiale, som bade kan lede strom, men ogsa fungere som en isolator, det vil
sige blokere strommen. P4 grund af stoffets halvlederegenskaber er det muligt at lave gode
transistorer af Si, de millioner af bittesma kontakter, der taender og slukker for strommen
i computerens processor. Desuden bestar 25 % af jordskorpen af Si, oftest i form af sand
(siliciumdioxid, SiO,), og materialet er derfor nemt tilgeengeligt (figur 18).

-“ i -l = ;

Figur 18. Silicium: fra sand til skive. Sand (SiO,) (venstre) smeltes og bearbejdes til lange krystaller, der
efterfolgende skeeres i tynder skiver pd ca. 0,2-0,3 millimeter (hojre).

Computerens hjerne

De vigtigste dele af en computer er dem, du ikke kan se, nemlig harddisken og processo-
ren. Harddisken er computerens permanente hukommelse, mens processoren er arbejds-
hesten, der udferer alle de tunge beregninger. Processoren er den, som vi i starten af ka-
pitlet ogsé kaldte for en mikrochip. Som du maske kan huske, er chippen ikke storre end
en fingernegl, og alligevel kan den rumme op til en milliard transistorer. Det enorme antal
transistorer er forklaringen pa, at computere i dag er sa lynhurtige. Tilsammen kan kon-
takterne lave millioner af beregninger i sekundet. Den fantastiske udvikling, som compu-
tere har gennemgéet fra de keempestore datamater, der fyldte hele stuer i 1950 rne til de i
sammenligning bittesma baerbare, mange af os sleeber rundt pa i dag (figur 19), har kun
kunnet lade sig gore takket veere teknikkerne bag nanofabrikation. Desveerre er vi ved at
neerme os gransen for, hvor mange flere transistorer vi kan pakke sammen pa en mikro-
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chip med de eksisterende teknikker. Du kan leese mere om dette problem og nogle af de
lgsninger, som forskerne arbejde pa, i kapitel 10 om nanoelektronik. Her skal vi kort se pa,

hvordan de store chipproducenter som Intel og IBM masseproducerer mikrochips.

Figur 19. Venstre: Danmarks forste computer DASK fra 1958 fyldte en hel spisestue i en villa i Valby.
Hojre: I dag vejer de mindste beerbare ikke mere end et par kilo og kan tages med alle vegne.

Der er to krav til en hvilken som helst litografimetode, der skal bruges til kommerciel
fremstilling af mikrochips. Den skal veere hurtig, og den skal veere billig. Ved at bruge no-
gle af de korteste ultraviolette belgeleengder, sdkaldt dyb ultraviolet straling (DUV) pa 193
nm, til UV-litografi er det muligt at fremstille de teetpakkede chips. Men for at mikrochip-
pene og dermed computerne bliver til at betale for almindelige mennesker, skal metoden
ogsé veere billig, og det kraever blandt andet massefremstilling. Mikrochips fremstilles i
tusindevis af gangen pa 20-30 cm store siliciumskiver, sakaldte *wafers) og skeres efter-
folgende ud i enkelte mikrochips med en diamantsav (figur 20). Men selvom man altsa
kan producere mikrochips i hobevis, er teknikken stadig utroligt kreevende og derfor ogsé
meget dyr. For eksempel bliver dybt ultraviolet lys absorberet af luft, og det kraever derfor
en helt seerlig teknik at lave DUV-litografi. Metoden kaldes for “immersionslitografi’, hvor
lyset forst bevaeger sig i vakuum ned gennem et system af linser og til sidst gennem ultra-
rent vand, for det rammer fotoresisten (figur 21).

Figur 20. Mikrochips masseproduceres med DUV-litografi pa store siliciumskiver, hvorfra de bittesmad
mikrochips skceres ud. Derfor er teknikken langt billigere og hurtigere end elektronstrdlelitografi. Fra
venstre mod hojre: Silicium wafer med tusindvis af mikrochips, udsnit af wafer og en enkelt mikro-

chip.
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Maske med menster  Figur 21. DUV-litografi. UV-lys med
f bolgeleengder under 300 nm absor-

beres af luft, og det kraever derfor helt
seerligt udstyr at lave DUV-litografi.

Lyset passerer forst i vakuum gennem

Projekteret Forstarrelsesobjektiv . srie af linser, der styrer og samler
manster lysstrdlen. Straekningen mellem den
Vand sidste linse og waferen er deekket med

Si-skive

vand, som UV-lyset bevaeger sig igen-
nem, for det rammer resisten.

Ingeniorkunst

Det var teknikken bag fremstillingen. Selve fremstillingsprocessen er ogsa lidt af et stykke
ingenigrkunst. En mikrochip bestar af 12-15 lag med transistorer, ledninger og isole-
ringer (figur 22). Lagene fremstilles et ad gangen ved de tre trin, vi gennemgik tidligere:
DUV-litografi, materialedeponering og @tsning. Herefter stables de med submikrometer
nojagtighed. Det er altafgerende, at komponenterne i de forskellige lag forbindes preecist,
og denne proces, som kaldes for ‘alignment (opstilling pé linje), er i sig selv seerdeles
vanskelig.

Trods alle vanskelighederne ved mikrochipproduktionen er det altsa lykkes at udvikle
en metode til massefremstilling, der indtil i dag har gjort det muligt at pakke stadig flere
transistorer pa en mikrochip, samtidig med at prisen per chip er gaet ned. Inden alt for
mange ar vil den udvikling efter alt at demme gé i std, og nye metoder ma tages i brug
for at fremstille mindre strukturer. Sddan en metoden findes
allerede. Som beskrevet tidligere kan man ved hjelp af elek-
tronstralelitografi ’tegne’ strukturer ned til 10 nm. Desveerre
beskriver ordet 'tegne’ ret praecist metoden. I modsatning til
UV-litografi, hvor man kan belyse et omrade svarende til en hel
mikrochip pé en gang, skal hver eneste linje og struktur tegnes
en nanometer ad gangen med elektronstralelitografi. Det giver
en fantastisk ngjagtighed, men ogsd en utrolig langsom frem-
stillingsproces, der slet ikke er anvendelig til massefabrikation.
Forlebig forseger mikrochipproducenterne at lgse problemet
ved at presse fotolitografien til sit yderste. For eksempel for-
soger de at erstatte DUV med ekstremt ultraviolet lys (EUV),
hvor belgeleengden af lyset er helt nede pa 13 nm. Andre har
luftet tanken om at bruge rontgenstriling, som har en endnu  Figur 22. Tversnit af mikrochip fra IBM

kortere bolgelengde pa blot 0,005-10 nm. med 11 lag af transistorer, ledninger og iso-
lering.
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Harddisken - computerens pladespiller
Harddisken er computerens permanente hukommelse. Her ligger alle dine programmer,
dokumenter, feriebilleder og musik gemt. Harddisken bestar af flere forskellige mekaniske
dele, hvoraf dataskiverne og leese-/skrivehovedet er det mest interessante ud fra et nano-
teknologisk synspunkt. Lidt forsimplet kan man sige, at en harddisk er en kombination
af en gammeldags bandoptager (dataskiverne) og en gammeldags pladespillers pickup
(leese-/skrivehovedet). Dataskiverne er der, hvor informationen gemmes i form af bitte-
sma magnetiske omréder, ligesom pa bandet i bandoptageren. De magnetiske omréder
er blot fa hundrede nm? og kan antage de binare talveerdier "1’ eller ’0> ’1” svarer til det
omrade, hvor to magneter med ens poler stoder op mod hinanden (S-S eller N-N), mens
’0” svarer til overgangen mellem to modsatrettede magnetiske poler. Laese-/skrivehovedet,
der minder om en pickup, laser enten retningen af de magnetiske omrader (leesehove-
det), som kaldes for bits, eller det vender retningen af bitsene fra’0’ til 1} nér den skriver
data pa dataskiven (skrivehovedet) (figur 23). Det fysiske feenomen, der gor det muligt
at afleese disse nanosma omrader kaldes for ‘Giant Magneto Resistance’ forkortet GMR.
GMR er en kvantemekanisk effekt, som vi ikke vil komme neermere ind pa her, ud over at
leesehovedet bestar af en sadan GMR sensor, men du kan leese mere om GMR 1i kapitel 10

om nanoelektronik.

Skrivestram Figur 23. Dataskiverne i en harddisk be-
Laesestrom v ! star af smd magnetiske omrdder. To
' Skrivehoved tilstodende ens magnetiske poler (N-N
eller S-S) repraesenterer det bincere tal ’I’,

mens modsatrettede tilstodende poler
(N-S, S-N) svarer til 0. Leese-/skrive-

hovedet bevager sig hen over harddis-

Magnetfeltets retning

kens overflade, mens det enten afleeser

/

Magnetisk film GMR Laesehoved FEndrede magnetfelter eller eendrer magnetzsermgen afde bitte-

smd omrdder pd overfladen.

Boing 747: 71 meter lang

AN

Skrivehoved
// Hejde over jorden: 0,7 mm

A

GMR Laesehoved
Figur 24. Leese-/skrivehovedet (venstre) bevaeger sig med mere end 300 km/t og en afstand pd 5 nm
henover harddiskens overflade, mens det enten afleeser eller cendrer magnetiseringen af de bittesmad
omrdder pd overfladen. Det svarer til, at en 74 meter lang jumbojet flyver i en hojde pd kun 0,7 mm
over jorden.
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I dag er det normalt med flere hundrede gigabits (giga = 1 milliard bits) pd en harddisk.
Det er derfor indlysende, at disse magnetiske bits ikke mé& optage serlig meget fysisk
plads, for selve harddisken fylder for meget til at kunne anvendes i praksis. For at lzese eller
skrive information i disse omrader er det nedvendigt, at leese-/skrivehovedet er af samme
storrelsesorden, som de magnetiske omrader, da hovedet ellers ikke kan skelne de enkelte
omrader fra hinanden. Mens dataskiven roterer, flyver laese-/skrivehovedet hen over selve
disken med en hastighed p& mere end 300 km/t med en hejde pa kun 5 nm (figur 24)!

Den nanoteknologiske varktojskasse

Dette kapitel har givet en oversigt over nanofabrikation, der deekker over en reekke meget
forskellige teknikker - lige fra klassisk litografi, hvor principperne har veret kendt i flere
hundrede ar, til moderne atsning og materialedeponering. Som vi har vist, bruges meto-
derne blandt andet til at fremstille mikrochips til computere og anden elektronik. Takket
vaere utroligt dygtige ingenigrer, som hele tiden har forbedret og presset teknikker til
deres yderste, er det i dag muligt at fremstille og pakke millionvis af bittesmé transistorer
pa en fingernegl stor mikrochip. I takt med at nanofabrikation tages i brug inden for flere
grene af videnskaben, som eksempelvis mekanik, kemisk analyse, optik og biologi, vil vi
fa endnu flere nanomekaniske og -elektroniske apparater og komponenter, for eksempel
sensorer, der sporer biologiske molekyler som massesensoren, der er blevet beskrevet i
dette kapitel. Nanofabrikation er vaerktejskassen, der gor det muligt for andre forskere at
foretage nye og speendende opdagelser.

Kapitlets forfattere. Fra venstre med uret: Ph.d.-studerende Jan Hales, Ph.d.-studerende Dirch Hjorth
Petersen, Lektor Zachary Davis og Ph.d.-studerende Rasmus Haugstrup Pedersen.
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Vi vaennet os til, at elektroniske apparater hvert ar bliver mindre, hurtige-
re og har flere funktioner oven i kgbet uden at blive dyrere. Den utrolige
udvikling skyldes, at det er Iykkedes dygtige ingenigrer at bygge elek-
tronikkens arbejdshest - siliciumtransistoren - mindre og mindre. Faktisk er
antallet af transistorer pa computerens mikrochip blevet mere end fordob-
let hvert 2. ar de sidste 50 ar! Desvaerre er vi ved at na graensen for, hvor
meget mindre transistorer vi kan fremstille ved de traditionelle fabrika-
tionsmetoder. Hvis vi gerne vil have mindre og hurtigere elektronik ogsa i
fremtiden, ma vi opfinde nye metoder. Den sidste nye trend inden for elek-
tronik kaldes for molekylar elektronik, hvor forskerne forsgger at udvikle
kontakter af molekyler i nanostgrrelse.

Vi er omgivet af elektronik i vores hverdag. Takket vere telefoner og internet kan vi
kommunikere online’ med mennesker pad den anden side af jorden. Skibe og fly sty-
res af avancerede navigeringssystemer, leeger udferer operationer med robotter, og selv
skoleeleverne har skiftet blyant og kuglepen ud med computere. Samtidig har vi veennet
os til en udvikling, hvor elektroniske apparater hvert ar bliver mindre, hurtigere og kan
mere. Der er naeppe mange mennesker, som ved deres fulde fem ville overveje at kebe en
computer i den tro, at den kunne holde de nzeste 10 ar uden at vaere hablost foreeldet. Men
vil det ogsa veere sddan i fremtiden? Vi er ved at na greensen for den nuvaerende teknologis
udvikling, og hvis vi skal fortsette udviklingen af elektronik, ma vi opfinde helt nye méader
at lave den pa.
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Elektronik handler om at flytte rundt pé elektroner i et materiale ved hjelp af elektriske
felter. Det fantastiske ved den udvikling, som vi har veret vidne til i snart fem értier, er,
at det i alle arene har vaeret de samme fysiske principper og det samme materiale, nemlig
grundstoffet silicium, der 14 bag teknologien.

Silicium bruges til at fremstille de mikrochips, som er inden i enhver computer. Pa hver
eneste chip sidder der millioner af sma elektriske kontakter (transistorer), der tilsammen
udger computerens elektriske kredsleb. Jo flere transistorer computeren har, desto hur-
tigere og mere avanceret er den. I de nyeste computere (2008) sidder der pa hver af com-
puterens mikrochips mere end én milliard transistorer, og pd den neste generation af
mikrochips bliver transistorerne sa sma, at der kan vere mere end fire millioner af dem
oven pa det punktum, som denne setning slutter med. Dette kapitel handler om elek-
tronikkens udvikling, den klassiske transistors opbygning og funktion og forseget pa at
bygge dens aflgser, den molekylere transistor.

Transistoren - opfindelsen, der zndrede verden

I 1957 fandtes der én computer i Danmark. Den blev kendt af befolkningen som ‘elektron-
hjernen’ ved folketingsvalget i 1960, hvor den udregnede valgprognoser. Maskinen, som
blev kaldt DASK, vejede 3,5 tons, og fyldte en hel spisestue i en villa i Valby (figur 1). Dens
afloser GIER, kom allerede i 1961. GIER fyldte ‘kun’ et kleedeskab og var bade hurtigere og
brugte mindre strom end DASK (figur 1). Forklaringen var, at GIER brugte halvledertran-
sistorer, som var meget mindre end de klodsede og stromslugende radiorer i DASK.

Figur 1. DASK (venstre) og
GIER (hojre). DASK vejede 3,5
tons og fyldte en hel spisestue.
I 1961 kom afloseren GIER,
der ‘kun’ fyldte et kledeskab og
havde en hukommelse pd 5.000
bytes (40.000 bincere tal eller 5
KB). En almindelig pc i dag har
adskillige gigabytes (GB).

Transistorer er sma elektriske kontakter, der teender og slukker for strommen. Computere
regner i bineere tal, det vil sige ‘0" og 1} og i computerens elektriske kredslgb repraesen-
teres ‘0" og ‘1’ ved, at der er henholdsvis slukket og taendt for strommen. Man kan derfor
bruge transistorens tilstand til at repreesentere et binert tal, og ved at saette mange transi-
storer sammen kan man bygge et elektrisk kredsleb, som udferer beregninger.

Doping forbedrer halvledernes preastationer

I de gammeldags radiorer blev elektronernes beveegelse i et lufttomt glasror styret af elek-
triske felter imellem metalelektroder inde i roret (figur 2). Sadan havde man siden elektro-
nens opdagelse i 1907 teemmet’ elektronerne. I 1947 fandt fysikerne Bardeen og Brattain
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ud af, at man kunne fa elektronerne til at opfere sig pa samme made inde i et fast materiale
- i en sakaldt halvlederkrystal. De erstattede altsd glasroret med et lille stykke krystal for-
bundet til tre metalelektroder. Den revolutionerende opfindelse blev debt transistor (figur
2) og skaffede opfinderne nobelprisen i 1956. Vi vil nu kort se neermere pé transistoren,
dens utrolige udvikling frem til i dag, og hvorfor den snart ikke kan blive mindre, inden
vi kaster os over dette kapitels egentlige emne — nemlig forskningens bud pa fremtidens
elektronik.

Figur 2. DASK brugte store
‘radioror’ (venstre), som i
GIER blev erstattet med de
meget mindre transistorer (0,5
cm) (hojre). Bemeerk de tre
ben pa" transistoren, som er

metalelektroderne.

Transistorens halvlederkrystal er typisk silicium (Si). Rene halvledere er grundstofter, der
hverken er et metal eller en isolator, og befinder sig i det periodiske systems fjerde ho-
vedgruppe. De kaldes halvledere, fordi de ikke leder strom neer sd godt som et metal.
Grunden er, at mens atomerne i et metal hver bidrager med én eller flere elektroner til den
elektriske strom, sa er det kun en gennemsnitlig meget lille del af halvlederens atomer, der
bidrager med elektroner til strommen (for eksempel 1 ud af 10" atomer). Krystal betyder,
at atomerne sidder regelmeessigt i en gitterstruktur (figur 3). Det fantastiske er, at selvom
atomerne sidder med kun fa tiendedele nanometers (10 m) afstand imellem sig, bevaeger
elektronerne sig ganske frit omkring inden i krystallen uden at stede ind i atomerne.

Figur 3. Siliciumkrystalgitter. Afstanden imellem atomerne er 2,4
angstrom (A) eller 0,24 nm. Hvert Si-atom er omgivet af fire naboer.
Silicium har fire valenselektroner, og atomet deler sdledes én elek-
tron med hvert af sine naboatomer.

Fordi atomerne i halvlederkrystallen kun afgiver fa elektroner, ma man forbedre halvlede-
ren ved at tilfore den ekstra ladninger, som kan bidrage til den elektriske strom. Det gores
ved at dope krystallen (pa helt legal og sportslig korrekt vis). Ved at skyde fosforatomer (P),
som har fem valenselektroner, ind i siliciumkrystallen kan man erstatte Si-atomer med P-
atomer. Selvom P skal dele fire af sine valenselektroner med sine fire naboatomer, har den
stadig én elektron tilovers. Den ekstra elektron kan flytte sig rundt i krystallen athaengig af
de elektriske felter. Skyder man i stedet boratomer (B) ind i krystallen, opstér der et hul i
form af en manglende elektron, eftersom B kun har 3 valenselektroner (figur 4).
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Hullet kan ogsa bevzege sig frit rundt i krystallen. Huller opferer sig som boblerne i cham-
pagne — det er nemmere at teenke pa, at boblerne bevaeger sig, end at det er al champagnen
udenom boblen, som bevager sig. Siliciumkrystallen kan pa den made fremstilles i to
typer: n-type med ekstra elektroner (negative ladninger), eller p-type med huller (positive
ladninger) (figur 5).

Figur 4. Doping. Grundstoffer fra hovedgruppe 3 i det periodiske
system kan bruges som dopingatomer, der tilforer positiv ladning el-
ler huller til siliciumkrystallen, fordi de kun har tre valenselektroner.
Grundstoffer fra hovedgruppe 5 tilforer derimod negativ ladning pa
grund af deres fem valenselektroner.

Figur 5. Siliciumkrystal dopet med B- og

P-atomer. Man kan tilfoje enten negative . . . .
eller positive ladningsberere til silicium- > S| - S| @ S| @ S| <
krystaller ved at dope krystallen med hen- & . # n

Fri

holdsvis B- eller P-atomer. elektron

> Si «
Seetter man en n-type sammen med Elektroner
delt mellen
en p-type, dannes der en np-greense- . « naboatome
overgang i krystallen, som sper- o Sjwe Sj e
- -

rer for strommen i den ene retning .
(nar man forbinder n med minus
og p med plus), og leder strom i den
modsatte retning. En krystal med
prvee || N-Tve
en np-grenseovergang kaldes for en @' 0O

ensretter eller diode (figur 6).

Hul I Elektron

Figur 6. Dioden er en ensretter, der kun lader strommen

lobe i en retning.

Transistoren tender og slukker for stremmen
En transistor bestédr af tre lag sat sammen som enten en NPN- eller en PNP-’sandwich’

(figur 7).

N P
P N Figur 7. En transistor bestdr af en sandwich’ af enten
N P NPN-lag eller PNP-lag.
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Umiddelbart skulle man tro, at de tre lag ville blokere strommen begge veje, og det er
faktisk ogsa tilfeeldet. Men hvis man péferer en lille strom gennem en elektrode til laget
i midten, lober der en meget storre strom gennem transistoren fra en elektrode i det ene
omgivende lag til en elektrode i det andet. De tre elektroder kaldes for henholdsvis ‘gate;
‘source’ og ‘drain’ Gateelektroden paferer den lille strom, der fir den store strom til at lobe
mellem source og drain (figur 8). Ved at teende og slukke for strommen til gaten teender
og slukker man altsd ogsa for strommen gennem transistoren, og derved far den sin teend-
sluk funktion.

A Gate B Gate

Source Drain

Figur 8. A. En halvledertransistor bestdende af silicium med en sandwich-struktur: n-, p- og n-type
samt tre elektroder: source, gate og drain. B. Ved at seette en positiv speending over gaten kan elek-
tronerne treekkes fra source til drain via p-laget, som typisk er dopet med B-atomer, der laver ‘huller’,

som elektronerne kan hoppe over i.

Moore no more ...

GIER var udstyret med nogle fa tusinde transistorer. De sad enkeltvis ved siden af hinanden
pa store plader sirligt forbundet til de andre komponenter med ledninger. Allerede i 1958
fandt en elektroingenior fra Texas Instruments, Jack Kilby, ud af, at man kunne satte tran-
sistorer ved siden af hinanden pé det samme stykke siliciumkrystal og p4 den made slippe
for efterfolgende at skulle forbinde hver enkelt transistor til de ovrige elektriske dele. Jack
Kilby havde opfundet det integrerede kredslob og fik velfortjent nobelprisen i 2000.
Antallet af transistorer, som kunne presses sammen pa et stykke Si, gik fra et par stykker
i 1959 til 50 i 1965. En af grundleeggerne af Intel (mikrochipproducent), Gordon Moore,
forudsagde, at antallet af transistorer per chip ville fordobles hvert ér, da det ikke bare var
fysisk muligt, men ogsa en god forretning. Moores forudsigelse er siden blevet kendt som
Moores lov (figur 9) og beskriver en teknologisk og skonomisk udvikling uden sidestykke
i historien. Det mest utrolige er, at det samlede integrerede kredslob ikke fylder ret meget
mere end Kilbys forste chip. Moderne transistorteknologi er allerede elektronik pa nano-
meterskala.

Antallet og teetheden af transistorer er et godt mél for ydeevnen af en elektronisk kompo-
nent, for eksempel hastigheden af processoren, der udforer alle computerens beregninger.
Jo teettere transistorerne sidder og jo mindre de er, des kortere afstand skal de elektriske
signaler bevaege sig, og des hurtigere bliver processoren. Med stadig finere produktions-
metoder, som du kan leese om i kapitel 8, er det lykkedes at presse flere og mindre transi-
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Antal transistorer per chip
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storer sammen pa en enkelt chip. Men det kraever mere og mere opfindsomhed at takle de
voksende problemer, som opstar, nar chippene bliver sa sma.

Hvis vi teenker pa en klassisk transistor, skal vi have en halvlederkrystal med dopingatomer.
Det betyder, at der er en nedre greense for, hvor lille transistoren kan blive. Til sidst bestar
den af sa fa atomer, at opferslen af den enkelte transistor bliver et spergsmél om der er
eller ikke er et dopingatom til stede i den, og det gar ikke. I industrien og pa universiteterne
forsker man derfor i nye metoder til fremstilling af siliciumtransistorer. Hvorfor ikke starte
med de mindste byggesten til elektronik — de enkelte atomer - i stedet for krystallen? Den
type elektronik kaldes for molekyleer elektronik, og den skal vi nu se lidt neermere pé.

Molekyleer elektronik

Allerede i 1974 - leenge for nogen var begyndt at tale om nanoteknologi — lavede de to
amerikanske forskere Ari Aviram og Mark Ratner et tankeeksperiment, hvor et enkelt
molekyle ’fanget’ mellem to metalelektroder fungerer som en ensretter, der kun tillader
strommen at lgbe i en retning.

I det folgende gennemgar vi en molekyleaer ’kontakt, som blev lavet i 2006 af en gruppe
forskere fra IBM’s laboratorium i Ziirich. Kontakten, som er afbildet til venstre i figur
10, bestar af et organisk molekyle, som laver en kemisk binding med to guldelektroder.
Ved at skabe en spandingsforskel mellem elektroderne kan man drive en strom gennem
molekylet, ganske som det er tilfeeldet med almindelige ledninger. Forskerne opdagede,
at nér de udsatte molekylet for en hgj, kortvarig positiv speendingspuls (det vil sige ager
speendingen pa den ene side af molekylet i forhold til den anden), andrede molekylets
ledningsevne sig fra lav til hej. Hvis de derefter udsatte molekylet for en negativ spzen-
dingspuls, vendte dets ledningsevne tilbage til det oprindelige lave niveau. Ved hjelp af
spaendingspulser kunne forskerne altsa skifte molekylets elektriske ledningsevne mellem
to tilstande: hej og lav (figur 10 hojre). Denne egenskab svarer til en almindelig elektrisk
kontakt, der taeender og slukker for stremmen, og derfor kaldes molekylet for en mole-
kyleer kontakt. I en computer kan kontakten bruges som transistor, der reprasenterer de
to binere tal ‘0’ og ‘1’ Det unikke ved den molekylere kontakt, ud over dens minimale
storrelse, er, at den i modsetning til nutidens kontakter, der bestar af flere separate dele,
har teend-sluk mekanismen indbygget i sig: molekylet er selve kontakten.
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Tid (sek)

Figur 10. IBM’s molekylcere kontakt. Til venstre ses molekylet, som er fanget’ mellem to guldelektroder,
der er tilsluttet en speendingskilde, der gor det muligt at sende strom igennem molekylet. Til hojre ses
en mdling af molekylets skiftende ledningsevne. De skarpe bld spidser svarer til positive (op) eller nega-
tive (ned) speendingspulser, som cendrer molekylets tilstand. Den gule kurve viser, hvordan molekylets
ledningsevne eendres mellem hoj (on) og lav (off), hver gang molekylet udscettes for en speendingspuls.

Pa nuveerende tidspunkt ved forskerne faktisk ikke, hvorfor molekylet eendrer lednings-
evne, nar det udsettes for en hej spendingspuls. En mulighed er, at molekylet aendrer
sin geometriske form, som sa pavirker dets ledningsevne. Det vender vi tilbage til. Uvis-
heden illustrerer godt, at nanoelektronik som teknologi stadig er pé fosterstadiet og forst
og fremmest er et forskningsfelt. Den molekylere kontakt, det vil sige to metalelektroder
forbundet af et molekyle eller en anden nanopartikel, er et af de mest centrale begreber i
nanoelektronikken. Vi vil nedenfor se neermere pa, hvordan elektrisk strem, eller rettere
sagt elektroner, beveeger sig gennem en sadan kontakt.

Lidt om kvantemekanik

For at kunne beskrive de grundleggende principper bag elektrontransporten i en mole-
kyleer kontakt mé vi kende lidt til to begreber fra den kvantemekaniske beskrivelse af
elektroner: energitilstande og den kvantemekaniske tunneleffekt.

Energitilstande: Elektronerne i et atom kan kun bevage sig om atomkernen i visse baner
med ganske bestemte, adskilte, diskrete eller kvantiserede energier E pE, E, E. Elek-
troner i et molekyle er underlagt samme lov, om end banerne her er meget mere kom-
plekse. En meget simpel beskrivelse af et molekyle i den molekylerelektroniske kontakt
er vist i figur 11. Molekylets energiniveauer er vist i midten og understreger, at kun be-
stemte, adskilte eller diskrete energier er tilladte. Vi kan notere os, at jo sterre molekylet
er, des taettere ligger energiniveauerne. De omgivende metalelektroder (se ogsd figur 10)
er selvfolgelig ogsa opbygget af atomer og kan derfor anskues som meget store molekyler.
Det betyder, at afstanden mellem energiniveauerne i metalelektroderne er forsvindende
sma og i praksis ‘smelter’ sammen til et sammenhengende eller kontinuert energiniveau.
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Figur 11 viser en meget vigtig ting. Energiniveauerne i et system som elektroderne er fyldt
op med elektroner. Den losest bundne elektron i hver elektrode har en energiveerdi, som vi
kalder Fermienergien, E,. To ens elektroder af samme materiale har ens Fermienergier, og
der lgber derfor ingen elektroner fra den ene til den anden elektrode. Men hvis vi paferer
systemet en speendingsforskel U, forskydes Fermienergien for de to elektroder med ener-
gien eU (figur 12). Herved lober der en elektrisk strom fra elektroden med den hejeste
Fermienergi til elektroden med lavest Fermienergi.

Energi [eU)
—1_& | Figur 11. Skematisk billede af molekyle med diskrete
...... _& ] € 6 energiniveauer (E,,.....E,) mellem to metalelektroder
3
med kontinuerte energiniveauer. Elektroderne er
Rt & s fyldt op med elektroner til Fermienergien E,,
EI
L —
ol
e :;'_é—f"}d-—{ - Figur 12. Speendingsforskellen U mellem elektro-
Elektrode Hdluk'vwh Eiektrode derne forskyder elektrodernes Ferminiveauer med
Energj (eU) . energien ¥eU i forhold til hinanden, hvor e er elek-
£ + el 4 tronens elektriske ladning. Strommen igennem den
-------- 6 |— E O e molekylcere kontakt afhcenger af, at 1) molekylet har
. E.-YeU energiniveauer med energier mellem Ep +%eU og
L Ep-%eU, 2) antallet af energiniveauer og 3), hvor
Kontinuerte & Kontinuerte ofte elektronerne hopper gennem energibarrieren,
enegi enegineauss
[ — det vil sige molekylet.
[
O=G0-0
o
Elekirode Molekyle Elektrode

Man kan sammenligne elektronstremmen mellem elektroderne med to forbundne vand-
kar. Hvis vandstanden i de to kar er lige hgj, er der ligevaegt, og der lober ingen vand. Hvis
vi eendrer vandstanden i det ene kar, sd der opstér en hegjdeforskel, lober vandet nu fra
karret med den hejeste vandstand til karret med den laveste (figur 13).

Figur 13. Forbundne kar. Hojdeforskellen i vandstanden
svarer til forskellen i Fermienergien for de to elektroder.
Vandet - eller elektronerne — lober fra det hojeste til det

laveste niveau.

Tunneleffekten: Det andet centrale begreb i forstdelse af elektrisk strom nede pa det en-
kelte molekyles niveau er den kvantemekaniske tunneleffekt. Tunneleffekten er et hojst
ejendommeligt feenomen, som kort fortalt betyder, at en elektron kan bevaege sig igennem
en energibarriere, som er hojere end elektronens samlede energi. I klassisk fysik er dette

136 Nanoteknologiske Horisonter




Molekylzer elektronik - elektronik i nanostgrrelse

umuligt, det svarer til at sparke en fodbold igennem en mur, men i kvantemekanikken er
der en endelig sandsynlighed for, at en elektron fra venstre elektrode i figur 11 og 12 kan
né frem til hgjre elektrode, selvom den undervejs skal over en energibarriere (mur) (boks
I). Energibarrieren skyldes, at der er en modstand i samlingerne mellem molekylets ender
og de to elektroder, markeret ved de tykkere sorte streger mellem elektroder og molekyle
ifigur 12.

Tunneleffektens kvantemekaniske love angiver en negje sammenheeng mellem tunnele-
ringsstrommen og egenskaber ved den energibarriere, som molekylet i figur 12 udger. Vi
kan for eksempel se i boks I, at tunneleringsstrommen T, det vil sige den molekylzere elek-
triske strom, athaenger eksponentielt af molekylets energiniveauer E, (ikke at forveksle med
E, pa figur 11 og 12). Netop denne hyperfolsomhed mellem elektrisk tunneleringsstrom
og ydre kontrol, i form af den speendingsforskel vi paforer systemet, er grundlaget for, at
elektronikken kan bringes helt ned pa det enkelte molekyles niveau.

Boks 1. Tunneleffekten

I den klassiske verden:

a) Hvis elektronens energi E, > energibarrierens hojde V, hopper partiklen over bar-
rieren

b) Hvis elektronens energi E, < energibarrierens hgjde V , hopper partiklen tilbage
fra barrieren

I kvanteverdenen:
a) Nar E er storre end V: Som i den klassiske verden
b) Nar E, er mindre end V ;: Partiklen kan treenge igennem barrieren

Der er altsa altid en vis sandsynlighed for at finde elektronen pa den anden side af
barrieren, bestemt ved ligningen:

8n: M-a* (V.- E
Tocexp[—Z-\/ s a (o 1)]

h2

hvor T er tunneleringsstrommen, M er elektronens masse, a er bredden af energibar-
rieren (= molekylets leengde), og h er Plancks konstant (= 6,63 x 10 Js).

Energi / + Hejden af energi-

Sandsyn- barrieren V|
lighed

Figuren herover viser sandsynligheden for
at finde en elektron pd henholdsvis elektro-
den og molekylet, det vil sige sandsynlig-

\f\/\/ heden for, at elektronen passerer igennem

energibarrieren.

Elektrode Molekyle
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Elektrisk strom gennem molekyler - hvad har vi lert

For at opsummere de sidste afsnit kan vi altsa konkludere folgende:

- Der kan kun lobe en strom gennem den molekyleere kontakt, hvis der er et energiniveau pd
molekylet med en energi, der ligger mellem E,-Y:eU og E +%seU (figur 12).

- Strommens storrelse afhenger af antallet af energiniveauer mellem E -%eU og E +Y%eU,
det vil sige, hvor mange elektroner der er plads til ad gangen pa molekylet, samt af hvor ofte
elektronerne hopper gennem energibarrieren.

Som nwvnt er sidstnavnte givet ved den kvantemekaniske tunneleffekt. Hvis molekylet
endrer sin geometriske form, for eksempel sin leengde, @ndrer energiniveauerne og
dermed den elektriske ledningsevne sig ogsa, som vi sa i boks 1. Dermed har vi forklarin-
gen pa, hvordan en geometrisk eendring af IBM-molekylets form kan veere forklaringen
pé dets kontaktegenskaber.

Molekyleere kontakter

Med disse begreber i hdnden kan vi nu vende os mod beskrivelse af elektrontransport i
den molekylare kontakt. Enkelte molekyler kan altsa bringes til at lede elektrisk strom ved
den kvantemekaniske tunneleffekt. Det samme princip er baggrunden for Skanning Tun-
nel Mikroskopet (STM), som du kan leese om i kapitel 2. Hvis vi ensker, at molekylet skal
indgd som komponent i ny nano- eller molekylarelektronik, ma vi imidlertid kombinere
tunneleffekten med andre molekylare egenskaber, der kan tilfoje ensretter- og forstaerker-
funktioner samt andre egenskaber kendt fra den mere etablerede mikroelektronik.

Som vi sa tidligere, har traditionelle transistorer en elektrode mere end den molekylere
kontakt. Den tredje elektrode er gaten, som gennem en lille strom teender og slukker for
den store strom, der pa grund af speendingsforskellen mellem source og drain leber igen-
nem transistoren. Transistorens forsteerkning svarer til den stromforegelse, der vindes ved
at abne gaten. En meget spandende opdagelse er, at elektronik i molekyleer skala ogsa kan
udvise tre-elektrode forsteerkning.

Som allerede neevnt kan der ikke forekomme transport af elektroner gennem den moleky-
leere kontakt, hvis molekylets energiniveauer ligger enten over eller under begge elektrod-
ers Fermienergier (figur 14A og C). Hvis vi benytter en spendingskilde svarende til
gatespeendingen, kan vi imidlertid bringe et eller flere af molekylets energiniveauer ind

__'Eﬁi_'
m*‘{ "
—
ot

|

1 B l
I ' | \ : Figur 14. Tunneleringsstrommens variation, ndr
E i de to elektrodepotentialer cendres samtidigt i
forhold til molekylets referenceelektrodepotential.
Nar et eller flere af molekylets energiniveauer (@
E) ligger imellem elektrodernes Fermienergier

lober, der en strom (toppen pad kurven) gennem
Elektrodepotentialer molekylet.
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Figur 15. A. Osmiumkompleks, der ‘star pd ét bew’ pd en plan
guldoverflade. B. SEM-billede af et molekylcert enkeltlag af %
)

osmiumkomplekset.
/ | '\..

wu g'e

mellem Fermienergierne. Det betyder, at elektronerne

i venstre elektrode nu kan hoppe ind i tomme ener-

giniveauer i molekylet og dernaest videre ind i tomme
energiniveauer i den hojre elektrode (energiniveau E, S oS '
i figur 12 og figur 14B). Forholdet mellem gate-

speendingen og strommen gennem molekylet giver

derfor elektronisk forsteerkning i et snevert gate-
speendingsomrade. Dette er preecis kravet til en

transistor i molekylaer skala.

Det viser sig, at molekyler, som kan oxideres eller reduceres, udviser de enskede forsteer-
ker- og ensretteregenskaber, som det kraeves af en molekyleer kontakt. Et eksempel pa den
type molekyler er metalkomplekser af edelmetallet osmium (Os), som er serligt veleg-
net til molekyleer elektronik, fordi de danner ordnede enkeltlag pa guld- og platinover-
flader (figur 15A og B). Figur 16 viser osmiumtransistorens forsteerkereffekt ved en given
gatespeending.

-
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g
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1

Figur 16. Grafen til
venstre viser den
elektriske  strom-
forsteerkning af et
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Selvsamlende elektronik

Som de sidste afsnit viser, kan nanoelektronisk transistor- og ensretterfunktion helt nede
pa det enkelte molekyles niveau godt lade sig gore. Men én molekyler transistor gor det
ikke alene. Microchips i elektronik bestér af millioner af transistorer sat sammen i kom-
plicerede elektriske kredsleb. Udvikling af molekylare elektroniske kredsleb er derfor det
neste, men ogséa langt mere kraevende skridt. Millioner af molekyler kan naturligvis ikke
samles enkeltvis. I stedet ma molekylerne stimuleres til at samle sig af sig selv i velordnede
menstre, og her kommer naturens egne byggemetoder os heldigvis til hjelp.
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Figur 17. Skematisk fremstilling af en biologisk cellemembran opbygget af dob-
beltlag af selvsamlende molekyler med et hydrofilt ‘hoved’ og en hydrofob ‘hale’. Et
stort proteinkompleks er indbygget i membranen.

Naturen benytter sig i hej grad af selvsamlende systemer, det vil sige
systemer, der organiserer sig selv uden styring udefra. Selvsamlingen
opstér, nar molekyler passer sa godt sammen, at de, hvis de befinder sig
i neerheden af hinanden, spontant danner en feelles struktur. Et velkendt
eksempel pa selvsamling er foldning af DNA-molekylet. Et andet
eksempel er cellers membraner, der er opbygget af parallelle langstrakte
molekyler med et hydrofilt ‘hoved’ og en hydrofob ‘hale, der organiserer
sig i to ens lag med hvert lags hydrofobe ender gemt i midten af dob-
beltlaget og de hydrofile ender stikkende ud mod henholdsvis cellens vandige inder- og
yderside. Samtidig indbygges for eksempel de store fotosyntetiserende proteinkomplekser
med raffinerede elektroniske funktioner af stor betydning for nanoelektroniske overvej-
elser (figur 17). Selvsamling som fremstillingsmetode kaldes ogsd for ‘bottom-up’-
metoden, som du kan leese om i kapitel 8 om nanofabrikation.

Vi har allerede set et eksempel pé selvsamlende molekyler, nemlig Os-komplekserne, der
samler sig i elektroniske molekylaere enkeltlag. Figur 18 viser et andet eksempel, molekylet
butanthiol (CH,CH,CH,CH_SH) pa en overflade af guld. Butanthiol er en alkanthiol, det
vil sige en lang carbonkaede med en thiolgruppe (-SH) i enden. Svovl er velegnet i selvsam-
lende systemer, fordi det binder let og stabilt til guld. Desuden bliver alkanthiollaget kun
et enkelt molekyle tykt, fordi carbonkaederne ikke kan satte sig sammen til lange keeder,
men udelukkende danner bindinger mellem thiolgruppen og det underliggende adel-
metal. P4 den méde kan man fremstille selvsamlende lag af blot fa nanometers tykkelse.
Molekyleer selvsamling bliver afgerende for udviklingen af nanoelektronik.

Figur 18. Venstre: Molekylet butanthiol,
en ligekcedet alkan med fire carbonato-
mer (bld) bundet til hydrogen (hvide) og
en thiolgruppe (gul), der far molekylet til
at heefte godt pa en guldoverflade. Hojre:
STM-billede af butanthiol (lyse pletter)
pa en guldoverflade.

Nanoledninger: ror og trade
Vi har nu set pd den molekylere elektriske kontakt og hvordan millioner af disse kan
samles i molekylaere enkeltlag ved hjalp af selvsamling. Neeste skridt i fremstillingen af
et molekyleert elektrisk kredslgb er at forbinde molekylerne med nanoledninger lavet af
eksempelvis nanorer eller -trade.
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Carbonnanorpr (CNR) bestar af et eller flere grafitlag rullet ssmmen til ror (figur 19). Et
CNR er cirka én nanometer i diameter, men kan vere op til flere centimeter lange og har
desuden nogle helt unikke egenskaber. For eksempel er de lige sa stive som diamanter,
1000 gange steerkere end stdl, men med en massefylde pa blot en femtedel. Rorene er ogsa
fantastiske til at lede strom, op til 1000 gange bedre end solv og kobber, og meget korte
ror leder strom helt uden modstand. Disse egenskaber betyder, at nanorer er meget veleg-
nede som molekylaere ledninger i computere. Nanorgrene er desuden ligesom de mole-
kylaere kontakter et alternativ til de nuverende transistorer. Flere forskningslaboratorier
har allerede bygget transistorer af CNR, og disse har vist sig bade at vare langt mindre og
mere folsomme end nutidens transistorer og bliver desuden ikke varmet op i samme grad.
Det sidste skyldes den lave modstand i rerene.

Figur 19. Carbonnanoror bestdr af et eller flere lag grafit fol-
det pa forskellige mader eller uden pa hinanden. De sidste
kaldes for flerveeggede nanoror. Pa billedet ses et dobbeltlaget
nanoror. Afstanden mellem de enkelte atomer er blot 0,14
nm.

Nanotrdde er i modsatning til nanorgrene ikke hule, men deler alligevel mange af de
unikke elektriske, optiske og mekaniske egenskaber, som rerene har, og man kan lave
trade, der er velegnede i lysdioder, computere eller til sensorer. Nanotrade af halvleder-
materialer har diametre fra 100 og helt ned til ganske fa nanometer, hvorimod leengden
typisk er i storrelsesorden af mikrometer (10°m) (figur 20). De mest benyttede materialer
til nanotréde er silicium, germanium samt de sakaldte III-V og II-VI materialer (grund-
stoffer fra hovedgruppe 3 og 5, samt 2 og 6), eksempelvis galliumarsenid (GaAs) (III-V)
og zinkoxid (ZnO) (II-VI).

Figur 20. Venstre: Transmissions Elektron-
mikroskop-billede (TEM) af en nanotrdd lavet af
galliumfosfat (GaP) og galliumarsenid (GaAs). Pd
billedet til hojre ses enden af traden oven pd en
katalytisk guldpartikel (sort), som trdden er ‘vok-
set’ op fra.

En stor fordel ved nanotrade er de mange parametre, man kan kontrollere under dyrk-
ningen. For eksempel kan man flette forskellige materialer ind i trdden og dermed endre
tradens elektriske egenskaber. Man kan ogsa fremstille forgrenede trade ved at swtte nye
katalytiske partikler pa allerede feerdige nanotrade (figur 21).
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Figur 21. Illustrationer af forskellige typer nanotrdade (fra venstre mod haojre):
Heterostruktur (trad af flere forskellige materialer), skalstruktur (forskellige
materialer uden pd hinanden) samt en forgrenet nanotrdd, et sakaldt nanotre’.

De utallige dyrkningsmuligheder for nanotrade betyder, at mange for-
skere betragter tradene som en vigtigere del af fremtidens elektronik
end nanorer. Det kreever dog, at forskerne fir endnu bedre kontrol
over fremstillingsmetoderne og bliver bedre til at bygge tradene sam-

men med eksisterende siliciumbaseret elektronik.

Fremtidens nanoelektronik

Det er endnu for tidligt at sige, hvordan fremtidens elektronik kommer til at se ud, men
en ting er sikkert: Udviklingen vil fortseette i retning af mindre og hurtigere komponen-
ter og kredslgb sa leenge som muligt. I dette kapitel har vi set eksempler p4 molekylaere
kontakter, selvsamlende molekyler, nanorer og -trade. Andre forskere forsoger at udvikle
ny elektronik ved at udnytte ikke bare elektronens ladning, som vi har talt om hidtil, men
ogsa dens spin. Du kan leese mere om spintronik i boks 2.

I takt med at molekyleer- og nanoelektronik vinder indpas, vil elektronik, eksempelvis sen-
sorer, bliver bygget ind i mange flere hverdagsgenstande som tej, keleskabe og sportsud-
styr og sdgar mennesker og dyr. Et eksempel kunne veere en chip, der hjzlper nervesyste-
met med at undertrykke Parkinsons syge, eller det kunne vere tusinder af nanochips, der
advarer om slid eller brud pa eksempelvis broer eller tage, for de styrter sammen. Mikro-
elektronik og informationsteknologi har allerede sendret verden, og nanoelektronikken
har et stort potentiale for at fortsette denne forandring.

Boks 2. Spintronik

Elektronens magnetfelt beskrives kvantemekanisk som en egenskab ved elektronens
spin. Det var Heisenberg og Dirac, der fra midten af 1920%rne forte an i udviklingen
af teorien for de magnetiske egenskaber. I 1988 udviklede to europaiske forskergrup-
per ledet af henholdsvis Albert Fert og Peter Griinberg sékaldte spinventiler med ‘Gi-
ant Magnet Resistance’ effekt = GMR-effekt. De forste spinventiler bestod af mange
tynde lag af jern og krom. Magneto-resistanseffekten ses som en kraftig forggelse af
modstanden, nér jern-krom lagene anbringes i et magnetfelt, altsa en magnetfelts-
sensor. Senere er der udviklet endnu bedre GMR-spinventiler med tunnelbarrierer.

Den banebrydende opfindelse, som indbragte Fert og Griinberg nobelprisen i fysik i
2007, har pa forbleffende kort tid fundet udbredt anvendelse i meget sma leesehoveder
til harddiske, hvor GMR-sensorer har gjort det muligt at pakke de magnetiske bits
betydeligt teettere sammen. Brugen af GMR-leesehoveder vil gore det muligt over de
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neste 5 ar at gge taetheden pa harddiske fra de nuvaerende 20 GB per kvadratcenti-
meter til over 200 GB per kvadratcentimeter.

Egentlig spintronik hukommelseselementer er ogsé blevet udviklet, de kaldes MRAM
(Magnetic Random Access Memory) og har den fordel, at hukommelsen ikke for-
svinder, nar computeren slukkes. En computer eller en mobiltelefon med MRAM er
ojeblikkeligt klar til brug, nar du trykker pa ‘ON’! Udviklingen gar i spiral: en af de
tidligste former for hukommelse i elektroniske regnemaskiner bestod af et netveerk
af ringformede magneter med (mindst) to laese-/skriveledninger gennem hver ring
(‘ferritring-lager’), som man vender tilbage til med MRAM.

Spintronik er ogsa pa vej ind i enkelt-atom og molekyler elektronik, hvor tunnelbar-
rieren bestar af et molekyle, et nanorer eller en nanotrad. Om tyve ar kan den hur-
tigste og mest folsomme elektronik meget vel besta af molekylere spintransistorer.
Ogsa pa dette ekstreme nanoniveau drejer det sig om at bruge spinnet, elektronens
uudnyttede ressource.

Kapitlets forfattere. Fra venstre: Lektor Mads Brandbyge, Lektor Peter Boggild, Docent Jorn B. Hansen,
Professor Jens Ulstrup, Ph.d.-studerende Christian Kallesoe, Adjunkt Kristian S. Thygesen og Ph.d.-
studerende Joachim Fiirst.
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Nye opdagelser inden for fysik og nanoteknologi gar det muligt at erstatte
elektricitet med lys. Mikrochips med fotoniske krystaller, der leder lyset
rundt i kredslgbene, og informationen gemt som lyspartikler er nogle af
de opfindelser, der kan ggre fremtidens computere endnu hurtigere og
mindre. Nanofotonik er et nyt og fremstormende forskningsomrade, hvor
de nyeste forskningsresultater inden for fundamental fysik bruges til at
afkorte ventetiden foran pc'en, udvikle nye kraeftbehandlinger og lave
ubrydelige koder til dit dankort.

Endnu er elektricitet den altafggrende forudsetning for hele vores moderne informations-
samfund. Computere, mobiltelefoner og al anden elektronik er bygget op omkring elek-
troniske mikrochips. Hver dag overferer vi enorme maengder data elektronisk, og der er et
konstant krav om, at overferslen skal ga hurtigere og hurtigere. Men der er en graense for,
hvor hurtigt elektronikken kan arbejde. Elektronerne er simpelthen for langsomme. Nar
det skal ga rigtig steerkt, er fotoner langt mere anvendelige. Nye fremskridt inden for nano-
teknologi og nanovidenskab giver forskere helt nye muligheder for at manipulere fotoner
og abner nye og speendende perspektiver inden for blandt andet informationsteknologi,
telekommunikation og laegevidenskaben.

Elektronen er den partikel, som beerer strom og er dermed grundlaget for al elektronik.
Tilsvarende er fotonen den partikel, som lys bestar af, og fotonik er den forskningsdisci-
plin og samtidig det anvendelsesomrade, der beskeftiger sig med lys. Nar du surfer pa
internettet, bliver informationen sendt som laserlyspulser gennem hartynde optiske fibre.
Det er et eksempel pa fotonik. Men nar informationen skal bearbejdes og gemmes pé din
computer, bruger den elektroner. Vi sender altsé informationer af sted med lys (fotoner),
men bearbejder den med strom (elektroner) (figur I). Arsagen til den arbejdsfordeling
skal findes i fotoner og elektroners grundleeggende egenskaber — elektroner tilhorer den
type partikler, som kaldes fermioner og som vekselvirker kraftigt med hinanden, mens
fotoner er bosoner, som vekselvirker svagt. Det betyder blandt andet, at meget af strom-
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men gar tabt som varme i computerens kredsleb, eller nar
vi sender den gennem ledninger over lange afstande, mens
lyset bevares langt bedre, fordi det naesten ikke vekselvirker
med de optiske fibre, som det lgber igennem.

Figur 1. Information sendes i dag over internettet gennem optiske

fibre, men ndr signalerne skal behandles, er vi stadigvaek nodt til at

konvertere dem til elektroniske signaler.

Vi er i disse ar vidner til en voldsom udvidelse af fotonikkens anvendelsesomrade. Udvik-
lingen inden for nanoteknologi har givet ingenierer helt nye muligheder for at manipu-
lere og designe materialer og strukturer pa atomar skala. Ved at udnytte grundleggende
tysiske feenomener fra kvantemekanikken kan der fremstilles komponenter, hvor materi-
alets struktur pa nanometerskala er afgerende for funktionen. Inden for fotonikken beteg-
nes dette forsknings- og anvendelsesomréde som nanofotonik. Et eksempel er de lasere,
som bruges til at lave det infrarede lys i lyslederkablerne. Det materiale, som danner og
forsteerker lyset, er en fa nanometer tyk skive, der ligger som fyldet i en sandwich mel-
lem to andre materialer. Det er helt afgorende for laserens funktion, at ’fyldet’ har den
rigtige tykkelse. Er den bare en nanometer for tyk eller tynd, forringes laserens egenskaber
merkbart. Det er den seerlige nanostruktur, der skaber en serdeles effektiv laser.
Nanofotonik er et omréade, som i disse r skaber mange nye og spandende forskningsre-
sultater — lige fra meget fundamentale resultater som for eksempel langsomt lys til mere
jordneere, men meget vigtige anvendelser, sasom meget hurtigere internet og computere,
3D-film, energibesparende lysdioder og nye medicinske behandlinger. Danmark har en
steerk tradition inden for fotonik, og da grundlaget for den teknologiske udvikling ligger i
vores evne til at forsta og kontrollere, hvad der foregér pd nanometerskala, er der et stort
behov for forskere og udviklingsingenigrer med interesse for fysik.

I dette kapitel giver vi en introduktion til nanofotonik med vagt pa de grundleggende
muligheder og problemstillinger samt eksempler pa de forskningsemner, vi beskeeftiger
os med ved Institut for Fotonik pa DTU.

Boks 1. Lys: Bolger eller partikler?

Lys er elektromagnetisk straling og er som sadan ikke anderledes end radiobelger og
rentgenstraling. Hvilken type straling, der er tale om, atheenger af det elektriske felts
svingningstid. Forskellige svingningstider giver forskellige bolgeleengder. Svingning-
erne med de lengste bolgeleengder kaldes radiobelger, herefter folger mikrobelger,
infrargde belger, synligt lys, ultraviolette belger og til sidst rentgen- og gammastraling
(figur 2). Elektromagnetisk straling bestar af fotoner, lidt pd samme made som stof
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bestér af atomer. Fotonen er en sver storrelse at beskrive med udtryk kendt fra hver-
dagen, og det var forst med kvantemekanikken, man fik styr pa den grundlaeggende
teori om lys. Niels Bohr og Albert Einstein (figur 3) forte lange diskussioner om foto-
nernes besynderlige opfersel. Fotoner udviser nemlig partikel-bglge dobbelthed, det
vil sige, at de nogle gange kun kan forstas ved, at man betragter dem som partikler,
andre gange kun ved at man betragter dem som belger.

FEGILE Mikro- Infrargdt Synligt Ultraviolet Rentgent- Gamma-
belger balger straling  straling

1 Gigahertz (109) 1 Terahertz (10'2) 1 Petahertz (10*%) 1 Exahertz (10'8)
Frekvens (Hertz)

Figur 2. Det elektromagnetiske spektrum. Synligt lys er elektro-
magnetiske svingninger med en karakteristisk bolgeleengde fra
400 nm (violet) til 700 nm (rod).

Figur 3. Einstein og Bohr forte lange samtaler om paradokset
ved elektronens bolge- og partikelnatur.

En verden i farver

Optiske feenomener er overalt omkring os, og alt, hvad vi ser, skyldes i sidste instans, at
lyspartikler rammer nethinden i vores gje. Lysets forskellige bolgelaengder giver verden
farver, og fremkommer igennem et veld af processer, nér lys og stof medes og pavirker
hinanden. Nér du ser en regnbue pa himlen, skyldes det, at de forskellige bolgeleengder
i solens lys brydes forskelligt i hver enkelt vanddrabe i luften (figur 4). Himlens bla farve
kommer fra den sakaldte Rayleigh-spredning af sollyset, nar det rammer molekyler i
atmosfzeren. Solen udsender lys i alle farver, men molekylerne i atmosferen spreder de
korte bld belgeleengder mest, hvorfor himlen virker bla, nar man kigger alle andre steder
hen end pa Solen. Paradoksalt nok er det det samme fysiske feenomen, som giver sol-
nedgangen sin rode farve. Ved solnedgang star Solen lige over horisonten, og sollysets vej
gennem atmosfaeren og hen til vores gjne er meget leengere end midt pa dagen. Derfor
er det kun de lange, rode belgeleengder, der slipper hele vejen igennem. Lys med kortere
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bolgelaengder bliver spredt pa de mange molekyler, lyset fra solnedgangen meder pa sin
vej gennem atmosfaeren.

Nogle blomster er rode, andre er bla. Alle ting har en farve, fordi de populert sagt ab-
sorberer nogle bolgeleengder og tilbagekaster andre. Naturens farver opstar som et delikat
samspil mellem mange optiske faenomener som brydning, refleksion, spredning, diffrak-
tion og absorption (figur 4).

Refleksion

Brydning
Figur 4. Regnbuen - et lysfenomen i naturen. Naturens farver opstdr som et delikat samspil mellem

mange optiske feenomener. Regnbuen opstdr, ndr lysets forskellige bolgelcengder forst brydes og derefter
kastes tilbage af vanddrdberne i luften.

At kontrollere lyset

Igennem hele menneskets historie har vi veret optaget af at kontrollere lyset. For godt
125.000 ar siden leerte vi at teende bal, og dermed fik vi kontrol over den vigtigste kun-
stige lyskilde nogensinde. Teknikken blev raffineret til fakler, olielamper og stearinlys.
Det naeste store gennembrud kom forst i det 19. arhundrede, hvor Thomas Edison ud-
viklede glodepaeren. Peeren lyser, fordi glodetraden har sa stor en modstand, at den bliver
glodende varm, nar man sender en strom gennem den. Gledepaeren har vaeret gennem
mange generationers udvikling siden dens opfindelse og bruges i dag overalt i samfun-
det. Desveerre udnytter lampen ikke strommen serligt effektivt, da kun en lille del bliver
omdannet til lys, mens resten gar tabt som varme. Det ser da ogsé ud til, at glodelampens
dage, naesten 130 ér efter dens opfindelse, er ved at veere talte. En ny type lamper, som pé
engelsk kaldes for "Light Emitting Diode’ (LED), er i fuld fart ved at fortreenge glodepeerer,
og LED-fladskeerme erstatter billedrerene i de gamle klodsede fjernsyn. De bedste LED-
lys har nemlig alle de kvaliteter, man kan enske sig: De er sma, giver et klart lys og har en
farve, som kan justeres efter behov (figur 5). Desuden omsztter de den elektriske energi
meget effektivt til lys og bliver ikke varme som en tilsvarende glodelampe, og dermed gér
der ikke s& meget energi til spilde. LED-peeren lyser, nar elektroner i et halvledermateriale
foretager et kvantespring fra en hgj energitilstand til en lavere. Nar LED-peerer er sa effek-
tive, skyldes det, at der kun tabes meget lidt energi som varme, fordi naesten al den ud-
sendte straling er synligt lys. Fotonernes belgeleengde — og dermed lysets farve — athaenger
af, hvilke materialer halvlederen bestar af. P4 grund er disse egenskaber er LED-lys billi-
gere i drift og kan oven i kebet lyse i artier uden at skulle skiftes ud (figur 6). Du kan lese
mere om halvledere og LED i boks 2 og 3.
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Figur 5. LED-peerer kan lyse i

- - . . mange forskellige farver.
SR h \

Figur 6. Fotonik i praksis. Urene i Kobenhavns
metro er designet med hvide LED-lys, som kan
lyse i drevis uden udskiftning. LED-lys bruges
ogsd allerede i cykellygter og biler.

Fotonik er lysets teknologi. Men fotonik handler ikke kun om synligt lys. Uden for regn-
buens spektrum befinder sig ultraviolet og infrargdt lys, og disse omrader af det elektro-
magnetiske spektrum er meget vigtige for fotonikken. Voksende maengder data bliver for
eksempel gemt og laest ved hjelp af lys fra lasere, for eksempel pa en cd eller BlueRay-dvd.
Nér vi taler i telefon, sendes informationen frem og tilbage gennem telefonkablerne ved
hjeelp af infraredt lys. De lysledende kabler er gravet ned i jorden eller lagt pa bunden af
havet, og hver gang du surfer pd nettet, sender en sms eller taler i telefon, bruger du det
globale telekommunikationsnetveerk, der som et spindelveev med millioner af kilometer
hértynde optiske fibre er vaevet ud over hele jordkloden (figur 7). I de mest raffinerede
dataoverforselsforseg er der blevet sendt op til 25 terabits i sekundet (1 Tb/s = 10" b/s)
gennem ¢én lysleder pa bare nogle fa mikrometers tykkelse (figur 7). Det svarer til den
samlede hastighed i mere end én million hurtige internetforbindelser, eller til at hele EU’s

befolkning pa neesten 500 millioner personer kunne tale i telefon samtidig over sddan en
fiber.

Figur 7. Optiske fibre sender informationer kloden
rundt med lysets hastighed.

Telekommunikation er den suveraent vigtigste anvendelse af fotonik i dag. Mange steder i
Danmark er man i fuld gang med at fore lyslederkabler hele vejen ind i folks hjem. Fiber-
nettet, som det ofte kaldes, gor det muligt at hente og sende data over internettet meget
hurtigere end med de traditionelle elektriske og tradlese forbindelser.
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Boks 2. Halvledermaterialer

Et bindeled mellem fotonik og elektronik udgeres af den serlige gruppe af materialer,
som kaldes halvledere. Halvledere har faet deres navn, fordi de hverken opferer sig
som metaller (gode elektriske ledere — for eksempel guld) eller isolatorer (kan slet
ikke lede strem - for eksempel glas). Halvledere kan lede elektrisk strom, men de
har en meget hgjere modstand end metaller. Imidlertid kan man fa halvledere til at
lede strom ved at ‘forurene’ (dope) dem med et andet materiale, det vil sige putte sma
mengder af et andet materiale ind i halvlederne (figur 8).

Bl " B
E_ (0 Figur 8. Halvledermaterialer. Halvledere der skal benyttes til
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Mange halvledermaterialer har gode fotoniske egenskaber péa grund af deres specielle
energistruktur. I modsetning til elektronerne omkring frie atomer, der har diskrete
energiniveauer, har elektronerne i en halvleder brede intervaller af tilladte energier,
som kaldes band. I en halvleder er der serligt to band, som er vigtige: Valensbandet,
som svarer til lave elektronenergier, og ledningsbdndet, som svarer til hgjere energier
(figur 9). Imellem disse to band er der et forbudt’ omrade, hvor ingen elektroner kan

eksistere, og derfor kaldes dette omrade for bandgabet. I en ren halvleder er valens-
béandet fyldt helt op, mens ledningsbandet er tomt.

derimod meget darlig til at udsende lys.

B

Figur 9. Lednings- og valensbdnd i en halvleder. De to bind Ledningsbénd o

af tilladte elektronenergier er adskilt af et bandgab, hvor der : N

ikke er nogen tilladte tilstande. By Elektron
2 g

Hvis en elektron skal "hoppe’ fra valens- til lednings- - I

bandet, er det derfor nedvendigt at tilfore energi (for @ ?“'

eksempel i form af lys), der mindst svarer til band- —7

gabet. Nar elektronen "hopper; efterlader den et hul, Valensband

det vil sige en plads, hvor der mangler en elektron.

Fotoner versus elektroner

Mens elektronikkens fundamentale partikel er elektronen, er fotonikkens som tidligere
skrevet fotonen. De to teknologier star ikke som en modsaetning til hinanden, selvom
der er visse omrader, hvor de konkurrerer. Fotonik kan noget andet end elektronik og
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omvendt pa grund af de to fundamentalpartiklers forskellige egenskaber. Fotonen kan
i modseetning til elektronen forsterkes og blive til en meget kraftig lysstrale, og dette er
grundlaget for den mest pragtfulde af alle fotonikkens frembringelser: laseren. I laserlyset
har alle fotonerne samme belgeleengde og svinger i takt samtidig med, at de udger en
veldefineret laserstrale. Det er disse egenskaber, der gor laseren helt central i sa forskellige
anvendelser som laserkirurgi og dvd-afspillere.

Elektronens elektriske ladning betyder til gengeeld, at elektroner kan opbevares med elek-
triske felter, mens det i dag ikke er muligt at opbevare fotoner pa et lille omrade i mere
end nogle fa nanosekunder. Desuden er fotonen en masselgs partikel, som bevaeger sig
med eller lige under lysets hastighed, og derfor er den sver at fastholde: Det er dog ikke
kun en ulempe. Skal man overfore store meengder data meget hurtigt, er fotonen suvereen,

og det er muligt at overfore data langt hurtigere som lys gennem en optisk fiber end som
strom gennem en elektrisk leder. Den digitale information indkodes i en lysstréle, ved at
man hurtigt teender og slukker for lyset i takt med de digitale 0- og 1-taller, som er elek-
tronikkens bincere kodesprog (figur 10). Den informationsbaerende lysstrale kan fores
gennem en lysleder over meget store afstande.

Figur 10. Digital information
indkodes i en lysstrile, ved at
man hurtigt teender og slukker
for lyset i takt med de digitale
0- og 1-taller.

Dataoverforselsraten over en optisk fiber er steget med over en faktor 400.000 siden 1990.
Alligevel er internettet i dag ved at klojes i de enorme mengder data, der skal overfores,
nar alle gerne vil se tv i hej kvalitet og spille avancerede computerspil over nettet. Prob-
lemet er ikke sa meget selve overforselshastigheden i fibrene, men derimod at styre de
enorme mengder data de rigtige steder hen. Forestil dig, at alle de 500 millioner EU-
borgere ringer op pa samme tid og pa ét sekund alle sammen skal dirigeres hen til de
rigtige telefonnumre.

Kunsten er at fa de rigtige pakker af data frem til de rigtige mennesker, og det kraever
avanceret faerdselsregulering. I dag foregar denne regulering ved at oversatte de fotoniske
signaler til elektriske og derefter behandle dem i en computer. Men pa den made kom-
mer de langsomme elektroner til at virke som en flaskehals, nar den optiske overforsels-
hastighed bliver sa stor, som den er i dag. Losningen er selvfolgelig endnu mere fotonik, sa
lyset overtager elektronikkens arbejde med at sortere og fordele de enorme datamaengder.
Den lgsning er dog stadig langt veek, selvom fotoniske netvaerk er et af de helt hotte forsk-
ningsomrader.
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Boks 3. Lys-stof vekselvirkning i halvledere

Figur 11 viser de tre fundamentale processer i vekselvirkningen mellem lys og stof
i et halvedermateriale: 1) Absorption: En foton opherer med at eksistere, og dens
energi gar til at lofte en elektron fra en lavere energitilstand til en hgjere. 2) Spontan
emission: En elektron i ledningsbéandet opgiver sin energi ved at danne en foton. 3)
Stimuleret emission: En foton stimulerer en elektron i ledningsbandet til at opgive sin
energi, der bruges til at danne en foton, som er en eksakt kopi af den stimulerende
foton. I en halvleder er der normalt tale om, at elektronen gar fra en hojere energi i
ledningsbandet til en lavereliggende tilstand i valensbéndet.

Nar man skal registrere lys som i et digitalkamera, er det absorptionen (1), som er den
afgerende. I absorptionen overfores lysets energi til elektroner i ledningsbandet, som
derefter kan behandles elektronisk i kameraets elektriske kredslgb. I LED-belysning
er det spontan emission (2), der far peeren til at udsende fotoner. Nar man sender
strom gennem lysdioden, svarer det til, at man sender elektroner med stor energi ind
iledningsbandet, og det er den energi, som omsaettes til lys, nar elektronerne laver et
kvantespring fra ledningsbénd til valensband. Endelig bruger man stimuleret emis-
sion (3) i lasere og i optiske forstaerkere generelt. Det lys, som kommer ind i materi-
alet, stimulerer elektroner i ledningsbandet til at afgive deres energi pa en made, sa
lyset forsteerkes. Ved at bruge elektronisk energi til at ‘kopiere’ fotoner forsteerker man
et svagt lysfelt, sa det bliver meget kraftigt.

@ ® ©) Figur 11. Vekselvirknin-

ger mellem lys og stof.

ledningsband De hule cirkler illustrerer

oy elektronens energiniveau
i starten, fyldte cirkler

> > > 4 illustrerer  elektronens
— = energiniveau til slut, og

de bolgede pile illustrerer
valensband hver en foton.

Fotoniske krystaller

Et meget vigtigt forskningsomréde i disse ar er fotoniske integrerede kredslob, det vil sige
kredslgb, der udelukkende fungerer ved hjelp af lys. Nar lyset nar frem gennem lysleder-
kablet til computeren, er onskedremmen, at lyset i stedet for at videregive sin information
i form af elektrisk strem til computerens elektroniske komponenter fortsatter direkte ind
i fotoniske komponenter i computeren. Det vil altsa sige, at der ikke leengere er elektronik
inde i computeren, men at alting er baseret pa fotoner. Men for det bliver virkelighed, er
det nodvendigt at udvikle teknikker til at fremstille ultrasma avancerede fotoniske kreds-
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lgb svarende til de elektroniske mikrochips, der i dag rummer millioner af transistorer pa
et omrade pa storrelse med en fingernegl. Dette forskningsomrade kaldes fotonisk inte-
gration.

Figur 12 viser en teoretisk model over et fotonisk kredsleb, hvor flere nanofotoniske kom-
ponenter er bygget sammen. I forgrunden ses en fotonisk krystal, som splitter lyspulser op
ito dele. En fotonisk krystal er en todimensionel periodisk struktur, der virker som et godt
spejl for lys med en rackke bestemte bolgeleengder. Bagerst til venstre beveager lyspulserne
sig ind i en bolgeleder, hvor lyset gennem vekselvirkning med en metaloverflade krymper
til nogle fi nanometers storrelse. Bagerst til hgjre ses en komponent med kvantepunkter
(se nedenfor), der bremser lyspulserne op. Modellen er taget med for at illustrere, hvordan
forskerne forestiller sig, at fotoniske kredsleb kan overtage de elektroniske kredslgbs
arbejde med at sortere og bearbejde information i computere og andet elektronik.

Figur 12. En fotonisk drommekomponent bestdr af en fotonisk krys-
tal, der spalter lyset, en bolgeleder, der krymper lysets bolgeleengde,
samt af kvantepunkter, der bremser lyset op.

En af de forste udfordringer for forskningen i fotonisk in-
tegration er at lave lysledere, som kan fore lyset rundt pa
overfladen af en chip. Jo skarpere hjorner man kan fa lyset
til at lobe omkring, des mindre kan man nemlig fa sine
kredsleb til at fylde. En af de mest lovende teknologier er
de sékaldte fotoniske krystaller.

Nér synligt lys rammer en halvgennemsigtig overflade (for eksempel glas), vil en vis pro-
centdel af lyset reflekteres, og resten sendes gennem overfladen. Det er derfor, man bade
kan se et spejlbillede af sig selv samt varerne i butikken, nar man star foran et butiks-
vindue. Effekten kan bruges til at lave utroligt gode spejle ved at leegge flere lag halvgen-
nemsigtige materialer oven pd hinanden og dermed @ge den samlede refleksion. Sidan en
struktur kaldes et Bragg-spejl. Et Bragg-spejl virker kun for visse bolgeleengder og kun for
lys, der falder vinkelret ind pa spejlet, der séledes tilbagekastes i praecis samme bane, som
det kom ind i. Dermed er et Bragg-spejl en endimensionel struktur. For at kunne styre lys
rundt pé overfladen af en chip har vi brug for en todimensionel struktur, der virker som et
godt spejl, uanset hvilken indfaldsvinkel lyset har.

Vi kan lave en struktur, der er et godt spejl for lys i alle plane indfaldsretninger, ved at
bygge en todimensionel periodisk struktur. Det gores ved at bore cirkulere huller i et
heksagonalt krystalgitter (figur 13). Det kalder man en fotonisk krystal. Hullerne har en
storrelse pa 100 nm eller mindre, og man bruger derfor en elektronstrile til at bore med.
Metoden, som hedder elektronstralelitografi, kan du leese mere om i kapitel 8 om nano-
fabrikation.
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B W OWeOW Figur 13. En fotonisk krystal med en lysleder,
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Man kan bruge fotoniske krystaller til at lede lys rundt pa en fotonisk chip. Da lys fore-
treekker at bevaege sig i lige linjer er dette sveerere, end man umiddelbart skulle tro, men
ved at udelade en rakke huller i den fotoniske krystal kan man tvinge lyset til at folge de
manglende huller som pa figur 13. For at lyslederen skal virke, skal alle hullernes placering
og storrelser veere defineret med fa nanometers preecision, og det kan kun lade sig gore
ved at bruge meget avanceret produktionsudstyr. Har man styr pa det, er der til gengeeld
mulighed for at designe mange forskellige egenskaber ind i belgelederen. Ud over at lede
lyset rundt i baner svarende til de ledende baner i en almindelig elektronisk chip kan man
splitte lyset i to eller fordele det ud i forskellige ledere, alt efter hvilken farve (bolgeleengde)
lyset har. Hvis man automatisk kan sortere lys efter belgeleenger, kan man hurtigt adskille
de informationer, der er kodet ind i lyset.

Kvantepunkter - designeratomer

De fotoniske egenskaber af atomerne i en gas har leenge veeret brugt i gasbaserede lasere.
Elektronerne omkring atomerne bliver anslaet til en hejereliggende energi ved hjelp af
en ekstern energikilde, for eksempel strom. Idet en foton farer forbi det ansldede atom,
stimuleres elektronen til at henfalde til den oprindelige grundtilstand, samtidig med at
den udsender en eksakt kopi af den forbifarende foton. Det kaldes stimuleret emission,
som Vi beskrev i boks 3. Den nye foton kan efterfolgende stimulere emission af endnu en
foton. Pa den made skabes lynhurtigt et kraftigt lys, der udsendes i én bestemt retning.
Problemet med gaslaseren er, at lyset, der udsendes, fra naturens side har en karakte-
ristisk belgeleengde, som vi ikke kan sendre pa. Bolgeleengden og dermed farven pa lyset
afgores af energiforskellen mellen den anslaede og grundtilstanden af atomet, som igen
atheenger af, hvilket atom eller molekyle man benytter. Derfor kan man ikke selv veelge,
hvilke belgeleengder man vil bruge, nar man anvender gasser til fotonik, men mé nejes
med dem, naturen stiller til radighed.

Kvantepunkter er en form for specielt designede atomer. Nanoteknologiske fabrikations-
metoder, der er udviklet over de sidste 10 &r, har gjort det muligt at fabrikere kvantepunk-
terne, s de absorberer og udsender lys ved netop den belgeleengde, man gnsker. Samtidigt
kan kvantepunkter saettes fast i en krystal, og derfor er de meget lettere at holde styr pa end
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atomer, der typisk farer rundt i luften med et par tusinde km/t. Dette abner for helt nye
muligheder, hvor vi senere i kapitlet (enkeltfotonkilder) skal se neermere pé et eksempel.
Kvantepunkter er sma punktformede krystaller af halvledermateriale som for eksempel
Indiumarsenid (InAs) med typiske storrelser pd 5-100 nm. Sterrelsen af punkterne be-
stemmer belgelengden af det lys, de kan absorbere og udsende (figur 14). Et stort kvante-
punkt (typisk 50 nm) udsender lys med en storre belgeleengde end et lille kvantepunkt
(typisk 5 nm).

Luminiscens (relativ)

40 500 550 600 650 TO0 750 80 850 900
Balgelzngde

Figur 14. Venstre: Fluorescensspektrum for cadmiumtellurium (CdTe) kvantepunkter i forskellige stor-

relser. Hojre: Kvantepunkter af forskellige storrelser og materialer har forskellige farver.

Kvantepunkters atomlignende energistruktur fremkommer ved, at en drabe halvleder-
materiale omsluttes af en anden type halvledermateriale. Ved ngje valg af materialer kan
man designe en sékaldt potentialbrond for elektronerne i draben. En potentialbrend er
et omrade i materialet, hvor elektronen bliver fanget. Man kan sammenligne det med en
kugle, der triller frem og tilbage i bunden af en skél. Skalen virker som en potentialbrend.
For at kuglen kan undslippe skalen, skal den tilfores en kinetisk energi storre end den
potentielle energi ved skalens kant (figur 15). Sammenligningen med kugler og elektroner
stopper dog her. For hvor kuglen kan antage en vilkarlig kinetisk energi, vil en elektron,
der er fanget pa et meget lille omrédde, kun kunne opholde sig i et diskret szt af energier.
Man kalder det, at tilstandene er kvantiserede.

Kvante-
punkts-
materiale

@) areriale 1 * { Materiale 1

(b) Figur 15. Et kvantepunkt laves
af to typer halvledermaterialer,

der tilsammen danner en poten-

tialbrond, der holder elektronen
Epot _ . .

fanget. Hvis potentialbrondens

Kuantiserede omdde er smdt nok, kan elektro-

A

Energi
°

energier

nen kun antage kvantiserede

energiniveauer, i modscetning
til en kugle i en skdl, som kan
- - 1 antage en vilkarlig energi.
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Skinner man laserlys pa en mangde kvantepunkter med en frekvens svarende til energi-
forskellen mellem to niveauer, anslar man elektronerne fra det lavtliggende energiniveau
til det hojereliggende energiniveau. Elektronen efterlader en tom plads, som kaldes et hul.
Ligesom ustabile isotoper har den ansldede elektron en karakteristisk levetid (typisk 100
pikosekunder (10*2sek) til 1 nanosekund (10 sek). Elektronen kan nu henfalde ved enten
spontan eller stimuleret emission, som illustreret i figur 11. I modseetning til tidligere hvor
der var tale om et energiband med mange mulige elektronenergier, findes der imidler-
tid nu kun een mulig elektronenergi bestemt af kvantiseringen. De udsendte fotoner har
dermed en helt bestemt energi og belgeleengde (farve). Ved at @ndre storrelsen af kvan-
tepunktet @ndres elektronenergien og dermed farven af det udsendte lys — det ultimative
nanosnedkeri!

Fremstilling af kvantepunkter

Der findes i dag to forskellige slags kvantepunkter: Kolloidale kvantepunkter og selvsam-
lende kvantepunkter. Forskellen stammer fra den méde, kvantepunkterne fremstilles pa.
Kolloidale kvantepunkter fremstilles kemisk og findes derfor som runde nanokrystaller,
der flyder rundt i en veeske. Der forskes i dag i at bruge kolloide kvantepunkter i kreeft-
behandling (boks 4).

Selvsamlende kvantepunkter fremstilles ved at lade krystaller fra ét halvledermateriale
(for eksempel indiumarsenid) gro som en tynd film oven pé overfladen af et andet halv-
ledermateriale (for eksempel galliumarsenid). De to materialer veelges sadan, at over-
fladespeendingen mellem dem til sidst far den dannede halvlederfilm til at ga i stykker og
samle sig som sma drdber oven pa den nederste halvlederoverflade som vanddréber pé et
blad. Kvantepunktet har samlet sig selv’ (figur 16).

Figur 16. Dannelsen af selvsamlende kvan-
tepunkter minder om mdden, vanddrdber
samler sig pd et blad. Billedet til hojre
viser en 3D-visualisering af et billede af
kvantepunkter taget med et Atomic Force
Mikroskop (AFM). Hvert kvantepunkt er
cirka 10 nm i diameter.

Boks 4. Kvantepunkter afslorer kraftknuder

Kolloidale kvantepunkter er et af laegernes nyeste vaben i kampen mod kraeft. Habet
er, at kvantepunkter kan bruges til at finde ud af, hvor i patienten en kreeftsvulst sid-
der, og hvor stor den er. Ideen er at overtrackke de kolloidale kvantepunkter med en
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tynd film af proteiner, som genkender og binder til kreeftramt veev. Nar de protein-
belagte kvantepunkter sprojtes ind i patienten, flyder de rundt med lymfevaesken
rundt (figur 17), indtil de moder kreeftcellerne, hvorefter proteinerne og dermed
kvantepunkterne satter sig fast i det syge veev. Infrargdt lys gar gennem hud og vey,
og ved at skinne med lyset pa patienten lyser kvantepunkterne ved de kraeftramte cel-
ler op som sma advarselslamper, der afslgrer placeringen og sterrelsen af kraeftsvul-
sten inden i patienten.
Figur 17. En bedovet mus har fdet sprojtet kvan-
RIS UUCC VNN tepunkter ind i kroppen. Kvantepunkterne flyder
. 2 med lymfeveesken rundt og er iscer tydelige i de
vigtigste omrdder af lymfesystemet.

Fordelen ved at benytte kvantepunkter er, at
de lyser kraftigt, samt at de er fotostabile, det

—

et vil sige, at lyset ikke mister intensitet med

Lymigkncesy tiden. Sidstnavnte er et velkendt problem

med andre typer fluorescerende stoffer.

Enkeltfotonkilder

Fysikere og ingenigrer har leenge forsegt at bygge en lyskilde, der kan udsende enkelte
fotoner - en sakaldt enkeltfotonkilde. Med sadan en kilde kan man blandt andet sende
hemmelige beskeder sikkert mellem to personer, som det er beskrevet i boks 5 om kvante-
kryptering. Udfordringen ligger dog ikke i kun at lave en foton ad gangen, men snarere
i at kontrollere, hvornar den bliver dannet, og i hvilken retning den udsendes. Der er
blevet bygget enkeltfotonkilder i forskningslaboratorier, men der er endnu lang vej, for de
kan anvendes kommercielt. Ved hjalp af kvantepunkter haber ingenigrerne at kunne lave
effektive enkeltfotonkilder inden for en overskuelig fremtid.

Lad os se pa, hvordan man forsgger at bruge et enkelt kvantepunkt med to energiniveau-
er E, og E, som enkeltfotonkilde. Selve den enkelte foton er let nok at frembringe. Man
bringer kvantepunktet i anslaet tilstand ved at ramme det med en kort puls af laserlys,
som anslar kvantepunktet til energien E,, der er hojere end grundtilstandsenergien E .
Hvis kvantepunktet er placeret i et ensartet materiale, vil det snart efter henfalde til grund-
tilstanden og i den forbindelse udsende en enkelt foton ved spontan emission.

For at enkeltfotonkilden skal vere praktisk anvendelig, skal man kunne kontrollere,
hvornar fotonen udsendes og i hvilken retning. Levetiden for et anslaet kvantepunkt er
meget kort, kun omkring 1 nsek, s& inden for det tidsrum kan man altsd med stor sikker-
hed skabe en enkelt foton. Det store problem for en ingenier, nar han skal bygge en enkelt-
fotonkilde, er derfor at kontrollere retningen, som fotonen udsendes i (figur 18A).
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Der er flere mader at angribe problemet pa. Her vil vi blot naevne to. Den forste mulighed
er at indbygge sine kvantepunkter i en fotonisk krystalbelgeleder. Som omtalt tidligere kan
bolgelederen dirigere lyset i bestemte retninger. Placerer man sit kvantepunkt i belgeled-
eren, kan man spaerre vejen for fotonerne i alle andre retninger end den enskede og pa den
made tvinge den henfaldne foton til at bevaege sig i bolgelederens retning (figur 18B).

mi RN,

Figur 18. A. I et ensartet materiale bliver fotoner udsendt i alle retninger fra en enkeltfotonkilde. B.
Den fotoniske krystal sorger for, at fotonerne kun kan slippe ud i en bestemt retning. C. Ved at placere
kvantepunktet mellem to spejle kan man lokke det til at udsende fotonen pd en mdde, s den bliver
reflekteret frem og tilbage, indtil den til sidst undslipper gennem et af spejlene.

Den anden mulighed er, at i stedet for at spaerre alle ugnskede retninger af, kan man prove
at "lokke’ fotonen til at beveege sig i den gnskede retning. Hvis man placerer to krumme
spejle over for hinanden, er det muligt for lys at fare frem og tilbage mellem dem i en
uendelighed. Hvis man placerer et ansléet kvantepunkt mellem sddan to spejle, vil fotonen
fra kvantepunktet blive indfanget af spejlene. Fotonen rejser mange gange frem og tilbage
mellem de to spejle og passerer derfor kvantepunktet mange gange med mulighed for at
blive reabsorberet for derefter igen at blive udsendt. Pa den made har man altsa en tilstand
mellem de to spejle, der er en blanding af et anslaet kvantepunkt og en foton og derfor
hverken foton eller anslaet elektron. Hvis man lader det ene spejl reflektere lidt mindre
end det andet, vil fotonen til sidst slippe ud gennem det dérligste af de to spejle (figur
18C). Herved har man udsendt en enkelt foton i en bestemt retning og saledes dannet en
enkeltfotonkilde.

Boks 5. Ubrydelig kryptering med fotoner

Moderne kryptering i for eksempel dankorttransaktioner foregar ved hjeelp af sind-
rige matematiske metoder, men er alligevel ikke fuldsteendigt sikre. Heldigvis tager
det selv de storste computere i verden meget lang tid at bryde koderne. Man kan dog
ikke veere sikker pa, at det vil blive ved med at veere sadan i fremtiden, hvor mere ef-
fektive computere eller smartere kodebrydningsmetoder méske ser dagens lys.

I 1980erne blev der foreslaet en elegant metode til at kryptere meddelelser med en
kode, der ifolge fysikkens love er fuldsteendig ubrydelig. Metoden er baseret pa fun-
damentale kvantemekaniske egenskaber ved lys og kraever en enkeltfotonkilde. Lad
os antage, at Alice ensker at sende en hemmelig besked til Bob. I enkeltfotonkrypte-
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ring benyttes enkelte fotoner til at sende informationen, som er gemt i en polariser-
ing, det vil sige fotonernes svingningsretning. Ved kommunikation mellem Alice og
Bob holdes der konstant styr pa de enkelte fotoner og den vej, de svinger. Hvis en
informationstyv forspger at méle polariseringen, kan tyven ikke gore det uden ogsé
at odelaegge den. Alice og Bob vil derfor med det samme opdage det, hvis en infor-
mationstyv prover at leese deres budskab, da de kan se det, hvis nogen har pillet ved
polariseringen.

Fremtiden er lys

Vi er i disse ar vidner til en voldsom udvidelse af fotonikkens anvendelsesomriade. Gam-
meldags kameraer udkonkurreres af digitalkameraer, LED-fladskeerme aflgser fiernsyn
med billedrer, og internetforbindelsen bliver konstant hurtigere takket vaere lysledende
kabler. Men selvom udviklingen gar hurtigt, er der stadig lang vej at rejse.

Fysikere og ingeniorer star i dag over for adskillige udfordringer, der skal lgses, for foto-
niske kredslgb og enkeltfoton kilder finder deres vej til praktiske anvendelser. Men i dag
kan vi dog allerede designe og bygge systemer inden for nanofotonik, som man end ikke
turde dremme om for blot 10 ar siden, og det er helt sikkert, at forskningen inden for
nanofotonik bliver yderligere intensiveret over de naeste 10 ar. S& hvem ved, maske vil
fotoniske chips snart bane vejen for hurtigere internet, sikker kommunikation og optiske
computere — eller maske helt andre anvendelser, vi slet ikke har teenkt pd endnu.

Kapitlets forfattere. Fra venstre: Ph.d. studerende Per Lunnemann Hansen, Lektor Mike van der Poel,
Professor Jesper Mork og Ph.d. studerende Mads Lykke Andersen.
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Mikrobiologer ser B;@
bakterier | kortene

Morten Harmsen, Claus Sternberg, Janus A. Juul Haagensen, Anders Folkesson, Anne Louise
Viborg Frost, Seren Molin, Institut for Systembiologi

Siden Alexander Fleming opdagede penicillin og dermed de moderne anti-
biotika, har vi troet, at dgdelige infektioner tilhgrte historien. Men en ud-
bredt brug af antibiotika har fart til fremkomsten af mange antibiotikare-
sistente bakterier. Bakterierne beskytter sig blandt andet mod medicinen
ved at klumpe sig sammen i slimede biofilm, som isar er et stort problem
pa hospitalerne og hos patienter med kroniske infektioner. For at kunne
bekampe biofilm ma forskerne vide mere om, hvorfor og hvordan filmen
dannes. Ny viden inden for mikrobiologien og udviklingen af nanoteknolo-
giske mikroskoper hjlper forskerne i kampen mod de ubehagelige og syg-
domsfremkaldende bakterier.

Det forste liv, der opstod pa jorden for mere end 3 milliarder ar siden, har formentlig lig-
net de organismer, vi i dag kalder bakterier. Vi kan ogsa veere temmelig sikre pa, at det
sidste liv, der vil findes pa vores klode, nar alt andet er forsvundet pd grund af klimazen-
dringer, meteorer og forurening, ogsa vil veere bakterier. Resten af jordens organismer har
derfor altid mattet leve sammen med disse primitive veesener pa godt og ondt. Bakterier
findes overalt pé jordkloden, selv i de mest ugeestfrie omrader som ved varme kilder (fi-
gur 1), pa havbunden, i det saltrige rede hav og ved de iskolde poler. Derfor er det heller
ikke overraskende, at antallet af bakterier er langt storre end nogen anden type organisme
— det anslas, at der findes 5 x 10* bakterier pé jorden! Til sammenligning er vi blot 6,6
milliarder mennesker, altsa 6,6 x 10°.
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Figur 1. Bakterier findes overalt pd jorden. Til venstre ses en kogende varm kilde. De smukke farver
stammer fra termofile (‘varmeelskende’) bakterier, der laver fotosyntese om dagen og fikserer nitrogen
om natten. De lyserade striber i gejseren pd billedet til hojre er kemotrofe bakterier, der far energi fra
de kemikalier (sulfider), som de spiser.

Bakterier kan have mange udformninger, men er oftest stavformede eller kugleformede.
Pa figur 2 ses nogle forskellige bakterieformer. De fleste stavformede bakterier har en stor-
relse pa omkring 1 mikrometer (1 pum = 1/1000 mm) i tveersnit og er et par um lange. En
terning, der har sideleengden 1 mm, vil séledes rumme omkring 500 millioner celler, hvis
de ligger tettest muligt. Oftest er taetheden dog noget lavere — for eksempel indeholder et
gram muldjord omkring 40 millioner bakterier.

Kugleformede
Kommaformet
) (V. cholerag, kolera)
Meningokokker (meningitis) B
Spiralformet
R (Helicobacter
Kolleformet pylori, mavesar)
Streptokokker Stafylokokker (cmysr,‘,:ﬁif;)r m
Figur 2. Bakterier kan have mange ud-
formninger. Pd billedet ses eksempler pd
Stavformede Proptljakkerformetl
(Borrelia burgdorferi, k ll I H
C’ borelivee) forskellige former. I parentes er angivet
Spiroketer

TSR (repnemapsiom. eksempler pd bakterier og sygdomme, som
(s de fremkalder.

Enkeltvis er bakterier altsd objekter i nanoskala, og hvis man vil studere dem som indivi-
der, er man derfor nedt til at anvende nanoteknologiske metoder. Dette gaelder i endnu
hgjere grad, hvis man vil have information om den enkelte bakteriecelles byggesten, som
i realiteten ofte er enkelte proteiner eller molekylere overfladestrukturer. Hidtil har dette
vaeret temmelig vanskeligt, og man har derfor veeret henvist til at undersege mange celler
pa en gang, men i de seneste ar er det ved hjalp af forskellige nanoteknologiske veerkto-
jer, sasom Atomic Force Mikroskopi og elektronmikroskopi (kapitel 2) blevet muligt at
observere et utal af detaljer vedrerende bakteriers levevis. At se bakterier efter i kortene
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er blevet en ny udfordring med meget lovende perspektiver for at forsta disse pa en gang
primitive og dog komplekse organismers livsudfoldelser. I dette kapitel forteeller vi om,
hvordan visse bakterier takket vaere deres serlige levevis og deres evne til at modsté anti-
biotikabehandling kan blive alvorlige trusler for os mennesker. Takket vaere ny viden og
nye teknikker er der dog gode muligheder for, at vi kan lgse en del af disse problemer.

Kampen vi ikke kan vinde

De fleste mennesker bliver i lobet af livet ramt af en infektionssygdom, der kreever be-
handling med antibiotika, og vi tager det for givet, at vi bliver behandlet og helbredt. Men
sadan har det ikke altid veeret. Det er faktisk kun inden for de seneste 60 ar, at antallet af
mennesker, som der af bakterielle infektioner, har veeret faldende.

Antibiotika er naturlige stoffer produceret af mikroorganismer, der bruger dem som ke-
miske vaben mod konkurrerende mikroorganismer. Antibiotika har sammen med vacci-
nationer vearet et af det tyvende arhundredes store opdagelser og har veeret med til at oge
middellevealderen med 20 ar i de industrialiserede lande. Mange har den opfattelse, at
bakterielle infektioner i dag er ufarlige og noget, som vi nemt behandler, men i de seneste
ar er leegerne stodt pa et voksende antal modstandsdygtige bakterier. I det folgende afsnit
forklarer vi, hvorfor dette sker, og gennemgar de mekanismer, som gor bakterierne mod-
standsdygtige.

Uden penicillin Med penicillin

Figur 3. Penicillins virkning. Uden penicillin W samarbejder det gule og orange proteinkompleks om
at danne cellevaeggen. Penicillin blokerer dannelse af ny cellevaeg ved at cendre formen pd det gule
protein.

Hvordan virker antibiotika?

Antibiotika virker ved at heemme specifikke biokemiske processer i bakterier. Deres virk-
ningsmekanismer kan inddeles i fire kategorier: Blokering af dannelse af celleveeg (figur 3),
hamning af nukleinsyresyntesen — det vil sige dannelsen af ny DNA og RNA - haemning af
proteinsyntesen samt dannelsen af folinsyre. Folinsyre, der er et vitamin, er npdvendig for
bakteriernes evne til at danne nye celler (figur 4).

Da de biokemiske processer, der heemmes, kun findes i bakterierne, er antibiotika mere
eller mindre uskadelige for mennesker. Som man kan se af denne korte beskrivelse af an-
tibiotika, ser det ud til, at vi har mange effektive vaben mod infektioner af bakterier.
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Cellevaeg dannelse:

Figur 4. Oversigt over biokemiske Ce"evag

Penicillin
processer, som antibiotika haem- Cephalosporin
il de biok isk Cellemembran Carbapenem
mer. Til venstre ses de biokemiske Daptomycin
processer i cellen. Til hojre ses, Glycopeptider

Dannelse af arvemasse (DNA):
Fluorokinoloner

Dannelse af RNA og protein:
Rifampin

Makrolider

) Klorafenikol

Proteinsyntese Tetracyclin

Aminoglycosider

hvilke antibiotika der pavirker
hvilke biokemiske processer.

Dannelse af Folsyre:
Sulfonamider
Trimethoprim

Bakterierne slar igen

Kort efter at penicillin var blevet kendt og alment benyttet i 1950erne, dukkede der flere
gadefulde sygdomstilfeelde op, hvor behandlingen med dette antibiotikum ikke virkede.
Man opdagede, at Staphylococcus aureus (stafylokokker) ikke var folsomme over for
penicillin. Resultatet var, at en epidemi spredtes pa hospitaler over hele verden. Hvordan
kunne dette ske?

Naturlig udveelgelse er noglen til, hvordan bakterier hurtigt tilpasser sig nye betingelser.
Bakterier formerer sig hurtigt og gennemgar derfor mange cellegenerationer hver dag. I
nogle celler opstar der smé forandringer (mutationer) i deres arvemasse. Hvis en sadan
mutation forandrer den biokemiske reaktionsvej, som et antibiotikum heemmer, kan det
bevirke, at bakterien bliver modstandsdygtig. Hvis bakteriekolonien efterfolgende udsaet-
tes for antibiotika, far de forandrede celler i kolonien en fordel sammenlignet med de
oprindelige celler — de kan formere sig videre trods tilstedeveerelsen af antibiotikum i
modseetning til alle de mange ikke-muterede celler (figur 5). Den naturlige udveaelgelse vil
hurtigt f4 den forandrede bakterie til at sprede sig. Det paradoksale er altsa, at vi har brug
for antibiotika for at helbrede infektionssygdomme, men jo mere de bruges, desto flere
muterede og resistente bakterier opstar der.

Figur 5. Undersogelse af antibiotikaresistens.
Bakteriers antibiotikaresistens kan undersoges
ved at tilsette antibiotika til et veekstmedie
(agar). Kun bakterier med resistens over for
det tilsatte antibiotikum, vokser. Pd billedet er
de hvide pletter bakteriekolonier med antibio-
tikaresistens.

Forskellige typer resistens

Den eksakte mekanisme for, hvordan en bakterie mister sin folsomhed over for antibio-
tika, athaenger af hvilken bakterie og antibiotika, der benyttes. Ofte forandrer mutationer i
bakteriens gener den biokemiske proces, som antibiotikummet heemmer, og derved mis-
ter det sin virkning, men der findes ogsd andre veje til udvikling af antibiotikaresistens.
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For eksempel kan cellemembranen forandre sig, sa den bliver mindre gennemtreengelig
for antibiotika. Dette sker ofte samtidigt med, at bakterien producerer molekylere pump-
er, der hurtigt kan pumpe antibiotika ud af cellen. Bakterierne kan ogsa danne enzymer,
der enten nedbryder antibiotikummet eller aendrer det, sa det ikke virker (figur 6). Mod-
standsdygtige bakterier kan give deres resistens videre til andre bakterier ved at sprede
de gener, som koder for enzymerne. Pa den made opstar der lynhurtigt en omfattende
modstandsdygtighed i en bakteriekoloni. Endelig er der en ny resistensmekanisme, som
vi forst i de seneste ar har faet gjnene op for: Bakterier kan opna midlertidig resistens ved
at leve i multicelle-samfund - i de sékaldte biofilm.

Resistensmekanismer
B g o

Antibiotika n n Antibiotika
(f.eks. Penicilin) [ Kloramfenikol

Enzymer der

Enzymer modificerer antibiotika

der nedbryder antibiotika

Plasmid med "
resistens arvemasse A 'y

, Antibiotika

& Tetracyklin,

fluoroquinolon

Kromosom

Mutationer der forhindrer
antibiotika i at h2amme de
biokemiske processer

Pumper der transporterer
A | antibiotika ud af cellen
A &

Figur 6. Resistensmekanismer. Skematisk tegning af de forandringer, der kan opstd i bakterier, og som

gor dem resistente over for antibiotika.

Biofilm

I mange ar troede bade forskere og leeger, at bakterier udelukkende levede som enkelt-
celler, uatheengige af hinanden. Imidlertid opdagede man, at bakterier beskytter sig selv
imod mange ubehagelige pavirkninger udefra ved at klumpe sig sammen. Bakterier, der
lever p& denne made, danner en sdkaldt biofilm - altsa klumper af bakterier i en tynd sli-
met film. Eksempler pa biofilm fra hverdagen er belegninger eller slimede overflader pa
teender, fordervede madvarer, akvarier, vandlase, badebroer og pa bunden af skibe (figur
7). Bakterier er en uundgaelig og livsnodvendig del af vores krop. For hver menneskecelle
er der 10 bakterier eller ca. 1 kg i alt, hvis man kunne tage dem alle ud af kroppen og veje
dem. Storstedelen af disse bakterier findes pa huden eller i fordejelseskanalen, fortrinsvis
i tyktarmen, hvor de er med til at nedbryde kostfibre og holder andre skadelige bakterier
borte. Men ogsa resten af kroppen er beboet af bakterier, for eksempel i neese og svelg, pa
teenderne og alle andre steder, hvor der er lunt og fugtigt. Som regel er bakterierne klum-
pet sammen i biofilm og helt uskadelige eller som beskrevet ligefrem gavnlige.
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Figur 7. Biofilm vokser alle vegne, hvor der er
fugtigt og lunt, som i vandldsen under kokken-
vasken (venstre) og i akvarier (midten). De er
samtidig et alvorligt problem hos patienter med
eksempelvis indopererede katetre. Pd billedet
yderst til hojre, ses et kateter udtaget fra bug-
spytkirtlen. Patienten dede af blodforgiftning
fordrsaget af biofilmbakterierne.

Desveerre er bakterier ikke altid ufarlige. Vi kan stadig rammes af infektionssygdomme,
og iseer biofilminfektioner er et stort problem. Bakterier er op til tusind gange bedre be-
skyttet, nar de sidder i en biofilm, og er derfor sveere at udrydde med antibiotika. De mod-
standsdygtige biofilm finder man blandt andet hos patienter med kroniske sar, langvarige
lungeinfektioner og hos patienter med implantater, for eksempel hjerteklapper og katetre
(figur 7). De ansvarlige bakterier — for eksempel Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli
og stafylokokker (figur 8) — er meget svaere at udrydde, da bakterier i biofilm som sagt er
godt beskyttet bade mod antibiotika og ogsa mod kroppens eget immunforsvar.

Figur 8. Biofilm med stafylokokker
(elektronmikroskop).

De senere ars nye viden om bakteriers antibiotikaresistens i forbindelse med biofilm har
stimuleret interessen for at forstd, hvad der er sa specielt ved at vokse i en biofilm. I det
folgende afsnit kan du laese om det alvorlige problem med biofilm i lungerne hos patienter
med cystisk fibrose, og om hvordan forstaelsen af biofilmdannelsen hjalper leegerne med
at behandle patienterne.

Pseudomonas aeruginosa, den klatrende bakterie

Pseudomonas aeruginosa (figur 9) er en bakterie, der har faet stor opmeerksomhed blandt
forskere i hele verden. Bakterien er blandt andet kendt for sin rolle i udvikling af biofilm
i lungerne hos patienter med den arvelige sygdom cystisk fibrose. Det slimlag, som nor-
malt deekker cellerne i luftvejene og er med til at rense lungerne, er hos patienter med
cystisk fibrose meget sejt og tyktflydende. Patienterne har sveert ved at hoste det tykke slim
op, som derfor er et ideelt sted for Pseudomonas-bakterier, der uforstyrret kan kolonisere
slimhinderne og danne biofilm.
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Figur 9. Pseudomonas aeruginosa (brune)
(elektronmikroskop).

Kroppens kamp for at fjerne bakterierne medferer et konstant bombardement fra immun-
forsvaret pa de inficerende bakterier. Desveerre beskytter biofilmen bakterierne imod dis-
se angreb, og da de i hej grad ogsa er modstandsdygtige over for antibiotikabehandling,
har de gode chancer for at blive i lungerne. Resultatet er, at lungevaevet gradvist bliver
nedbrudt pa grund af immunforsvarets kamp mod bakterierne. Efter nogle ér vil evnen
til at optage ilt i lungerne vaere kraftigt nedsat, og det medferer bade nedsat livskvalitet og
oftest en tidlig ded.

Dannelsen af en biofilm

P aeruginosa lever som to forskellige typer celler, nar den etablerer sig som biofilm i labo-
ratoriet, nemlig en bevagelig og en ikke-beveegelig celletype. Netop samspillet mellem
disse to typer af celler har stor betydning for, hvordan P. aeruginosa biofilmen udvikler
sig.

Dannelsen af biofilm sker i flere faser: Nar en vaeske strommer over en overflade, binder
molekyler fra vaesken sig til overfladen og danner derved en ’kemisk film’ Da den kemi-
ske film ofte bestar af stoffer, som bakterier kan udnytte som fodekilde eller som ’klae-
bemolekyler’, tiltraekker og binder den kemiske film bakterier fra veesken. I forste omgang
binder bakteriecellerne sig kun lost til overfladen, men pa et tidspunkt binder de sig per-
manent. De celler, der nu sidder fast, deler sig og danner ganske sma kolonier bestdende
af op til tusindvis af ubevaegelige celler. Mikrokolonierne udvikler sig s& laenge, der er
neering i det omgivende milje.

Andre celler pa overfladen beveger sig rundt, idet de har nogle meget tynde ‘nanohar’ pa
celleoverfladen kaldet flageller, der gor dem i stand til at 'kravle’ (figur 10). Efter et stykke
tid er hele overfladen daekket.

0.0 pm 20 40

0.0
Figur 10. P. aeruginosa-bakterier med flageller.
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Pé et tidspunkt begynder den beveegelige population at kravle op oven pa mikrokolonier-
ne af ikke-beveegelige bakterier. Til sidst ses den modne biofilm, som nu bestar af padde-
hatlignende mikrokolonier med en stilk af den ikke-beveagelige celletype og oven pa en
hat af den bevegelige cellepopulation (figur 11). Imellem paddehattene dannes der et net
af kanaler, som tilfgrer bakterierne naering og ilt.

Figur 11. Dannelsen af paddehattelignende strukturer i biofilmen. De bld omrdder er ikke-beveegelige
bakterier, som de beveaegelige (gule) bakterier kravler op oven pd, formentlig fordi der er flere neerings-
stoffer og ilt pa toppen.

Grunden til, at de bevaegelige celler klatrer op pa toppen af de dannede mikrokolonier, er
sandsynligvis, at de her har bedre levevilkar end nede i bunden af biofilmen, da der er en
hgjere koncentration af ilt og neeringsstoffer pa toppen. Nar paddehatten er fuldt udviklet,
lgsriver enkelte celler eller hele omréader af biofilmen sig, formentligt pa grund af lokale
omréder med manglende ilt eller nzeringsstoffer. De lasrevne celler etablerer sig og danner
nye biofilm andre steder. Hele processen er beskrevet skematisk i figur 12.

1) Reversibel 2) Permanent vedhzaftning 3) Celledeling
vedhaftning
~ - b
p o \- — = ‘= e 5 -
.\.“
- e - _-MEE&

Figur 12. De fem stadier i biofilmdannelsen. Bakterierne starter med at binde sig lost til overfladen
(trin 1), men pd et tidspunkt cendrer de deres vedheeftning til at blive permanent (trin 2). Samtidig med
vedheeftningen deler cellerne sig, og klumpen af bakterier vokser (trin 3) og modnes til en fuldt udviklet
struktur (trin 4). Til sidst opnds ligeveegtstilstand mellem voksende bakterier, de, der scetter sig fast, og
de der slipper taget i biofilmstrukturen (trin 5).
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Forsgg har vist, at det med en behandling, der kombinerer to antibiotika, faktisk er muligt
at ramme bade den centrale del af paddehatten, altsé stilken, og selve paddehatten. For-
klaringen er, at nogle antibiotika virker pa langsomt voksende celler, som findes i stilken,
mens andre er effektive mod aktivt og hurtigt voksende celler, som sidder i toppen af
paddehatten. Opdagelsen af, at antibiotika-cocktails er meget effektive mod biofilm (figur
13), er saledes et godt eksempel p4, at de grundleeggende undersegelser af biofilm i labo-
ratoriet er vigtige for at give os nye vaben til bekempelse af alvorlige infektioner. Der er
dog desverre altid nogle enkelte celler, der overlever kombinationsbehandlingen, enten
fordi de er resistente, eller fordi de ikke befinder sig i neerheden af de kanaler, hvorigen-
nem medicinen bliver transporteret. Efter antibiotikabehandlingen vil de overlevende
bakterier kunne danne en ny biofilm, hvilket desverre betyder, at en patient aldrig slipper
helt af med infektionen. Derfor er det ogsa sa vigtigt at blive ved med at studere bakterier

i biofilm, sa vi kan leere mere om mekanismerne.

Figur 13. Kombinationsbehandling. Det kan veere nodvendigt at kombinere flere typer antibiotika for
at sld alle bakterierne i en biofilm ihjel. Antibiotikas virkning undersoges med ‘Live-dead’ farvning,
hvor cellerne farves med to fluorescerende farvestoffer. Gront binder til DNA i alle celler, mens rodt kun
farver dede celler. Sdledes kan man skelne mellem dode (rode) og levende (gronne) celler. Til venstre
ses en behandling med ciprofloxacin, hvor kun fa celler er dode (rode). I midten ses en behandling med
colistin, hvor cellerne i de nederste lag i biofilmen er dode. En kombinationsbehandling med de to anti-

biotika (til hojre) slar alle celler ihjel.

Bakterieinfektioner under luppen

Nar man studerer bakterier i biofilm, kraever det helt andre metoder, end nér bakterierne
svemmer frit rundt i en suppe af naringsstoffer. Som tidligere neevnt er bakterieceller i
en biofilm mere modstandsdygtige over for antibiotika end celler, der svemmer rundt i
vaeske. Samtidig reagerer cellerne i en biofilm ogsé forskelligt pa antibiotikabehandling-
en, som beskrevet ovenfor. Ved at anvende forskellige fluorescerende farvestoffer er det
muligt at se i et mikroskop, hvilke bakterier, der er blevet slaet ihjel af behandlingen, og
hvilke der stadig er levende (figur 13). Metoden kan bruges til at afgere, hvor i biofilmen
et antibiotikum virker, og hvis man sammenligner sadanne observationer med andre un-
dersogelser af cellernes opforsel, kan man finde ud af, hvorfor s mange bakterier i en
biofilm ikke er folsomme over for antibiotika. I det folgende afsnit beskrives det, hvordan
forskerne ved hjeelp af mikroskopi og farvningsmetoder har afslgret, hvordan den farlige
bakterie Listeria monocytogenes danner biofilm.
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Listeria monocytogenes
er en hardfer bakterie, der:

- vokser ved temperaturer
mellem 1 og 45° C og derfor
0gsa pa kel

- vokser ved hgje saltkoncen-
trationer

- vokser med og uden til-
stedevaerelse af ilt

- taler udterring og frysning

Listeria monocytogenes — nar bakterier gar i doden for hinanden
Listeria monocytogenes er en lille, men meget hardfor organisme. Bakteri-
en er udbredt i naturen, men findes ogsé i mange fodevarer, hvor den er
arsagen til alvorlige madforgiftninger. Listeria findes primeert i oste- og
melkeprodukter, men ogsa i andre typer af fodevarer som eksempelvis
leverpostej, kodpaleg og fisk. Endelig findes den i tarmen hos 10 % af
befolkningen.

Bakterien vokser gerne i mad, der indeholder meget salt, men mere pro-
blematisk er det, at bakterien ogsa vokser ved keleskabstemperatur til for-
skel fra mange andre bakterier. Dens ultimative forsvarsmekanisme er dog
nok, at den bliver siddende fast pa overflader, selv under renggring. Det
skyldes formentlig, at den ud over at kunne klistre til overflader, ogsa kan
Kklistre til andre nabobakterier: Den danner altsd biofilm og eger derved sin

Kilde: Danmarks Fiskeri- forsvarsevne.
undersggelser

Overforslen af Listeria sker ved darlig hygiejne i forbindelse med fremstil-
ling eller tilberedning af madvarer. Der er heldigvis ikke mange tilfelde
af infektioner med Listeria om aret, men til gengeeld kan konsekvenserne
ved smitte veere meget alvorlige, da man kan udvikle blodforgiftning eller
meningitis, og gravide kvinder risikerer at abortere. Op til 30 % af infek-
tionerne har dedelig udgang. I de senere ar er der i gennemsnit registreret
40 tilfeelde af smitte om aret her i Danmark, men desveerre ser det ud til, at

antallet af tilfaelde er stigende, og i 2006 blev der registreret 53 tilfeelde.

Bakterien forarsager Liste-
riose, som er en alvorlig
sygdom, der is@&r rammer
ldre og personer med nedsat
immunforsvar, som har spist
fgdevarer med et hgjt

indhold af bakterien.

For at bekaempe Listeria monocytogenes er forskerne nedt til at opklare, hvordan bakteri-
erne sidder fast pa overflader og danner de steerke bindinger til hinanden. Nar man ved
mere om dette, kan man maske finde metoder til at oplese biofilmen og dermed gore
bakterierne sarbare over for rengering.

Fra andre bakterier ved man, at det normalt er sukkerstoffer, proteiner og DNA, der udger
det skelet, som holder sammen pa biofilm. DNA klistrer godt til overflader, men det kan
ogsé klistre godt til bakterieceller og er derfor en vigtig bestanddel af biofilmen. Ved at
fierne DNA eller nogle af de andre molekyler er det muligt, at man kan edelagge struk-
turen i filmen sd meget, at bakterierne helt slipper taget i hinanden.

Ved hjalp af mikroskopi og farvningsmetoder kan man se, at der er DNA i Listeria-biofil-
men (figur 14). Men hvor kommer dette DNA fra? Ved sammenligning af DNA fra biofilm
med DNA isoleret direkte fra bakterierne kan vi se, at biofilmens DNA kommer fra dede
Listeriaceller.
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Figur 14. DNA i biofilm. Bakterierne i en Listeria-biofilm holdes sammen af et netveerk af celler og
DNA. Pa billedet til venstre ses, hvordan DNA (rodt) ligger koncentreret mellem bakterierne (gronne).
Billederne i midten og til hojre viser henholdsvis DNA og celler hver for sig.

For at flerne DNA ma man anvende enzymet DNase, som klipper DNA i stykker. Nar
enzymet tilseettes en biofilm af Listeriaceller, bliver denne straks oplest, og bakterierne
bliver lgsrevet fra overfladen (figur 15). De dede bakteriers DNA stabiliserer altsa biofil-
men, og man kan derfor sige, at nogle af bakterierne ma dg, for at andre kan klistre sam-
men til en biofilm.

Figur 15. DNases virkning. Til venstre ses en Listeria-biofilm bestdende af celler og DNA, som begge
Klistrer til overfladen. Til hojre ses DNases virkning (det gule protein) pa biofilmen. Enzymet klipper
DNA-strengene i stykker, hvorefter strukturen i biofilmen oploses og cellerne slipper taget i hinanden
og overfladen.

Det ser sdledes ud til, at der ved hjelp af enzymet DNase er fundet en lesning pé proble-
met med biofilm i fodevareindustrien. Forhabentlig vil metoden i fremtiden forhindre
forurening af fodevarer med denne bakterie.

Atomic Force Mikroskopi til biologiske undersogelser

For mange infektionssygdomme eksisterer der stadig en lang reekke sporgsmal som ikke
er opklarede endnu. Nar mikrobiologiske forskere vil se inficerende bakterier i kortene,
er det ofte som at sege i blinde, blandt andet fordi bakterier er s& sma, at man kun lige
kan skimte den enkelte bakterie i et lysmikroskop. Bade med et almindeligt lysmikroskop
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og med fluorescensmikroskopet er det desuden svaert at lave skarpe billeder af prover,
der bestar af flere lag som eksempelvis en biofilm. I stedet bruger forskerne et konfokal-
mikroskop, der udelukker lys fra lag, som ikke er i fokus. Det betyder, at man kan analy-
sere en prove lagvis og bagefter rekonstruere dens tredimensionelle struktur. Men ogsa
konfokalmikroskopet er begraenset af bakteriernes ringe storrelse. I stedet har elektron-
mikroskopet (kapitel 2) i en arrakke veret et vaerdifuldt instrument til at studere den
enkelte bakterie teettere pa, men ulempen ved at bruge det er, at man kun kan undersoge
kemisk behandlede - og derfor dede — celler. Hvis man vil se meget sma detaljer hos en
bakteriecelle, for eksempel pa cellens overflade, og bakterien samtidig skal vere leven-
de, er der behov for helt nye instrumenter. Her kommer nanoteknologien os heldigvis til
hjeelp.

Atomic Force Mikroskopet (AFM) (kapitel 2 og figur 16) er udviklet til analyse af overflader
helt ned til atomar skala, det vil sige, at man i princippet kan adskille og se enkelte atomer.
Metoden var teenkt til analyse af uorganiske materialer sa som silicium til brug i compu-
terchips. I dag er det imidlertid muligt at bruge AFM til at undersage biologiske materia-
ler, hvilket har abnet mikrobiologernes gjne for mikroskopet. Med et AFM kan man se
selv de mindste nanostrukturer pa bakteriernes overflader (figur 17). Uheldigvis fungerer
AFM - ligesom elektronmikroskopet — bedst pa indterrede preeparater, hvilket betyder, at
bakterierne der og siledes ogsd mister deres oprindelige overfladestruktur.

Figur 16. Atomic Force Mikroskop. Proven
leegges ned i midten af apparatet. Billedet
overst til hojre viser mikroskopet vendt om -
ndlen (ikke synlig) befinder sig for enden af en
lille siliciumbjcelke, der er monteret i midten
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af den guldbelagte holder.

Metoden med at indterre bakterierne kan dog stadig anvendes til mange formal. For
eksempel kan man undersoge overfladen af bakterier behandlet med antibiotika. Ved
at sammenligne resultatet med en prove af ubehandlede bakterier kan man finde de
andringer, som skyldes antibiotikummet. Séledes er effekten af det antimikrobielle peptid
Colistin blevet undersogt pa bakterien Pseudomonas aeruginosa. Efter fo minutter kan
man se effekten af Colistin som huller i bakterien og delvis oplasning af cellens overflade

(figur 17).
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Figur 17. AFM billeder af Pseu-
domonas aeruginosa. Pd billedet til
venstre kan man se en bakterie, der
er blevet gennemhullet af Colistin.
Til hojre ses en celle udsat for samme
behandling, hvor cellemateriale rundt
om bakterien er indtorret.

Helt optimalt ville det dog veaere, hvis man kunne se pé bakterierne i live, hvorfor vi bliver
nedt til at finde metoder til at studere cellerne i vaeske. Det store problem er, at bakteri-
erne skal ligge helt fast p& overfladen, da AFM-nalen pa grund af sin fysiske kontakt med
proven ellers skubber til bakterierne. Som naevnt i afsnittet om biofilm satter bakterierne
sig naturligt fast pd mange overflader, men denne naturlige binding er ikke steerk nok til
at modsta de kreefter, som nélen pévirker cellerne med. Derfor mé der tages forskellige
kemiske metoder i brug, der udnytter, at bakterierne, som har en negativt ladet overflade,
binder sig til en positivt ladet overflade samt kan danne bindinger mellem molekyler pé
celleoverfladen og en kemisk behandlet glasoverflade, for eksempel en tynd film af gela-
tine.

Som olie i vand

Nar bakterierne befinder sig i en vaeske, er deres overflade meget blod og kan naermest
sammenlignes med en drabe olie i vand. Det er derfor en stor udfordring at bruge AFM
pa bakterier i veske, selvom de er sat fast pd en overflade. En af de vigtigste faktorer for
at kunne tage AFM-billeder af bakterier i vaeske er, at den arm, som nélen sidder pa, skal
veere meget blod. Ellers er der risiko for, at bakterierne skrabes fri fra overfladen, eller at
cellemateriale rives af cellen og giver et forkert indtryk af cellens form. Desuden ma nalen
kun lige rore bakterien, igen for at undga at edelagge cellen. Det betyder alt sammen, at
nélen har sveert ved at holde sig pa overfladen af bakterien og at AFM metoden derfor
ofte er ustabil. Nar forskerne alligevel bruger den, skyldes det, at metoden giver en masse
veerdifuld information om, hvordan bakterier binder sig til overflader og danner biofilm.
Hvis man setter bakterierne fast pA AFM-nalen, og forer den ned mod en overflade, vil
bakterierne af sig selv begynde at saette sig fast pa overfladen. Nar man efter et stykke tid
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prover at treekke nalen veek fra overfladen, holder bakterierne fast i bade overfladen og
AFM-armen, sa den bgjer. Den kraft, der skal til for at rive nalen lgs, aflaeses og bruges
som et mal for bakteriens evne til at binde sig til en overflade. Med denne metode kan
man bade undersoge, hvad det er, der far bakterierne til at swtte sig fast, og sammenligne
torskellige overfladers tilbgjelighed til at danne biofilm.

AFM blev ikke udviklet for at undersage biologiske feenomener, men endnu engang viser
historien, at store gennembrud kan komme fra de mest uventede kanter. Mange andre na-
noteknologiske opfindelser og metoder kan som AFM bruges til biologiske undersogelser.
For eksempel kan nanopartikler med vedhaftede sensormolekyler bruges til at male
iltkoncentrationer og pH. Det er derfor ikke maerkeligt, at biologer oftere og oftere hen-
vender sig til fysikere og kemikere for at hente inspiration og praktiske lgsninger pa bio-
logiske spergsmal. Omvendt er mange fysikere og kemikere ogsa begyndt at interessere
sig for biologiske problemer, der giver helt nye anvendelsesmuligheder for deres viden og
metoder. Denne stigende tvaerfaglighed er noget af det mest interessante, der sker inden-
for naturvidenskaben i disse ar.

Perspektiver

Med denne korte beretning om bakterier ensker vi at pege pa nogle af fremtidens biologi-
ske udfordringer — herunder infektionssygdomme, som i dag ikke kan behandles. Hvis vi
skal forsta livets mangfoldighed for at kunne beskytte og bevare sd meget som muligt af
denne og samtidig reducere truslerne fra de naturlige fjender, som for eksempel bakterier,
sé skal biologerne i storre udstreekning forene kreefterne med fysikere, kemikere, matema-
tikere og ingenigrer. Det er i krydsfeltet mellem disse discipliner, at fremtidens biologer
vil finde svar péa nogle af de store biologiske spergsmal, og det er herfra, vores bern og
bernebern skal hente inspiration til at imgdegé de problemer, som fremtiden bringer.
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Mikrobiologer ser bakterier i kortene

Kapitlets forfattere. Bagerst fra venstre: Ph.d.-studerende Morten Harmsen, Professor Seren Molin, Ad-
junkt Anders Folkesson, Lektor Claus Sternberg. Forrest fra venstre: Post.doc. Janus A. Juul Haagensen,
Civilingenior Anne Louise Viborg Frost.
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Plastik traaner immun- ﬁ%&
forsvaret mod kraeft

Anne Hansen, NanoDTU
Niels B. Larsen, Institut for Mikro- og Nanoteknologi

Kraeft er en alvorlig sygdom, som hvert ar slar mange tusinde danskere
ihjel. | habet om at udvikle en bedre behandling arbejder laeger og forskere
sammen om at udvikle en vaccine mod kraeft. Vaccinen, der i dag bruges
som forsggsbehandling, aktiverer patientens eget immunforsvar til at ga i
kamp mod kraeftcellerne. Desvarre er vaccinen dyr at fremstille og endnu
ikke effektiv nok. Ved hjzelp af nanoteknologi forsgger forskerne at lave en
vaerkstgjskasse med teknikker og udstyr i billigt plastik, som kan bruges til
en bedre og hurtigere fremstillingsmetode af en vaccine mod kraeft.

Hvert ar far naesten 35.000 danskere besked af leegen om, at de har kreeft, og mere end
15.000 mennesker dor af kreeft hvert dr. 230.000 danskere levede pr. 31. december 2003
med en kreeftdiagnose, hvilket svarer til mere end 4 % af den danske befolkning. Tallene
viser tydeligt, at kraeft er en sygdom, som bergrer rigtigt mange danskere. De menne-
skelige konsekvenser er store, ikke blot for kreeftpatienterne selv, men ogsa for deres
parerende, nar patienterne skal igennem lange, hirde sygdomsforleb og behandlinger og
i sidste ende maske der af den alvorlige sygdom. De kreeftbehandlinger, der findes i dag,
er nemlig i mange tilfeelde slet ikke gode nok. Det geelder blandt andet for behandlingen
af brystkreeft og lungekreeft.

Kreft

Huvis et organ eller veev fir brug for nye celler, begynder umodne celler at dele og diffe-
rentiere sig, det vil sige at udvikle sig til hejt specialiserede celler, eksempelvis lever- eller
hudceller. Kontrollen med cellernes deling og differentiering er streng. Kun der, hvor der
er behov, aktiveres cellerne. Kontrollorerne er proteiner, der fungerer som en slags kon-
takter, der teender og slukker for celledelingen. Kontrollen kan imidlertid svigte, hvis der
sker mutationer i de gener, som koder for proteinerne. En mutation kan enten skabe et
hyperaktivt gen, sa der laves for meget af det protein, der aktiverer celledelingen, eller
mutationen kan ’slukke’ for genet, sa det bliver inaktivt, og det protein, der normalt under-
trykker celledelingen, forsvinder. Men selv om kontrollen med celledelingen svigter, op-
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star der ikke ngdvendigvis kreeft. En kontrolmekanisme sorger nemlig for, at beskadigede
celler begar selvmord (apoptose). Celledod er saledes lige s& vigtig som celledeling for cel-
lernes funktion og dermed kroppens sundhed. Hvis begge kontrolmekanismer derimod
svigter, bliver cellerne udedelige, og celledelingen kan ske helt uheemmet. Kreeft opstar
altsd, nér 1) kontrollen med celledelingen svigter, og 2) der sker fejl i de beskadigede cel-
lers selvmordsmekanisme, sa de bliver udedelige. Kraeften bliver for alvor farlig, nir en
tredje kontrolmekanisme ogsa svigter, nemlig den, der serger for, at celler ikke vandrer
rundt i kroppen, men bliver i det veev eller organ, hvor de horer hjemme. Sa kan kraeftcel-
lerne sprede sig til andre steder i kroppen og danne nye svulster (metastaser) (figur 1). Nér
kraeftcellerne metastaserer — altsa spreder sig — bliver det meget sveerere at behandle kreef-
ten.

Figur 1. Kraeften har spredt sig til AP
andre steder i kroppen og dannet kc-'{""
nye svulster (metastaser). " (E

Tidlig kraeft .
-
Kraften har (
spradt sig til | Metastaserende

Iymfeknuderne | kraeft

Behandling af kraeft

Kreaeftpatienter tilbydes i dag primeert tre typer behandling - kirurgi (operation), stréle-
behandling og medicinsk behandling — enten alene eller i kombination. Patienter, der har
vaeret igennem en operation, far ofte efterfolgende stralebehandling eller medicinsk be-
handling for at nedszette risikoen for metastaser andre steder i kroppen. Desveerre er det
langt fra altid, at behandlingen virker, og iser stralebehandling og kreeftmedicin har al-
vorlige bivirkninger. Derfor bruges der milliarder af kroner pé kreeftforskning, og forskere
over hele verden arbejder hardt pa at udvikle nye og bedre behandlinger. Et af de "hotte’
forskningsomrader er udviklingen af metoder, der leerer patientens eget immunforsvar at
genkende og dreaebe bestemte typer kreeft. Det kaldes for immunterapi og virker i princip-
pet pa samme made som de vacciner, vi alle sammen fér, nér vi skal ud at rejse eller som
sma bliver vaccineret mod bernesygdomme.

Péa Herlev Hospital tilbydes kvinder med alvorlig brystkreeft (boks I) som forsegsbehand-
ling en vaccination imod kreeft. Habet er at leere kroppens immunforsvar at genkende
kreeftcellerne som fjender, sa de angriber og dreeber dem. Behandlingen kaldes for im-
munterapi eller dendritcellevaccination og har vist lovende resultater. Endnu er vaccina-
tionen dog kun en forsegsbehandling, og en rakke problemer skal lgses, for terapien
bliver standardsupplement til den evrige kraeftbehandling. Forskerne har udviklet en
verktojskasse med nanoteknologiske teknikker og materialer, som kan bruges til at
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automatisere fremstillingen af dendritcellevaccinen samt pa andre mader forbedre den.
Dette kapitel handler om udviklingen af vaccinen. Men forst skal vi se lidt pa principperne
bag kraeftvacciner.

Boks 1. Brystkraft

Figur 2. Mammografi (rontgenundersogelse) af brystveev. Til
venstre ses et normalt bryst, mens der er fundet kreeft i brystet
til hojre.

Brystkraeft er den mest almindelige form for kreeft hos
danske kvinder. Hvert ar far cirka 4.000 kvinder kon-
stateret brystkraeft, og i gennemsnit rammes hver 9.
kvinde af brystkreeft. Kraeften opstar i meaelkekirtlerne
og -gange og er meget alvorlig, fordi den kan sprede sig gennem lymfesystemet til le-
ver, lunger og andre organer. Behandlingen af brystkraeft er neesten altid en operation,
hvor hele eller dele af brystet fiernes ofte efterfulgt af stralebehandling eller medicin
for at mindske risikoen for tilbagefald.

Udviklingen af en vaccine mod kreeft

11900 foreslog den tyske leege og nobelprismodtager Paul Ehrlich, at molekyler, som rea-
gerer med tumorer, kan bruges i kreeftbehandling. Hans ide var, at kemiske stoffer kan
fungere som ’anti-giftstoffer, der binder til og neutraliserer fremmede, sygdomsfremkal-
dende organismer. Derved forudsagde han faktisk en type kraeftbehandling — passiv im-
munterapi, som dog forst blev taget i brug i 1982. Passivimmunterapi forlaenger patientens
levetid og forbedrer livskvaliteten, men helbreder desveerre ikke. Det skyldes, at passivim-
munterapi kun vaekker det uspecifikke immunforsvar, mens det specifikke immunforsvar,
som er nedvendigt, hvis en kreeftvaccination skal veere effektiv, ikke aktiveres.

Dendritceller og T-celler

Immunforsvaret bestar af en raekke forskellige typer hvide blodceller, der cirkulerer rundt
i kroppen via blodet og lymfesystemet. Blandt de hvide blodceller er B-cellerne, som fri-
giver antistoffer, der specifikt binder og neutraliserer fremmedstoffer i kroppen. En anden
type hvide blodceller er T-cellerne, som bekemper syge celler i kroppen. T-cellerne er alle
fra naturens side lidt forskellige, og hver af dem genkender defor kun ét bestemt antigen,
det vil sige en proteinstump fra fremmede eller syge celler i kroppen. Der findes to slags
T-celler: T-hjeelpeceller og T-draeberceller. Hvis en T-hjeelpecelle stoder pa et antigen, den
genkender, tilkalder den andre immunceller, blandt andet B-celler, makrofager (der eeder
fremmede organismer) og T-draberceller. Nar T-draberceller moder et genkendeligt an-
tigen, deler de sig hurtigt til en stor gruppe ens celler, der bevaeger sig hen til det sted i
kroppen, hvor T-hjalpecellerne har slaet alarm. Nar de meder en celle med det samme
antigen pa overfladen, bliver cellen dreebt, og stumperne af den dede celle bliver ryddet
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op af makrofager i neerheden. Ingen af T-cellerne gor noget, for de er blevet aktiveret af
et antigen, de genkender. Der findes derfor nogle celler i kroppen som har specialiseret
sig i at opsamle antigener og praesentere dem pa deres overflade til T-celler. Bade B-celler
og makrofager har den evne, men den vigtigste type af antigen-preesenterende celler er
dendritcellerne (figur 3).

Figur 3. Dendritcelle med sin karakteristiske stjerneform.

Dendritceller bestar af flere celletyper. En type stammer fra monocytter i blodet. Mono-
cytter bliver dannet i knoglemarven, hvor de differentierer sig til umodne dendritceller og
derefter tager pa “patrulje” rundt i kroppens veev. Nar en umoden dendritcelle moder et
fremmed antigen, modnes den og vandrer til lymfeknuderne for at preesentere antigenet
til alle de T-celler og B-celler, der flyder med lymfeveesken igennem knuderne (figur 4).
Dendritcellerne er de antigen-praesenterende celler, der er bedst til at aktivere det speci-
fikke immunforsvar, som husker og genkender fremmede organismer og dermed giver
immunitet. Derfor er de et godt udgangspunkt for udviklingen af en vaccine mod kreeft.

Antigen fanges

1
- _-sﬁs? ® Umoden DC o Figur 4. Dendritcellers (DC) livscyklus. 1) Monocyt-
=" 8 g 5 Migrering terne fra knoglemarven differentierer til umodne DC,
Antigen @ der patruljerer rundt i kroppen. 2) Nar de umodne DC

fanger et antigen, modner de til antigen-praesenterende
DC og migrerer til lymfeveevene. 3) Ndr en antigen-
specifik T-hjcelper- eller T-dreebercelle (T) kommer
forbi og ser antigenet pa DC, bliver de aktiverede til 4)
at sld inficerede celler ihjel direkte, eller til at aktivere
andre immunceller, eksempelvis 5) B-celler (B), der
udskiller antistoffer (As) eller 6) makrofager (MF), der
“spiser” og nedbryder fremmedlegemer. Efter at have
bundet og aktiveret T-cellerne, mener man, at dendrit-
cellerne dor ved apoptose.

Praesentation af antigen

Passivimmunterapi
Ved passiv immunterapi tilfores patienten antistoffer udefra, der genkender og draeber
kreeftcellerne. Immunsystemets antistoffer har i fostertilstanden leert ikke at genkende og
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odeleegge kroppens egne celler. Da kreeftceller jo stammer fra kroppens egne celler, ligner
de i store treek disse og genkendes derfor heller ikke af vores egne antistoffer. Mange typer
kreeftceller har imidlertid ofte peptider pa overfladen, som stammer fra de muterede gener
i kreeftcellen, og som gor dem genkendelige (boks 2). Raske celler prasenterer ikke disse
peptider, eller i det mindste ikke i ret store maengder. Nar leegerne sprojter antistoffer
rettet mod de forandrede peptider péa kreeftcellerne ind i patienten, genkender antistoffet
dem og binder sig til kreeftcellen. Derved haemmer det celledelingen samtidig med, at det
udleser en kaskade af reaktioner, som i sidste ende aktiverer andre dele af immunfor-
svaret, der ogsé angriber kraeften. Ved at gentage behandlingen flere gange, opbygger man
en koncentration af antistoffer i blodet, som betyder, at immunterapiens virkning holder i
flere méaneder. I boks 2 er beskrevet et eksempel pa behandling af HER2+ brystkraeft med
passivimmunterapi. Antistoffer er dog langt fra altid sa giftige for kraeftcellerne, at de slar
dem ihjel. Desuden er kreeftcellerne snu og muterer og eendrer sammensetningen af deres
overfladeproteiner hurtigere, end immunterapien kan folge med. Derfor mister passivim-
munterapi i sidste ende sin virkning.

I stedet forseger forskerne at udvikle en leengerevarende immunterapi, hvor patienterne
bliver immune over for kreeften. Udfordringen er at aktivere immunsystemet til malrettet
at odelaegge kraeftceller uden at ramme kroppens raske celler. Ved en dendritcellevaccina-
tion dyrker forskerne dendritceller i laboratoriet og ’leerer’ dem at preesentere antigener
fra kreeftceller pa deres overflader. Nar dendritcellerne sprojtes tilbage i kreftpatienten,
preaesenterer de kraeftcellernes antigener for T-cellerne, der aktiveres og gar til angreb pa
tumoren enten direkte (T-dreeberceller) eller ved at aktivere andre immunceller (T-hjeel-
peceller) (figur 5). T-celler er bedre end antistoffer til at genkende bestemte menstre af an-
tigener pa kreeftceller, og er derfor ogsa bedre til at finde kraeftceller med smé mutationer
i deres antigener. Ved at aktivere T-cellerne udlgser vaccinen desuden ogsa dannelsen
af T-huskeceller, der husker og genkender kreeftcellernes antigener. P4 den made héber
leegerne, at terapien virker i leengere tid end den passive immunterapi.

Umodne dendritceller Modne dendritceller

Figur 5. Dendritcellevaccination.
Modne  dendritceller ~ fremviser
tumorantigener for T-cellerne, hvor-
ved det specifikke immunforsvar
aktiveres. T-draeberceller angriber

kreeftcellerne  direkte, mens T-

THisipectller hjcelpeceller  rekrutterer — andre

T-Huskecell .
USKECERRT  immunceller. Desuden dannes T-

00 © 0o huskeceller, der husk kend.
00 0 uskeceller, der husker og genkender
00 '/ T-Draberceller fremmede organismer. Denne unik-

ke egenskab ved dendritcellerne gor

Kraeftceller
0

dem velegnede til kreeftvacciner.
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Boks 2. Peptider involverede i brystkraft

Bade passiv og aktiv immunterapi udnytter, at kraeftceller kan genkendes af immun-
forsvaret pa en anderledes sammensztning af proteiner pa deres overflader. Hverken
antistoffer eller T-celler genkender eller reagerer pa defekte gener, men til gengeeld rea-
gerer de pa forandrede peptider eller overdrevne meengder protein, som de muterede
gener koder for, og som presenteres pa cellernes overflade. Som allerede beskrevet
muterer og @ndrer kreftcellerne hele tiden disse overflademolekyler og derfor retter
immunvacciner sig typisk imod flere forskellige proteiner pa en gang, eksempelvis

p53, HER2 og survivin.
30%
p53

Figur 6. p53- og HER2-onkogenerne er hyppigt involveret i brystkreeft.

Mutationer i p53- og HER2-onkogener er to af de mest almindelige genetiske foran-
dringer i forbindelse med brystkraeft (figur 6 ), og patienter med p53- eller HER2+-tu-
morer lever kortere tid end andre brystkreeftpatienter. HER2 star for Human Epider-
mal veekstfaktor Receptor 2. HER2-receptorer pé cellens overflade giver cellen besked
om at dele sig og spiller en vigtig rolle i cellernes livscyklus. I HER2+-brystkraeft har
de muterede kreaeftceller et unormalt stort antal HER2-gener og dermed ogsa unor-
malt mange HER2-receptorer pé cellens overflade (figur 7). Forskerne mener, at det
hoje niveau af HER2-receptorer far cellerne til at dele sig og vokse hurtigere og at
det er forklaringen pa, at HER2+-brystkraeft ofte er langt mere aggressiv end andre
former for brystkreeft.

HER2
HER2 HER2 HER2
HER2 HER2 HER2
HER2

HER2-gener pa kromosom 17 i cellekernen
® .
Figur 7. HER2+-brystkreeft. Muterede kreeft-

(] '
® . celler har et unormalt stort antal HER2-gener,

hvilket medforer unormalt mange HER2-re-
. g
( J ceptorer pd cellens overflade.
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Hos kvinder med HER2+-brystkraeft og lymfeknudespredning bruges laegemidlet
Herceptin®, med det aktive stof Trastuzumab, som supplerende behandling. Trastuzu-
mab er et eksempel pa passivimmunterapi og forhindrer HER2+-tumorer i at vokse
ved 1) at binde sig til HER2 pa cellen og dermed signalere til immunforsvaret om at ga
til angreb og 2) direkte at blokere for, at veekstfaktor kan binde sig til HER2 og derved
forhindre, at HER2+-kraeftcellen vokser og deler sig. Desverre har Herceptin® ogsa
bivirkninger i form af hjerteproblemer hos nogle patienter efter leengere tids brug.

Nesten 50 % af alle kreeftpatienter og 30 % af patienter med brystkreeft har kreeftceller,
der udtrykker p53-peptider pa overfladen (figur 7). p53 er et tumor-undertrykkende
gen, og mutationer i dette gen forer til dannelsen af stabilt, men inaktivt p53-pro-
tein, der ikke leengere undertrykker celledelingen, men i stedet hober sig op i cellen.
Peptidrester af p53-proteinerne bliver preesenteret pa overfladen af kreeftcellen, hvor
immunforsvaret ser’ det.

Survivin tilherer en familie af proteiner, der heemmer apoptose og findes udelukkende
i kreeftceller og delende celler, der undergar enten unormal (kreeft) eller program-
meret cellevaekst. For stor produktion af survivin er saledes medvirkende til at gore
celler udedelige, og for hgj survivin genaktivitet er hyppigt involveret i kreeft.

Fremstillingen af en dendritcellevaccine

De enkelte trin i udviklingen af dendritcellevaccinationen kan ses i figur 8. Forste skridt
er at isolere monocytter (figur 9), som er de ikke-specialiserede forstadier til dendritcel-
ler, fra en blodpreve. Vaccinen fremstilles fra patientens eget blod, da det er vigtigt at
bruge patientens egne immunceller for at undga angreb fra immunforsvaret, nar cellerne
sprojtes tilbage i kroppen. Det betyder, at hver eneste patient, som skal vaccineres mod
kreeft, skal have lavet deres egen personlige vaccine. Efter at have isoleret monocytterne
videreudvikler forskerne dem i laboratoriet til modne dendritceller. De modne dendrit-
celler tilseettes tumorantigener, og sprojtes derefter tilbage ind i patienten. Her vil dendrit-
cellerne praesentere deres antigener for T-celler, som aktiveres og starter en immunreak-
tion mod kreeftcellerne.

Selvom fremstillingen af en dendritcellevaccination lyder enkel, er der desveerre en raekke
problemer, som betyder, at behandlingen endnu ikke er feerdigudviklet. Nogle af de stor-
ste problemer er, at det er kostbart og arbejdskraevende at fremstille vaccinen, og at der gar
for mange celler tabt undervejs i processen. En mulig losning pé disse problemer kunne
vaere at automatisere processen, og her spiller bade ’intelligent” plastik og nanoteknologi
en vigtig rolle. I de folgende afsnit vil vi gennemga hvert enkelt trin i udviklingen af vac-
cinen og se nermere pa de enkelte problemer, og pa hvordan de kan loses.
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Figur 8. Fremstillingen af en
dendritcellevaccine.

Udtagning og isolering af
monocytter

Det forste problem, leegerne stoder
pa, er, at det er ngdvendigt at ud-
tage et meget stort antal monocytter
(10-100 mio.) fra kraeftpatienten for
at kunne fremstille vaccinen. Dels
kreever det et meget stort antal ens
dendritceller for effektivt at aktivere
immunforsvaret, og dels gar der
mange celler tabt undervejs i ud-
viklingen af vaccinen. Da legerne
ikke kan sortere immuncellerne pé
forhand, er de nedt til at udtage en
blodpreve, der indeholder alle im-
munforsvarets celler. Men at fjerne
sd mange immunceller fra en pa-
tient, som er alvorligt syg og ofte
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har et svaekket immunforsvar, kan veere risikabelt. Derfor forseger leegerne og forskerne i
feellesskab at udvikle en mere effektiv fremstillingsproces, hvor en hejere procent af den-
dritcellerne laerer at udtrykke kreeftantigener. Det vender vi tilbage til om lidt.

Figur 9. Monocyt, hvor cellekernen er farvet mork pink. Laegerne

skal bruge 10-100 millioner monocytter til en effektiv vaccine.

Nar patienten har faet taget en blodpreve, isoleres de hvide blodlegemer — som mono-
cytterne er en del af — fra resten af provens celler. Det sker ved centrifugering, der ad-

skiller cellerne efter storrelse og vagtfylde. Monocytterne kan ikke direkte separeres fra

de gvrige hvide blodlegemer. I stedet sas alle de hvide blodlegemer ud i en petriskal. Kun

monocytterne kan heaefte fast til bunden af skélen, sa efterfolgende vask fjerner de ovrige
celler. Herefter tilsaettes cytokiner til de isolerede monocytter. Cytokiner er signalstoffer,
der giver monocytterne besked om at udvikle sig til umodne dendritceller. Efterfolgende
saetter andre cytokiner gang i udviklingen af de umodne til modne dendritceller.
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Problemerne i isolerings- og modningsprocessen er mange. For det forste er det en tids-
kreevende proces, og differentiering og modning af cellerne sker ikke lige hurtigt for alle
monocytter. For det andet er det svert at vide, hvornér cellerne er modne og klar til host.
Endelig er det vanskeligt at losrive de modne dendritceller fra petriskalen. Dette gores i
dag ved mekanisk at skrabe cellerne fri fra skalens bund, en proces der beskadiger mange
dendritceller. Alle disse problemer er nogle af grundene til, at leegerne er nedt til at udtage
sd mange celler fra de svaekkede kreeftpatienter.

Heldigvis er der fremskridt pa vej. Mikropumper, der langsomt, men konstant frigiver
cytokiner, sikrer en ensartet modning af monocytterne, mens nanotynde proteinlag hol-
der fasti de umodne celler, indtil de er modne og klar til hgstning. Du kan leese om mikro-
pumperne i boks 3 og om hestning af dendritceller i boks 4.

Boks 3. Mikropumper styrer celledifferentiering

Differentiering af monocytter til forst umodne og dernzst modne dendritceller er helt
afgerende for, at resten af immunforsvaret aktiveres. Differentiering af immunceller i
kroppen bliver i mange tilfeelde styret af cytokiner, som genkendes af receptorer i cel-
lemembranen. Cytokinerne er en gruppe af meget kraftige signalstoffer, som normalt
bliver udskilt i ngje kontrollerede maengder og raekkefelge af immuncellerne, néar de
skal rekruttere andre ‘tropper’ fra immunforsvaret til bestemte steder i kroppen. Dif-
ferentiering af monocytter kraever behandling af cellerne med to udvalgte cytokiner
i meget lave koncentrationer. For at efterligne modningsprocessen i laboratoriet skal
koncentrationen af cytokinerne holdes konstant i op til en uge af gangen. Dette opnar
forskerne ved at automatisere tilforslen ved hjeelp af mikropumper, der kan frigive
cytokiner i en meget langsom, men jeevn strom (figur 10).

Figur 10. Mikrosystem i plastik med indbyggede mikropumper og veeskekanaler.

Mikropumperne er lavet helt i plastik og uden nogen bevagelige dele. Det kan man
gore ved at indbygge nanometer tynde menstre af elektrisk ledende plastik (boks 6),
som pumper vaesken rundt igennem mikroskopisk tynde kanaler.
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Boks 4. Hostning. Hvornar er cellen moden?

Dendritceller kan kun aktivere resten af immunforsvaret, nar de er modne. Mod-
ningen szttes i gang i laboratoriet ved at tilseette de rette cytokiner til cellekulturen,
men det er svert at afggre praecis, hvornar modningsprocessen er feerdig. Et vigtigt
kendetegn er, at der sker aendringer i typen og antallet af signalmolekyler pa dendrit-
cellens overflade. Ved at maerke signalmolekylerne med et fluorescerende stof kan de
modne celler ses i et mikroskop og udvalges med en cellesorteringsmaskine. Det er
desveerre en ret kompliceret proces, der er dyr at automatisere og derfor svaer at bruge
i stor skala til behandling. Det er desuden svzert at fa cellerne fri af det underlag, de
vokser pd, uden at pdeleegge mange af dem. Men nu er der hjelp pa vej. En gruppe
forskere har opdaget, at et protein i kroppen kaldet fibronektin virker som en slags
‘intelligent’ cellelim, der holder cellerne pa plads, indtil de er modne, hvorefter de selv
hopper af underlaget. De umodne celler er spredt ud pa fibronektinoverfladen som et
spejlaeg, men under modningen traekker de sig gradvist sammen til en kugle og mis-
ter deres vedheeftning til underlaget (figur 11). Mikroskopiske menstre af fibronektin
kan derfor bruges til at ‘lime’ de enkelte dendritceller fast pa en overflade, indtil de er
modne.

Figur 11. Venstre: Fibronektin limer de umodne dendritter fast til overfladen. Hojre: Ndr cellerne

er modne treekker de sig sammen til kugler og slipper underlaget.

Men - det lyder jo neesten for godt til at veere sandt. Og det er det pa en made ogsa: Fi-
bronektin er, ligesom de fleste andre proteiner, et ret skrgbeligt molekyle, hvilket gor
det svert at fremstille mikromenstre af fibronektin til engangsbrug. Engangsudstyr
til celledyrkning fremstilles normalt ved sprejtestobning, hvor 250 °C varm plastik
sprojtes ind i en kold metalform og sterkner. Men proteiner gar i stykker allerede
ved temperaturer over 60-70 °C. Ved 250 °C bliver proteiner gdelagt pa mindre end
et mikrosekund! Heldigvis har forskerne fundet en genial lgsning pa problemet, og
den hedder 'nanometer. Metal transporterer varme langt bedre end plastik gor, og det
har vist sig, at nar den varme plastik under indsprejtningen rammer det kolde metal,
afkeles de forste 100 nm af plastikoverfladens tykkelse pa under et psek (figur 12). Det
er s& hurtigt, at det 10 nm tynde lag protein pa metaloverfladen sa at sige aldrig nar
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at maerke den hgje temperatur og derfor ikke gar i stykker. Det er bevist, at metoden
virker i laboratoriet, men forskerne mangler endnu at afpreve den til dyrkning af
dendritceller.

\/arm polymer

50 nm 100 nm 150 nm 200 nm

Figur 12. Indstobning af proteiner i plastik. En stobeform med proteiner pd overfladen overheeldes
med varm plastik. Figuren viser den beregnede temperatur i et 800 nm tykt tveersnit gennem
stobeform og sprajtestobt plastik. Allerede efter 800 nsek. er plastikoverfladen afkolet sa meget, at
den er uskadelig for proteiner.

Oplering af dendritceller

Under den normale modningsproces i kroppen fanger de umodne dendritceller antigener,
mens de patruljerer i kroppens vaev. Herefter modnes de til antigen-preaesenterende den-
dritceller og vandrer til lymfevaevene. Men da kreeftcellerne som tidligere beskrevet oprin-
deligt stammer fra vores egne celler, reagerer de umodne dendritceller ikke altid pa kreeft-
cellernes antigener. I stedet mé de hjeelpes pa vej i laboratoriet ved hjalp af elektroporation.
Ved elektroporation giver man cellerne et elektrisk stod, som i et kort gjeblik laver bittesma
huller - nanoporer - i cellemembranen. Hvis man forinden blander de modne dendrit-
celler med mRNA som for eksempel koder for p53- eller HER2-proteiner fra brystkreeft-
celler, vil mRNA 1i det korte tidsrum smutte igennem hullerne ind i dendritcellerne. Nar
det fremmede mRNA er inde i cellen, lukker hullerne i membranen sig selv igen, og det
fremmede mRNA bliver oversat til protein sammen med cellens eget mRNA (figur 13).
Derved vil dendritcellen preaesentere kreeftproteiner (antigener) pa sin overflade.
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Figur 13. Elektroporation. Dendritceller har
faet indfort mRNA, der koder for det gront
fluorescerende  protein EGFP (Enhanced
Green Flourescent Protein). EGFP bruges
som kontrol for optagelse af mRNA og over-
scettelse til protein. Cellerne er dyrket under
samme forhold, bortset fra at cellerne i hojre
billede har fiet en elektrisk puls gennem guld-
mikroelektoder (morke lodrette linjer i bille-
derne). De mange gronne celler viser, at elek-

troporation med mikroelektroder er en
effektiv metode til celleopleering.

En af ulemperne ved normal elektroporation med millioner af celler mellem millimeter
store elektroder er at man ikke kan styre storrelsen af den elektriske puls, som rammer den
enkelte celle. En anden er, at forskerne, pa grund af de store elektroder, er nedt til at give
cellerne et ret stort stad (1000 volt), som i sidste ende draber en del af cellerne. Dette er
endnu en grund til, at leegerne er nodt til at udtage s& mange immunceller fra patienten.
En tredie ulempe ved elektroporation er, at det langt fra er alle dendritceller, som optager
kreeftcellens mRNA, og det er vanskeligt at finde de rigtige. For at lgse disse problemer
prover man at udvikle en automatiseret metode til elektroporering pa enkelt-celle niveau
(figur 14). Derved vil det elektriske sted veere meget mindre, og der vil veere storre chance
for, at cellen overlever.

For at lave elektroporation pa enkelte eller fa celler ad gangen kreever det 1) meget mindre
elektroder end de nuverende, som er millimeter til centimeter brede, og 2) billige elek-
troder i stedet for de eksisterende dyre af guld. Det er for nylig lykkedes danske forskere
som de forste i verden at fremstille udstyr til elektroporation, som er lavet udelukkende i
plastik og med elektroder i mikrosterrelse! Elektrisk ledende plastik er en relativ ny op-
findelse, som du kan leese mere om i boks 5. Desuden har forskerne bevist, at mikroelek-
troder pa storrelse med en celle kan bruges til at fi mRNA ind i dendritceller (figur 13).

Figur 14. Illustration af mikroelektroder med enkelte celler sid-
dende oven pa.

Dette er enestaende resultater, dels fordi plastik er bil-
ligt og let at masseproducere, og dels fordi brugen af
mikroelektroder odeleegger ferre celler og dermed er
mere skdansom for patienterne. Endnu mangler forskerne
dog at kunne lave plastikelektroder, der er lige si effek-
tive som dem af guld. Selvom resultaterne kun er enkeltstdende demonstrationer, er det et
stort skridt fremad imod udviklingen af effektive dendritcellevacciner.
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Boks 5. Elektrisk ledende plastik

Polymerer, i daglig tale kaldet plastik, er lange organiske molekylkaeder. I de fleste
polymerer kreever det s& meget energi at flytte elektroner gennem keaeden, at plastik
normalt ikke leder elektrisk stram. Man siger, at energibarrieren er for stor. Plastik er
derfor normalt en isolator.

For at fremstille billigere og mindre elektroder til elektroporation af celler ensker for-
skerne imidlertid at bruge elektrisk ledende plastik. Hvis plastikken skal blive elek-
trisk ledende, geelder det om at mindske den energi, som det kreever at flytte elek-
troner i materialet. Det er velkendt fra organisk kemi, at energibarrieren, det vil sige
afstanden mellem to energiniveauer kan gores mindre ved at indbygge dobbeltbin-
dinger i polymerkeden, specielt hvis det er preecis hver anden binding der er dobbelt.
Den slags gentagne dobbeltbindinger kaldes for konjugerede dobbeltbindinger. Hver
polymerkeede skraeddersyes til at have hundredevis af konjugerede dobbeltbindinger,
sd energiniveauerne kommer at ligge helt teet i et energibdnd, som du kan se i figur
15. Polymeren er dog stadig ikke elektrisk ledende. Det skyldes, at hele energibandet
er fyldt op med elektroner, som ikke vil give plads for hinanden. Derfor laves der
‘huller’ i bandet ved at fierne nogle af elektronerne. Det gores kemisk ved at oxidere
polymeren, som derved bliver elektrisk ledende.
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Figur 15. Ledende plastik. Lange polymerkceder fir teetliggende energiniveauer (rode: fyldt med
elektroner; gronne: tomme), ndr de bygges med skiftevis enkelt- og dobbeltbindinger i keeden.

Kvalitetskontrol af dendritceller

Nér monocytterne er blevet til modne dendritceller og opleert med mRNA fra kreeftceller,
er de klar til host og brug i vaccinationen af patienten. Men forst vil forskerne gerne vere
sikre pd, at dendritcellerne er differentierede og oplerte som planlagt. Der er flere krav,
der skal opfyldes, for at man kan tale om en succesfuld transfektion og differentierings-
proces: 1) Monocytterne skal modnes til dendritceller med typiske dendritegenskaber, det
vil sige differentieringsprocessen skal forlobe ligesom i kroppen. 2) Tilstraekkeligt mange
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dendritceller skal overleve elektroporationen. 3) De oplerte dendritceller skal udtrykke
de onskede antigener og 4) i tilstraekkeligt store meengder til, at det bliver opdaget af T-
cellerne og 5) sidst sa skal udtrykkelsen af proteinet og praesentationen af antigener vare
leenge nok til at kunne aktivere T-cellerne i kroppen.

Kontrollen foregar ved forst at undersoge, om dendritcellerne udtrykker de rigtige over-
fladeproteiner karakteristiske for modne dendritceller, og om de modne dendritceller vil
beveage sig mod lymfeknuderne, nar de bliver sat tilbage i patienten (figur 16). Desuden
undersoger forskerne, om cellerne preesenterer de rigtige antigener, og om de kan stimu-
lere andre immunceller. T-celleaktivering kan kun undersgges ved at lade dendritcellen
kommunikere direkte med en T-celle: T-cellen bliver kun aktiveret, hvis den moder det
rigtige antigen preesenteret sammen med de rigtige assisterende proteiner pa dendritcel-
lens overflade.

Modningskontrol

Dendritcellernes modenhed undersoges altsé i dag ud fra analyse af deres overfladepro-
teiner. I en fremtidig automatiseret proces kan modenhed blandt andet undersoges ved at
dyrke dem pa en overflade med fibronektin som beskrevet i boks 5. Nar dendritcellerne
er modne, slipper de automatisk overfladen ligesom modne abler selv falder af treeet. For
at undersgge om de opleerte dendritceller ogsa vandrer til lymfeknuderne, som de skal,
efterligner forskerne kroppens egen vejviser, nemlig stigende koncentration af cytokiner,
der ’lokker’ cellerne det rigtige sted hen (figur 16). Cellevandring styret af koncentrations-
gradienter kaldet for kemotaksi.

De stigende cytokinkoncentrationer trykkes i menstre pa plastikoverflader ved hjelp af
en metode, der hedder Microcontact Printing. Det er en slags ‘nano-kartoffeltryk, hvor
man forst dypper et stempel i en oplesning af de cytokiner, man vil lave monstre med,
hvorefter man trykker stemplet ned pa polymeroverfladen. Polymeren far derved overfort
cytokinerne lagt ud i det menster, der var pa stemplet. Du kan laese mere om metoden i
boks 6.

Figur 16. Cellers evne til at finde vej kan undersoges ved
at udlegge ‘lokkesignaler’ i stigende maengde hen over
en overflade. Mikroskopbilledet viser et eksempel pd et
mikromonster af proteinet fibronektin (rodt fluoresce-
rende) med stigende teethed pa overfladen i pilens ret-

4 ning. Efter monstring er der udsdet celler, som er i gang

. med at vokse og bevage sig rundt pa billedet. Det afbil-
dede omrdde er 500 x 500 um.
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Boks 6. Nano-kartoffeltryk

Proteinmenstre pé plastikoverflader kan anvendes til mange ting inden for medicinsk
forskning. En meget anvendt og simpel metode til at lave proteinmenstre er "Micro-
contact printing’ eller Nano-kartofteltryk’ Princippet er meget lig kartoffeltryk. Et
gummistempel med menster dyppes i en proteinoplesning, og efter et stykke tid har
der lagt sig preecis ét lag proteiner (cirka 5 nanometer tykt) pa stemplets overflade.
Der er nu kommet ’protein-tryksveerte’ pa stemplet, og nar det efterfolgende bliver
trykket ned pa en plastikoverflade, overfares proteinlaget fra de forhgjede omrader pa
stemplet (figur 17 og 18). Det er muligt at trykke meget sm& menstre med nanometer
skarpe afgrensninger i handen. Det svaereste er, ligesom i kartoffeltryk, at fa flere
efterfolgende tryk med forskellige proteiner til at ligge praecist i forhold til det forste
proteinmenster. Metoden har ogsa vist sig sver at bruge til massefremstilling, men
det har forskerne for nylig fundet en losning pa som beskrevet i boks 4 om sprajtestob-
ning.

o Figur 17. Princippet i nano-kartoffeltryk. Et gummistempel med monster

[ pdfores en proteinoplosning, og menstret overfores til en plastikoverflade.
¥
$] Figur 18. Nano-kartoffeltryk. Det store billede er et mikroskopbillede af

@ monstrede rod-fluorescerende antistoffer, hvor hver linje har en bredde pa
0,5 mm. I hvert af de indsatte billeder bliver kanten af en linje i monstret

g‘ forstorret. De mest detaljerede billeder i nederste reekke med dimensioner

under 1 ym er lavet med et Atomic Force Mikroskop. Her er det muligt at

se hvert enkelt antistofmolekyle.

Enkelt
antistof
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Funktionskontrol

Til allersidst i vaccinefremstillingsprocessen undersgger forskerne, om dendritcellerne
udtrykker kreeftantigenerne. Hvis cellerne bestér kvalitetskontrollen, er de feerdiguddan-
nede og klar til at blive sprojtet tilbage ind i patienten. Efter alt dette arbejde kan leegerne
nu blot hébe pé, at det er lykkedes dem at fremstille en vaccine, der virker. Forst nar
dendritcellerne er tilbage i patienten, vil det vise sig, om cellerne preesenterer det rigtige
kompleks af antigener og assisterende proteiner, der kan aktivere T-cellerne. I figur 19 kan
du se en opsummering af trinene i fremstillingen af dendritcellevaccinen.

Fremstilling af en dendritcellevaccine er en kompliceret og langvarig proces, og de mange
immunceller, som leegerne fjerner fra patienten, sveekker de skrobelige patienters immun-
forsvar. Derfor ville det bedste veere, hvis man kunne oplere dendritcellerne direkte inde
i patientens krop. Det er en mere simpel og skdnsom behandlingsmetode. Ulempen er
imidlertid, at man ikke har mulighed for at kontrollere opleringens kvalitet i laboratoriet,
og derfor er der en risiko for dérlig eller direkte fejlagtig opleering af dendritcellerne, sa de
ogsé angriber raske celler i kroppen.

boar T Resultater og fremtid for dendritcellevaccinen

Det er vigtigt at huske, at dendritcellevaccination er en forsegsbe-
handling og bruges derfor hverken i Danmark eller i udlandet som
standardbehandling af kreeft i dag (2008). Typisk prover leegerne forst

&, JU ‘3 Centrifugering vaccinationen pd patienterne, nar de uden held har forsegt andre

behandlinger. Flere studier har vist lovende resultater, men leegerne

1 Huide blodlegemer mangler viden om den optimale type vaccine og om, hvilke patienterne

D

1 Umedne dendritcelter

Q

|

l Modne elektroporarede

Modne dendritceller

der kan behandles.

Differentiering af
manocytter med cytokiner

Efter at patienten er blevet vaccineret, gir der cirka 6-8 uger, for im-
munforsvaret er klar med et T-draebercelle angreb pa kreeftcellerne og
Differentiering af umodne . o - o o . .
gendritceller med cytokiner 10T Kan leeger og patienter altsa ikke fa svar pa, om vaccinen virker. I
33,:'::',§§ . et dansk forseg lavet med 19 patienter med fremskreden brystkreeft
betod dendritcellevaccinationen, at kreeften stabiliserede sig eller af-
tog hos 8 patienter. Selvom disse resultater ikke synes imponerende,

L —— er det positive tegn pd, at en dendritcellevaccination har en effekt pa

kreeftcellerne. I forsoget blev der brugt en simpel vaccine med p53 an-

dendritceller

Kualitetskontrol

)

—

Oplzrte dendritcelier

'.“!.

Figur 19. Fremstilling af dendritcellevaccinen. Processen starter med sortering
af patientens blodlegemer. De hvide blodlegemer isoleres, og monocytterne ud-
vikles til forst umodne og efterfolgende modne dendritceller. Dentritcellerne

M opleeres’ til at genkende et eller flere kreeftantigener ved elektroporation med

mRNA fra kreeftcellerne. Til sidst kontrollerer forskerne om dendritcellerne er
modne og opleerte, for de sprojtes tilbage i patienten.
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tigen-praesenterende dendritceller. Som tidligere neevnt forventer laegerne at kunne opné
bedre resultater ved at bruge dendritceller med flere forskellige kreeftantigener. Desuden
blev vaccinen afprevet pa alvorligt svaekkede patienter, som blev yderligere sveekket pa
grund af udtagelsen af deres immunceller til vaccinen. Malet og héabet for den forskning,
som vi har beskrevet i dette kapitel, er dels at udvikle de forbedrede teknikker og dels at
samle alle trinene i et automatiseret og dermed hurtigere og langt mere effektivt system,
en slags cellereaktor. Kortere fremstillingstid, feerre immunceller udtaget fra patienterne
samt dendritceller, der preesenterer flere antigener og dermed fremkalder et meget storre
immunangreb pé kreftcellerne, vil alt sammen forbedre vaccinens virkning veesentligt.

Udviklingen af mere effektiv immunterapi er et enestdende eksempel pa, at moderne
medicinsk forskning og udvikling kreever kendskab til mange forskellige faglige discipliner.
I vaccineprojektet har leegerne preesenteret forskerne for et problem fra deres daglige arbej-
de med kreeftpatienter. Gennem et samarbejde mellem biologer, fysikere, ingenigrer, leeger
og ikke mindst personalet, der arbejder med den eksisterende behandling, er parterne i
fuld gang med at udvikle en bedre immunterapi, der i lgbet af nogle fa ar forhabentlig
hjeelper alvorligt syge patienter med at vinde kampen mod kreeft.

Kapitlets forfattere. Redaktor Anne Hansen og Professor Niels B. Larsen.
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Nanomaterialer %
- muligheder og risici

Anders Baun, Steffen Foss Hansen, Nanna Hartmann, Institut for Vand og Miljgteknologi
Stig I. Olsen, Institut for Planlaegning, Innovation og Ledelse
Mona Lise Binderup, Henrik Rye Lam, Fgdevareinstituttet

Nanomaterialer findes allerede i dag i en reekke produkter og i fremtiden
kommer der endnu flere. Disse nanomaterialer er tilsat for at give produk-
terne nye og forbedrede egenskaber. Man kan eksempelvis kabe slidstaerk
og farveholdbar maling, sportstgj, der holder sig lugtfri selv efter flere uger
i sportstasken, og bilkatalysatorer, der fijerner skadelige gasser fra bilens
udstgdning. Den nyeste forskning viser dog ogsa, at nogle nanomaterialer
kan vaere farlige for mennesker og miljg. En af fremtidens store opgaver
er at inddrage overvejelser om risiko og miljgpavirkninger, nar vi bruger og
udvikler nanoprodukter.

Nyt forskningsfelt

Denne bog illustrerer, at nanoteknologi rummer mange nye og speendende muligheder,
der vil pavirke og forandre vores hverdag inden for en lang reekke omrader. Indtil for gan-
ske fa ar siden var man ikke opmerksom pa, at der ogsa kunne folge nogle negative effek-
ter med nanoteknologiens mange anvendelser. I 2004 observerede en forskningsgruppe
fra NASA i USA imidlertid, at mus fik skader pa lungerne efter at have vaeret udsat for heje
koncentrationer af carbonnanorer. Med opdagelsen af de forste risici fulgte en vis skepsis
over for nanoteknologi bade hos mange politikere og i den almindelige befolkning. Mens
nogle nanomaterialer vil veere uskadelige for bide mennesker og miljo, kan andre typer
af nanomaterialer vise sig at have uheldige virkninger. Undersogelser af nanomaterialers
giftighed har fort til et helt nyt videnskabeligt forskningsfelt nanotoksikologi. I dette kapi-
tel vil vi forteelle, hvad man i dag ved om nanomaterialers uonskede effekter, samt beskrive
metoderne til risikovurdering.

Storrelsen er vigtig

Toksikologi er studiet af stoffers giftighed. Ved nanotoksikologi underseger forskerne
giftigheden af materialer i nanosterrelse. Et nanomateriale er defineret som et materiale,
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der er 0,1-100 nm i mindst en dimension. Det vil sige, at nanopartikler (nano’ i tre dimen-
sioner), nanorer ('nano’ i to dimensioner) og nanometer tynde overfladefilm (nano’ i en
dimension) alle defineres som nanomaterialer. Du kan laese mere om definitionen af nano-
materialer i boks 1.

Selvom et materiale er ufarligt i storre form, kan det godt vise sig at vere giftigt, nir det
er i nanosterrelse. For eksempel er guld- og selvsmykker helt ufarlige, mens nanopartik-
ler af de samme materialer for det forste er mere reaktive og for det andet, fordi de er sa
sma, kan treenge ind i mennesker, dyr og planter (figur 1). Her kan partiklerne muligvis
lave veevsskader eller fremkalde resistens hos bakterier. Nanomaterialer kan altsd alene i
kraft af deres storrelse have nogle nye egenskaber, som betyder, at vi ikke automatisk kan
antage, at nanomaterialer er ufarlige, fordi deres storre sgskende’ er det. Omvendt betyder
det dog ikke, at alle nanomaterialer er farlige. For eksempel bruges nanopartikler af fedt til
at transportere kreeftmedicin frem til kreeftceller. Fedtpartiklernes ringe storrelse betyder,
at de lettere bliver optaget fra blodet, men de nedbrydes af kroppens egne enzymer og
genbruges til andre formal.

P

Figur 1. Smykker af guld er ufarlige, fordi guld er et cedelmetal og derfor inaktivt. Guldpartikler i na-
nostorrelse (hojre) har overraskende vist sig at vaere meget reaktive og egner sig derfor veeldigt godt som

N

katalysatorer. Det er dog uvist, om partiklernes reaktivitet er farlig for mennesker og dyr.

Risikovurderinger af nanomaterialer

Risikovurdering kendes fra mange andre omréder, og det er nzerliggende at sammenligne
vurderinger af nanomaterialerne med de vurderinger, der i dag laves af kemiske stoffer.
Her indgar de kortlagte risici i en samlet risikovurdering af anvendelsen af nanomateria-
ler, og vurderingerne indgar sé igen i en overordnet politisk afvejning af, hvorvidt risikoen
er samfundsmeessig acceptabel eller ej. Hvis man vil vide, om der er en risiko ved anven-
delsen af et stof, er der to simple spergsmal, man ensker at besvare:

- T hvor hej grad bliver man udsat for stoffet?

- Hvor farligt er stoffet?

For eksempel ved de fleste godt, at for meget alkohol er farligt, men savel den akutte
forgiftning — for mange ol fredag aften — som den kroniske - alkoholisme — athanger af,
hvor meget alkohol man indtager. Det samme mener man pa nuverende tidspunkt galder
for nanomaterialer. Det vil sige, at risikoen atheenger af, om man kommer i kontakt med
materialerne, og om de i sig selv er skadelige. I videnskabelig sammenhang kalder man de
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to ovennzaevnte sporgsmal for en eksponeringsvurdering og en effektvurdering (figur 2). Ved
at inddrage risikovurderinger pa et tidligt tidspunkt i udviklingen af nye nanomaterialer
kan vi forsege at forebygge skader pa mennesker og miljo uden at standse udviklingen af
nanoteknologiske produkter.

Eksponeringsvurdering: Vurdering af  Effektvurdering: Vurdering af, hvor ska-
sandsynligheden for, at dyr, mennesker ~ deligt et materiale eventuelt er ved ek-
eller miljo kommer i kontakt med et gi-  sponering.

vent materiale.

Figur 2. Eksponering (venstre) og effekt (hajre) af alkohol.

Nanomaterialer i vaekst

Meengden af nanomaterialer, der produceres og anvendes pa verdensplan, har stor be-
tydning for, hvor meget miljoet og mennesker bliver udsat for. Desveerre er det meget van-
skeligt at skaffe preecise oplysninger om de producerede mengder. For nogle materialer
kan man foretage skon over produktionen, men for hovedparten af nanomaterialerne er
dette ikke muligt. Produktionen af carbonholdige nanomaterialer som nanorer og fuller-
ener (figur 3) er blevet anslaet til mere end 1000 tons pd verdensplan i dret 2003. Siden er
dette tal naturligvis steget i takt med, at brugen af nanomaterialer i flere typer af produkter
er vokset, men hvor meget produktionen er i dag kan kun skennes groft. Nanorer tilsaettes
blandt andet byggematerialer og sportsudstyr for at gore dem steerkere, mens fullerener
blandt andet bruges i smoreolier. Vi ved, at meengden af nanobaserede produkter stiger
dramatisk ar for r, og vi kan derfor antage, at industriarbejdere, forbrugerne og miljoet
udseettes for en stigende meengde nanomaterialer bade nu og endnu mere i den nermeste
fremtid.
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Figur 3. Produktionen af blandt andet nanoror og
fullerener stiger hvert dr. Nanoror tilscettes bygge-
materialer og sportsudstyr for at gore dem steerk-
ere, mens fullerener bruges i smoreolier.

Det er dog ikke kun maengden, der afger om vi bliver udsat for nanomaterialer. Som det
fremgér af boks 1, findes der nemlig mange forskellige typer af nanomaterialer. Materia-
letypen, og hvor i produktet nanomaterialet befinder sig, har ogsé stor betydning for, om
man bliver udsat for det, og det er siledes nyttigt at opdele nanoteknologiske produk-
ter efter nanomaterialets placering i produktet. Figur 4 viser opdelingen af de forbruger-
produkter, der var tilgeengelige pé internettet i 2006, efter principperne i boks 1.

Boks 1. Nanomaterialer er mange ting

Som kapitlerne i denne bog viser, daekker begreberne ‘nanoteknologi’ og ‘nanoma-
terialer’ over utroligt mange forskellige ting. For at definere ‘nanomaterialer’ mere
preecist kan man opdele dem efter, hvor i produktet materialet sidder. Det giver os
tre overordnede kategorier, nemlig produkter, hvor hele materialet har nanostruktur
(1a-1b), produkter med nanomaterialer pa overfladen (2a-2c) og produkter med na-
nopartikler (3a-3d). Du kan se eksempler pa de forskellige produkter og materialer
pa modsatte side.

Nanomaterialer
[ |

()

Materialer med indbygget nanostruktur Struktureret overflade, film eller struktureret film

i
56 o

Overfladebundne Oplgst i vaske Oplgst i fast stof Luftbarne
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Nanopartikler

Nanomaterialer - muligheder og risici

Overflade og fast stof af samme
materiale, eksempelvis nanokrystal-
linsk kobber med stor brudstyrke

Overflade og fast stof af flere
materialer, eksempelvis porgse piller
af magnesiumchlorid til opbevaring
af ammoniak

Fast stof med overfladestrukturer
i samme materiale, eksempelvis
cellevenlig plastik til implantater

Umgnstrede nanofilm til dugfri
solbriller

Mgnstrede nanofilm pa et andet
materiale, eksempelvis magnetiske
film i harddiske

Platinnanopartikler bundet til over-
fladen af baerematerialet i bilkata-
lysatorer

Carbonnanorgr blandet i fast stof i
tennisketsjere og racercykler

Titaniumdioxid i solcreme

Luftbarne nanopartikler i forbin-
delse med produktion
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Ingen
kategori

Faststof (3%)  Overflade (10%) Partikler (74%) (13%)
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Figur 4. Antallet af forbrugerprodukter til salg pd internettet i 2006, som ifolge producenten er baseret
pd nanoteknologi. Produkterne er opdelt efter placeringen af nanomaterialet i produktet. Produkter som
katalysatorer og det meste medicin seelges ikke via internettet og indgdr derfor ikke i undersogelsen.

Figur 4 viser, at storstedelen af de forbrugerprodukter, der er til salg pa internettet, in-
deholder nanopartikler oplest i vaske. Det er for eksempel rengeringsmidler, midler til
overfladebehandling, maling, kosmetik og solcreme, og pavirkningen fra nanopartikler i
disse produkter sker hovedsageligt gennem huden eller via dndedreettet. Figur 5 viser de
forskellige mader man kan optage nanopartikler pa sammen med eksempler pa relevante
produkter.

Figur 5. Eksponeringsveje. Nanopartikler
kan blive optaget gennem huden, munden
og ved inddnding gennem luftvejene.
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Luftbérne nanopartikler (for eksempel nanorer eller fullerener) finder man normalt ikke
i forbrugerprodukter (figur 4). Frie nanopartikler findes derimod i forskningslaboratorier
og pa fabrikker, hvor der kan veere risiko for, at de ansatte inddnder partiklerne og maske
far skader pa lunger eller andre organer. Som neevnt i indledningen har dyreforseg vist, at
luftbarne carbonnanorer og fullerener har skadelige virkninger pa lungevzv. Dette vender
vi tilbage til senere i kapitlet.

Eksponeringsvurdering: Hvor meget udszttes vi for?

Som vi har set, athaenger eksponering altsa af, hvor meget der er af et givent nanomate-
riale og hvor i produktet det sidder. I en undersegelse fra 2007 fandt man, at der var 243
nanobaserede produkter pa markedet i Danmark. Opgorelsen dekker kun de sakaldte
forbrugerprodukter og ikke industrielle produkter som for eksempel bilkatalysatorer eller
elektronik baseret pa nanoteknologi. Af de 243 forbrugerprodukter var 134 beregnet til
personlig pleje eller sportsbrug. Figur 6 viser, at forbrugeren sandsynligvis bliver udsat
for nanopartikler i kosmetik og solcreme (forventet’), mens det ikke er serligt sandsyn-
ligt, at man bliver udsat for nanopartikler i sportsudstyr, fordi partiklerne er indkapslet i
produktet ('inger’). "Mulig’ eksponering betyder, at man ikke kan udelukke, at man kan
blive udsat for nanopartikler fra produktet.

a5, [ Forventet

40+ 0 e Figur 6. Eksponeringsvur-

354 0 ngen dering af produkter med
_ 30 nanomaterialer. Der er stor
é 2 sandsynlighed for ekspone-
H ring af nanopartikler i kos-
E 201 metik og solcreme, lav eller
< 154 ingen sandsynlighed med

104 hensyn  til  sportsartikler,

< mens der er en mulighed for

o | — eksponering af nanopartikler

T T T .
Kosmetik Bekledning  Sportsartikler Personlig pleje  Solcreme fm tojet.

Det er i dag steerkt omdiskuteret, hvor meget nanomaterialer pavirker miljoer. Fra tidligere
tiders anvendelser af ny teknologi ved man dog med sikkerhed, at materialer, der anvendes
i samfundet, for eller siden ogsé dukker op i naturen. Fra produktionen af nanomaterialer
vil der kunne udledes nanopartikler med spildevand og affald og som luftbarne partikler
fra udsugning. Ser man pé de nanobaserede forbrugerprodukter (figur 4), kan nanopar-
tikler som for eksempel titaniumdioxid (TiO,), zinkoxid (ZnO) og fullerener i vesker
slippe ud i vandmiljget. Disse nanopartikler anvendes blandt andet i solcreme, kosmetik
og bilplejeprodukter, der efter brug vaskes af og ender i spildevandet eller direkte i miljoet.
Nanopartikler, der sidder fast pd en overflade, kan ogsa slippe ud i naturen. Et eksempel
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er metallet platin, som bruges i bilkatalysatorer (figur 7). Nanopartikler af platin er bundet
til en overflade af keramik og kan ved almindelig slid rive sig los fra katalysatormaterialet.
Man har saledes fundet et stigende indhold af platin i stev opsamlet i svenske vejtunneler,
og den nyeste forskning viser, at der netop er tale om platin i nanosterrelse.

Figur 7. Bilkatalysatorer indeholder nanopartikler af platin, der renser
udstodningsgassen for skadelige nitrogenforbindelser. Partiklerne kan

imidlertid slides af katalysatormaterialet og slippe ud i miljoet.

Dette er et eksempel pa et af de dilemmaer, som mange nanomaterialer seetter os i: Bil-
katalysatorerne med nanopartikler er en af de vigtigste grunde til, at luftforureningen fra
biler er blevet reduceret, men samtidig skaber vi med de selv samme miljobeskyttende
katalysatorer ny forurening. Her skal nytteverdien af katalysatorer med nanoplatin altsa
holdes op imod den mulige skadevirkning af platin pa nanoform.

Et andet eksempel pa et muligt dilemma er anvendelsen af nanopartikler af jern til ren-
sning af forurenet grundvand. Grundvandsforureningerne stammer fra de klorholdige
vaesker, man tidligere anvendte til tojrensning — de sakaldte klorerede oplgsningsmidler.
Stofferne er tungere end vand, og hvis de bliver spildt p4 jorden, kan de sive ned til grund-
vandet. For flere &r siden opdagede man, at man kan fjerne den slags forurening med jern.
Det er dog en vanskelig proces, der kraever store gravearbejder, at fa jernet ned til grund-
vandet (figur 8). Problemet kan nu leses med jernnanopartikler, der takket veere deres
ringe storrelse kan pumpes ned i grundvandet uden graveri. Her er altsa en mere naensom
metode til at rense forurenet grundvand, som desverre samtidig direkte udseetter miljoet
for nanopartikler.

Undergrund

Figur 8. Tidligere har man bygget store jernmure’ for at rense grundvandet for forurening. I dag kan
nanopartikler af jern pumpes direkte ned i undergrunden uden gravearbejde.
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For bade nanopartikler af platin og jern findes der ikke nogen

videnskabelig dokumentation for, at de har skadelige virkninger . . - - -

pd mennesker eller miljo. Alligevel er det vigtigt, at man fore- ¥ poe

tager den slags risikovurderinger af mulige ugnskede virkninger

pé mennesker og miljg, inden anvendelsen af materialerne ud- ! . - ! I
— - "

bredes.

Nanomaterialer har sarlige egenskaber

Det er vigtigt at understrege, at nanomaterialer er lige s forskel-  Figur 9. Forskellige storrelser af guldpartikler
lige som andre materialer. Ligesom der er forskel pa farligheden  har ogsd forskellige farver, fordi de reflekterer

af kokkensalt og kvikselv, vil farligheden af et nanomateriale ogsa ~ lset forskelligt.

atheenge af materialets kemiske sammensetning. For nanopar-

tikler er det dog ikke kun den kemiske sammenszetning, der er vigtig, men ogsa de egen-
skaber, partiklerne opnar i kraft af deres beskedne storrelse. Kemiske reaktioner sker altid
pa overfladen af materialer. Jo mindre en partikel er, jo storre en procentdel af dens atom-
er befinder sig pa overfladen. Flere overfladeatomer betyder siledes ogsé storre kemisk
reaktivitet. Derfor er savel overfladeareal som reaktivitet per gram materiale veesentlig
storre for nanomaterialer sammenlignet med de samme materialer i storre storrelse. Den
overraskende reaktivitet af guldnanopartikler, som vi neevnte i indledningen, kan netop
forklares med, at partiklerne har mange flere overfladeatomer end sterre guldpartikler.
Guldnanopartikler skifter dels farve til rod og bla (figur 9), men bliver desuden meget
reaktionsvillige og kan derfor bruges som en katalysator, der far kemiske reaktioner til at
ga hurtigere. Herudover vil den ringe storrelse muligvis lette nanopartiklernes optagelse
i organismen. Det er kombinationen af den kemiske sammensztning, overfladearealet,
reaktiviteten og optagelsesevnen, der bestemmer nanomaterialers eventuelle skadelige
virkninger i mennesker og natur.

Effektvurdering: Hvor farlige er nanomaterialer?

Der har hidtil ikke vaeret meget fokus pa de @ndrede egenskaber af nanomaterialer i
forhold til deres storre seskende; og der findes derfor kun forholdsvis fa undersegelser,
som belyser dette. I det folgende beskrives de vigtigste fund gjort fra pattedyr og organis-
mer fra vandmiljoer. Jordlevende organismer som regnorme, insekter samt planter er
stort set ikke blevet undersegt i nanotoksikologisk sammenhzng.

Inden for nanotoksikologien undersgger man, om nanomaterialer er akut giftige, og om
de medforer skader pa leengere sigt i baide mennesker og milje. Flere studier pd men-
neskeceller har vist, at nanopartikler som for eksempel nanorer er problematiske. En
undersogelse fra 2003 viste, at prover med nanorer var giftige for menneskelige hudcel-
ler, og at de forarsagede oxidativt stress (boks 2), det vil sige dannelsen af meget reaktive
oxygenioner, der er kendt for at kunne forarsage skader pa vaev og organer. Forskerne var
imidlertid i tvivl, om den oxidative stress skyldtes nanorgrene eller den forholdsvis hoje
mengde af jern i de uoprensede prover, men andre forseg har siden vist, at nanorer ogsa
forarsager lungeskader i mus og rotter. Der er lavet mere end 400 videnskabelige studier af
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C,,-molekylers (fullerenmolekyler med 60 carbonatomer), carbonnanorers og guld-, solv-
og kobbernanopartiklers virkning pa flere forskellige cellekulturer og organismer sasom
rotter, mus, fisk og krebsdyr, og et klart flertal af disse studier viser skadelige effekter af de
undersogte nanopartikler. Partiklerne skader blandt andet lunger, knoglemarv, lever, milt,
hjerte, blodkarsystem og hjerne, og disse organer betragtes derfor som de mest sarbare
for nanopartikler. Selvom forskerne ikke kender de nejagtige mekanismer bag skaderne,
tyder flere studier pa, at det ikke alene er koncentrationen eller dosis af nanopartikler
péa massebasis, der er afgorende for farligheden. En mulig skadesmekanisme er oxidativt
stress, som du kan laese mere om i boks 2. En anden mulighed er, at nanopartikler kan
transportere andre kemikalier med sig til organer, hvortil kemikalierne aldrig ville kunne
komme af sig selv. Partiklerne kan med andre ord virke som beerere af andre stoffer. Sam-
let set viser disse forseg, at man gor klogt i at inddrage undersegelser af de mulige skade-
virkninger af nanomaterialerne tidligt i udviklingen af nye materialer.

Boks 2. Oxidativt stress

Selvom flere studier har vist, at forskellige typer af nanopartikler kan skade vev og
organer hos bade dyr og mennesker, kender forskerne endnu ikke den preecise me-
kanisme bag skaderne. En af de bedst undersggte og beskrevne virkninger af nano-
partikler i kroppen er dannelsen af forskellige typer reaktivt oxygen, som pa engelsk
kaldes for ‘Reactive Oxygen Species’ eller ROS. ROS er sma oxygenholdige molekyler,
der dannes bade ved storre partiklers og ved nanopartiklers reaktion med biologisk
materiale (figur 10). ROS er meget reaktionsvillige pa grund af tilstedeveerelsen af en
uparret elektron og indgér blandt andet i kroppens immunforsvar, hvor de hjelper
med at nedbryde fremmede organismer og som naturlige mellemprodukter ved krop-
pens normale stofskifte, specielt i cellernes mitochondrier. Reaktionsvilligheden kan
imidlertid ogsd vendes mod kroppens egne celler og vav, hvis mangden af ROS bliver
for stor.

® ® ®

e- e- e-
02 N N 02'_+> HZOZ 7+> 'OH
2H* H* H,0

Figur 10. Dannelsen af reaktive oxygenforbindelser pd nanopartiklers overflade. 1) Dannelsen af
superoxidanioner sker i huden, nar UV-lys bryder kemiske bindinger og elektroner pa nanopartik-
lens overflade overfores til O,, som s fir en uparret elektron (O, ). 2+3) Reduktions-oxidations
reaktioner mellem for eksempel reaktive jernatomer pd nanopartiklens overflade og kroppens veev
danner ‘OH med en uparret elektron.
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Normalt beskytter cellerne sig mod ROS ved hjelp af effektive forsvarsmekanismer,
som omfatter ROS-nedbrydende enzymer og de sakaldte antioxidanter, blandt an-
det C-vitamin og glutathion (GSH). Ved reaktion med ROS omdannes GSH til sin
oxiderede form (GSSG). Oxidativt stress defineres derfor som forholdet mellem den
reducerede og oxiderede form af glutathion, GSH/GSSG. Jo lavere forholdet er mel-
lem GSH og GSSG, jo mere oxidativt stress (figur 11). Leengerevarende oxidativt stress
er farligt, fordi der kan ske skader p& organismens DNA, herunder mutationer og
til sidst celleded. Cigaretrog er en af de vigtigste eksterne kilder (uden for kroppen)
til frie radikaler, og det er desuden velkendt, at metaller som bly, cadmium, jern og
kvikselv skaber oxidativt stress.

Oxiaktivt stress Lavt ROS niveau

Enzymer og antioxidanter

) Alpha-Tocopherol
|\ Taurin og hypotaurin

Epinephrin

GSH reduktase
y

GSH peroxidase

-
Superoxid dismutase -
- Laktat og pyruvat

Katalase

Figur 11. Oxidativt stress defineres som balancen mellem meangden af den reducerede (GSH)
og oxiderede form af glutathion (GSSG). Balancen pavirkes af effektiviteten af kroppens forsvar,
herunder ROS-nedbrydende enzymer, og af maengden af reaktive oxygenmolekyler.

Det oxidative stress medferer celle- og vaevsskader pa flere mader. Forst opstar der en
beteendelsestilstand i vaevet. Hojere niveauer af oxidativt stress pavirker mitochondri-
ernes funktion. Til sidst der cellen enten ved apoptose (programmeret celledgd) eller
nekrose (ikke-programmeret celledod) for eksempel udlest af iltmangel. Det reaktive
oxygen kan desuden skabe genmutationer, som i vaerste tilfeelde kan medfere kraeft.
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Basisszt af forsegsdyr

Nar man skal undersege virkningen af en given type nanopartikler i naturen, laver man
sakaldte okotoksikologiske forseg. Det er laboratoriemetoder, hvor man udsztter vand-
levende organismer for forskellige koncentrationer af et givent stof. Pa den méde finder
man frem til en veerdi for dedelighedskoncentrationen (LC, ), som er et mél for den kon-
centration af et kemisk stof, der slar halvdelen af forsegsorganismerne ihjel. Da man ikke
kan undersege alle relevante arter fra vandmiljoet, har man valgt at fokusere pa et sdkaldt
basisset af organismer. Basisszttet bestar af alger, krebsdyr og fisk, og man deekker pa den
made flere niveauer i gkosystemet.

Nanomaterialer i vandmiljo

Den forste undersogelse af nanopartiklers effekter i vandlevende dyr blev udfert af forsk-
eren Eva Oberdorster. I et studie fra 2004 undersegte hun virkningen af C_-molekyler pa
ferskvandsfisk. C_-molekyler bruges blandt andet i forskelligt sportsudstyr, motorsmere-

olie og kosmetik. Nar hun udsatte fiskene for C_, fandt hun efterfolgende oxidative ska-

50°
der i fiskenes hjerner. Forsoget er senere blevet meget kritiseret, fordi Oberdérster havde
oplest C_ i et organisk oplesningsmiddel kaldet tetrahydrofuran, som i sig selv kan give
den type skader, som hun sd hos fiskene. Resultaterne kan derfor skyldes oplgsningsmid-
let og ikke C_ -nanopartiklerne. Alligevel er undersogelsen vigtig. Den markerede nemlig
begyndelsen pa undersogelser af nanopartiklers mulige skadevirkninger pa miljoets dyr
og planter. Siden 2004 er andre studier kommet til, og ved brug af forskellige fiskearter
er det blandt andet blevet vist, at carbonnanorer og TiO,-nanopartikler kan skade fisks

geeller, hjerne og lever.

Ogsa andre vandlevende dyr er blevet undersogt. Det har iseer veeret undersogelser med
dafnier (figur 12), der far deres fode ved at filtrere alger ud af det vand, de lever i. Netop
fordi de filtrerer store maengde vand i forhold til deres kropssterrelse, er der risiko for, at
dafnierne i serlig grad kunne blive udsat for nanopartikler. Nogle langtidsstudier med
dafnier har vist oget dodelighed og nedsat reproduktion ved tilstedeverelsen af C_, mens
andre studier ikke finder disse effekter.

60>

Figur 12. Dafnier er krebsdyr, der findes i ncesten
alle danske soer og vandhuller. De er fodegrund-
laget for mange fiskearter og derfor meget vigtige
for okosystemets funktion.

Billedet viser en dafnie, der har optaget C_-par-
tikler (sort) fra vandet, den markerede sorte streg

i midten er fordpjelseskanalen.
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Der er ogsé lavet nogle fa undersogelser af, hvordan nanopartikler pavirker alger (figur
13), men det er ikke noget man ved ret meget om endnu. For TiO, har man dog fundet, at
nanopartikler med en diameter pa 25 nm haemmer algers veekst mere end partikler med
en storre diameter. Det vil sige at miljofarligheden af nanopartikler ikke kun atheenger af
hvilken slags partikel det er, men ogsa af sterrelsen af nanopartiklen. Som tidligere naevnt
kan nanopartikler virke som beerere af andre stoffer. For eksempel nedsztter TiO,-nano-
partikler giftigheden af cadmium hos dafnier. C_-molekyler oger derimod giftigheden af
tjeerestoftet phenanthren, formentlig ved at transportere mere phenanthren ind i dafnien
eller hen til et sted i organismen, hvor phenanthren alene ikke har adgang til.

e
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3 Figur 13. Algecelle omgivet af TiO,-nanopartikler, der
er klumpet sammen efter at vaere kommet i kontakt
. med vand.

Nanomaterialets livscyklus

Vived i dag ikke, om man er nedt til at lave risikovurdering for hver enkelt nanomateriale,
eller om det er muligt at generalisere ud fra nogen overordnede egenskaber ved materi-
alerne. Som nevnt athenger nanopartiklernes egenskaber ikke blot af materialet, men
ogsa af partikelstgrrelsen. Forskerne regner med, at det er nedvendigt at undersege mindst
ni forskellige egenskaber for at kunne vurdere et nanomateriales mulige giftighed. Det be-
tyder et utal af kombinationsmuligheder, der gor risikovurderingerne komplicerede.

Det er uhyre vigtigt, at man sa tidligt som muligt forseger at vurdere mulige risici ved na-
nomaterialer, kigger pa nytteveerdien og eventuelt forseger at begreense risikoen ved ma-
terialerne (figur 14). Ideelt set burde man gore dette allerede ved forskning og udvikling af
nanomaterialer. Som du kan leese om i boks 3, er det nodvendigt at vurdere pavirkninger
af mennesker og miljo i hele produktets livsforleb. Som forbrugere ser vi normalt kun det
feerdige produkt, der ligger pa hylderne i forretningerne. Derfor forholder vi os ogsa ude-
lukkende til brugen af produktet og til, hvordan vi skal skille os af med det, néar det er gaet
i stykker eller skal udskiftes. Men nér produktet ligger i forretningen, har det allerede en
‘rygsek’ af sundheds- og miljebelastninger med sig. I denne rygsaek ligger de risici, der er
forbundet med udvinding af rdmaterialer, forarbejdning, produktion og transport.
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Boks 3. Fra vugge til grav

Ilivscyklusvurderinger (ogsa kendt som LCA: Life Cycle Analysis) opgeres de samlede
miljebelastninger set over hele et produkts livsforlgb fra udvindingen af ramaterialer
fra jorden, til produktet er bortskaffet. Hvis man bruger LCA allerede i udviklings-
fasen af et produkt, er det muligt at nedszette de samlede miljobelastninger, allerede
for produktet kommer pa markedet. Man kan vurdere, hvor i et produkts livsforlgb,
der er storst risiko for, at mennesker og miljo udszettes for eksempelvis nanopartikler:
Er det i produktionen, eller er det hos forbrugerne? I det forste tilfeelde er det muligt
at beskytte arbejderne i produktionen, mens det kan vere sveerere at beskytte for-
brugerne, hvis forst produktet er kommet pd markedet.

Minedrift Brug af renrum Reduceret
Oprensning af materialer  Brug af kemikalier energiforbrug og
/B

l ? andre potentialer
Materialer  Produktion Brug
: H==g 52 Tab af
i m", (Y &7 — sparsomme
. i) ' ¥y ressourcer
Affald W Milj@ og mennesker
\

udsaettes
Rékr:'::‘;\::rﬂ Eierg{(Ku\.Olla 0g gas) fOr nanopartlkler

[_Proces [)—+ Produkt

ortskaffelse

Emissioner  Affald

Produktsystemets byggeklodser

Materiale: 1 nanoteknologiske produkter anvendes ofte sparsomme ressourcer og
sjeeldne metaller (som platin og palladium), som det kreever meget energi at ud-
vinde.

Produktion: Produktionen af nanomaterialer finder ofte sted i ultrarene laboratorier
(renrum), som det er meget energikreevende at holde rene.

Brug: Produkter med nanomaterialer giver ofte en energigevinst i brugsfasen, hvis de
er designet til at bruge mindre energi.

Bortskaffelse: Nar nanomaterialerne skal bortskaffes, kan de ikke adskilles fra produk-
tet de sidder i og de sparsomme ressourcer gér derfor tabt. For nogle produkter er der
en risiko for at blive udsat for nanopartikler forskellige steder i livsforlgbet.
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Nanomaterialer - muligheder og risici

Toksikologi
Brug af knappe ressourcer

Affald fra produktion
Energiforbrug ved produktion
@get funktionalitet af materialer Hgje kvalitetskrav til kemikalier og materialer
Mere effektiv energiproduktion og -forbrug dget eftersporgsel udligner besparelser
Genoprettelse og overvagning af miljg Forarbejdningsprocesser ved
Bedre sygdomsbehandling genanvendelse
Nedsat forbrug af kemikalier
Bedre information og kommunikation

Figur 14. Fordele (gronne) og ulemper (rode) ved nanomaterialer. Det er vigtigt at vurdere bdde fordele
og ulemper, ndr vi beslutter os for at anvende eller begreense brugen af et nanomateriale.

Nuvzarende regulering af nanomaterialer

Nanomaterialer er pa nuveerende tidspunkt underlagt diverse lovgivninger pa fodevare-,
miljo-, kemikalie-, arbejdsmiljo- og leegemiddelomradet bade pa nationalt plan og under
EU’s lovgivning. Bortset fra legemiddelomréidet, som er meget strengt reguleret, er pro-
blemet, at nanomaterialer generelt falder ind under forskellige undtagelser i disse lovgiv-
ninger, og dermed er nanomaterialer i dag ofte ikke reguleret seerskilt.

Under den nuverende kemikalielovgivning skal kemikalier kun registreres (og eventuelt
afproves) pa baggrund af deres kemiske sammensatning og fremstillingsmeengde. Der
skelnes ikke mellem almindelige materialer og nanomaterialer med hensyn til eksempel-
vis storrelse, overfladeareal eller andre af de egenskaber, som ger nanomaterialer unikke.
Desuden er forsogskrav til kemikalier baseret pa de maengder, de bliver produceret i. For
eksempel er der forst krav om afprevning af kemikalier pa fisk, krebsdyr og alger, nar de
bliver produceret i over 10 tons per producent per ar. Sa store mangder fremstilles nano-
materialer meget sjaeldent i, og de unddrager sig derfor kravet om afprevning i laborato-
rieforsog.

Den store videnskabelige usikkerhed om risikoen ved nanopartikler og uklarhederne om,
hvorvidt den nuverende lovgivning er tilstraekkelig til at beskytte sundhed og milje, be-
tyder, at anvendelse af forsigtighedsprincippet bliver diskuteret sével internationalt som i
Danmark. Her er det vigtigt at forsta, at anvendelsen af forsigtighedsprincippet ikke be-
tyder, at man automatisk over en kam skal forbyde alt nanoteknologi og alle nanomate-
rialer. Forsigtighedsprincippet betyder blot, at alle reguleringstiltag er mulige, og at vi-
denskabelig usikkerhed ikke ma bruges som en undskyldning for ikke at gore noget. Og
der er meget, man kunne gore: Man kunne for eksempel stille krav til, at producenterne
offentligger, hvad og hvor meget de producerer, og at de undersoger deres nanomaterialer
og offentligger resultaterne af disse forseg.
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Boks 4. Begransning af eksponering af nanopartikler

Eksemplet nedenfor viser, at ved at aendre pé formen af et produkt med nanomate-
rialer, kan vi samtidig nedsatte risikoen for, at vi bliver udsat for materialet. Til at
forhindre kalk pd badeverelsesfliser kan man kebe forskellige produkter, der ifolge
producenten indeholder nanopartikler. Ved at bruge kategoriseringen af nanomateri-
aler i boks I og de dertilhorende eksponeringsveje, som vi har beskrevet i dette kapitel,
kan vi undersegge, om der kan opstd problemer ved anvendelse af et sadant produkt.

@)
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1. Hvis produktet skal sprayes ud pa badevzrelsesfliserne, er
der stor risiko for indanding af nanopartiklerne og efterfolg-
ende optagelse i kroppen. Ifolge boks I gar partiklerne fra at
have vaeret oplost i veeske til at veere luftbarne.

2. Problemet kan lgses meget simpelt ved at szlge produktet
i en handpumpespray i stedet for i en almindelig spraydase.
Pa denne made bliver draberne storre, nar de sprayes ud, og
risikoen for indédnding er mindre. Nanopartikler forbliver
altsé oplest i vaeske ved brugen.

Man kunne ogsa lave produktet om, sd man i stedet for en
spray solgte midlet som en veske, der skal paferes med en
klud. Nanopartiklerne forbliver oplest i veesken, og risikoen
for indanding er veek. I stedet ma man overveje, om der er
risiko for optagelse gennem huden.

3.Enheltredjelpsningkunne veere at fremstille badevzerelses-
fliser belagt med de nanopartikler, der er i spraydasen. Sa er
risikoen for at partiklerne river sig las og dermed risikoen
for indanding og optagelse gennem huden minimal.

4.1 stedet for at leegge partiklerne pé overfladen, kunne man
ogsa lave fliser med en smudsafvisende nanostruktureret
overflade. Ved denne nanoteknologiske lgsning har man slet
ikke brug for nanopartikler, og risikoen for optagelse gen-
nem indanding eller hud er dermed lig nul.




Nanomaterialer - muligheder og risici

Nanoteknologien rummer mange og store muligheder for forbedringer inden for sa for-
skellige omrader som energi, sygdomsbehandling og materialeudvikling, at det er vigtigt,
at teknologiens udvikling ikke bremses unedigt. Her mé vi huske, hvad tidligere tiders
teknologiudvikling har leert os, nemlig at en succesrig og baredygtig anvendelse af enhver
ny teknologi athenger af, at man finder ud af, hvordan man anvender den sikkert, for den
bliver vidt udbredt. Historien er fuld af eksempler pa teknologier, som er blevet anvendt
uden omtanke, og disse har efterladt miljo- og sundhedsproblemer i deres kelvand. For
nanoteknologien har vi en mulighed for at eendre denne tradition, fordi vi allerede tidligt
er blevet opmaerksomme p4, at der er en risiko for sundhed og milje knyttet til visse nano-
materialer. Heldigvis findes der gode muligheder for at begreense eller helt at undgé uhel-
dige bivirkninger ved nanoteknologiske produkter (boks 4). Det kraever, at virksomheder,
forskere og produktudviklere fokuserer pa at begraense eksponeringen og indarbejder un-
derspgelser af nanomaterialernes miljgbelastning og sundhedsrisici pa et tidligt tidspunkt i
udviklingen af nanobaserede produkter. Hermed kan vi sikre, at nanoteknologiske produk-
ter bliver beeredygtige gennem hele deres livscyklus fra den oprindelige opfindelse, til de
ender som affald.

Kapitlets forfattere. Bagerst fra venstre: Lektor Anders Baun, Ph.d. studerende Steffen Foss Hansen og
Lektor Stig I. Olsen. Forrest fra venstre: Ph.d. studerende Nanna Hartmann, Seniorforsker Mona Lise

Binderup og Sektionsleder Henrik Rye Lam.
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Ordliste

Accelerometer: Bevagelsessensor, der méler farteendring.

Adsorptionsenergi: Den energi, der vindes eller tabes, nar et atom eller molekyle adsorberes
(binder) pa en overflade.

AFM (se Atomic Force Mikroskop)

Aktuator: Feks. en nanopincet. Bruges til at flytte rundt p& mikro- og nanodele.

Alkan: Carbonkede, hvor de enkelte carbonatomer er bundet til hinanden med enkeltbindinger.
Antidugeffekt: Effekt, hvor vand pa en overflade danner en ganske tynd film, som er gennemsigtig
og daekker hele overfladen.

Antigen: Protein pa overfladen af celler, som immunforsvaret genkender.

Antistoffer: Molekyler, der specifikt binder og neutraliserer fremmedstofter i kroppen.
Apoptose: Kontrolleret selvmord og nedbrydning af kroppens celler.

Aromatisk enhed: Organisk molekyle, der bestar af en ring af seks carbonatomer.

Atomar oplesning: Billede, hvor de enkelte atomer kan ses, lavet med f.eks. STM eller TEM.
Atomic Force Mikroskop (se s. 26)

Bakterier: Enkeltcellede mikroorganismer.

Bilkatalysator: Fjerner giftige nitrogenoxider fra bilens udstedningsgas.

Bindingsenergi: Den energi, der skal til for at bryde en kemisk binding.

Binzre tal: Totalssystem bestdende af 0 og 1.

Biopolymerer: Biologisk nedbrydelige polymerer.

Biosensor: Registrerer biomolekyler, f.eks. bakterier og viruspartikler.

Bit: Et bineert tal — 0 eller 1 — der bruges til at gemme information i computeren. Tallene
repreeseneteres ved, at der er teendt eller slukket for stremmen.

Boson: En partikel med en hel spinverdi.

‘Bottom-up’: En fabrikationsmetode, hvor man bygger materialet op nedefra med enkelte mole-
kyler eller meget sma enheder.

Bragg-spejl: Flere lag af halvgennemsigtige materialer oven pd hinanden, der oger den samlede
refleksion. Et Bragg-spejl virker kun for lys, der falder vinkelret ind pa spejlet, der tilbagekastes i
preecis samme bane, som det kom ind i.

Braendselscelle: En slags elektrisk batteri, der omdanner kemisk energi i f.eks. naturgas eller H, til
elektrisk energi.

Buckminsterfuller: Andet navn for C_-molekyler opkaldt efter arkitekten Richard Buckminster.
Buckyball: Kaelenavn for C,_ -molekyler.

Byte: 8 bits.

Bolgeleder: Dirigerer elektromagnetiske bolger, f.eks. lys, i bestemte retninger.

Bandgab: Et forbudt’ omrade mellem valens- og ledningsbdndet, hvor ingen elektroner kan
eksistere.

C,,-molekyle: Molekyle sammensat af 60 carbonatomer i en fodboldlignende struktur.
Carbonnanorer: Lange hule ror af carbonatomer.

Cellestak: En reekke braendselsceller koblet i serieforbindelse.

Creutzfeld Jakobs sygdom: Hjernesygdom, der nedbryder nervecellerne.

Cytokiner: Proteiner, som udskilles af immunsystemets celler og virker som signalmolekyler mel-
lem immuncellerne.

Dampreformering: Nedbrydning af biomasse med vand og varme.
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Decarbonylering: Fraspaltning af carbonmonooxid (CO).

Dendritceller: Celler i lymfeveevet, der spiller en vigtig rolle i udviklingen af immunitet over for
mange antigener.

Differentiering: Udvikling af kroppens celler til mere specialiserede funktioner.

DNase: Enzym, der nedbryder DNA.

Dope: Forbedring af en halvieders elektriske ledningsevne ved at tilfore den ekstra ladninger.

Dyb ultraviolet straling: Ultraviolet straling med en belgelaengde pa 185-280 nm.
Effektvurdering: Vurdering af, hvor skadeligt et materiale eventuelt er ved eksponering.
Eksponeringsvurdering: Vurdering af sandsynligheden for, at dyr, mennesker eller miljo
kommer i kontakt med et givent materiale.

Ekstrem ultraviolet straling: Ultraviolet straling med en belgeleengde pa 10-185 nm.

Elektrode: Fzllesbetegnelse for anode (hvor oxidationsreaktionen forleber) og katode (hvor reduk-
tionsreaktionen forlgber).

Elektrolyse: Spaltning af stof vha. elektricitet, f.eks. spaltning af H,0 til H, og O,.

Elektrolysecelle: Celle, der udferer elektrolyse.

Elektrolyt: En veske eller et fast materiale, der transporterer ioner.

Elektromagnetisk straling: En kombination af energirige belgende elektriske og magnetiske felter,
f.eks. lys og rengtenstraling.

Elektromagnetiske linser: Afbgjer elektrisk ladede partikler vha. elektromagnetiske felter.
Elektronmikroskop (se s. 18)

Elektronstralelitografi: Tegning af menstre pa eksempelvis siliciumoverflader med en elektron-
strale.

Energiband: Tetliggende elektron-energiniveauer, der muligger elektrisk ledning (strem).
Energicelle: Feellebetegnelse for elektrolyse- og breendselsceller.

Enkeltfotonkilde: Lyskilde, der udsender enkelte fotoner.

Enzym: Protein, der accelererer/katalyserer kemiske processer.

Fermentering: Katalytisk omdannelse af sukker til ethanol vha. mikroorganismer pa stor
(industriel) skala.

Fermion: En partikel med et halvtalligt spin.

FIB (se Fokuseret Ionstrile Mikroskop)

Fibronektin: Protein, der binder celler til overflader, eksempelvis til kollagen i bindevaev.
Fluorescensmikroskop: Mikroskop der i stedet for synligt lys anvender laserlys som lyskilde.
Fokuseret Ionstrale Mikroskop: Anvender en fokuseret ionstrale til at undersege og skeere i mate-
rialer.

Forgasning: Reaktion af biomasse med oxygen eller vand til syntesegas.

Fotoelektrisk effekt: Et fenomen, hvor elektroner lgsrives fra en overflade, nar den beskydes med
elektromagnetisk strdling med tilstreekkelig hoj energi.

Fotokatalysator: En katalysator, der fungerer vha. ultraviolet eller synligt lys.

Fotolitografi (se UV-litografi)

Foton: Elementarpartikel, som elektromagnetisk straling bestér af.

Fotonisk (integreret) kredsleb: Et kredslgb, der i stedet for elektroner udelukkende fungerer vha. lys.
Fotonisk krystal: Todimensionel periodisk struktur, der virker som et godt spejl for lys i alle plane
indfaldsretninger med en raekke bestemte balgeleengder.

Frie radikaler: Reaktive atomer og molekyler pga. uparret elektron eller en ufuldsteendig fyldt
elektronskal.
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Fulleren: Familie af rene carbonmolekyler i form af hule kugler og ror med forskelligt antal car-
bonatomer, f.eks. C_-molekyler og nanorer.

Gekkoeffekten: En gekko hanger fast pa lofter og veegge vha. van der Waals-kreefter mellem 100
nm tynde har pa undersiden af dens fodder og overfladen under den.

Grafit: Grafit bestér af heksagonale lag af carbonatomer, kaldet for grafen.

Geering: Katalytisk omdannelse af sukker til ethanol vha. mikroorganismer pa lille skala.
Halvleder: Bestér af grundstoffer, der hverken er et metal eller en isolator.

Heterogen katalysator: Katalysator, der er i en anden fase (ofte fast stof) end reaktanter og
produkter (vaeske eller gas).

Heterogen katalyse: Nar reaktanter og produkter er pa en anden tilstandsform (f.eks. gas, veeske)
end katalysatoren (f.eks. fast stof).

Homogen katalyse: Nér reaktanter, produktor og katalysator er pa samme tilstandsform.
Hydrofil: ‘Vandelskende’ materiale eller overflade.

Hydrofob: Vandafvisende materiale eller overflade.

Hydrogenbinding: Tiltreekkende kraft mellem et polaert positivt hydrogenatom og poleert negativt
molekyle eller atom som oxygen eller nitrogen.

Hojtemperaturcelle: Elektrolyse- eller breendselsceller, der arbejder ved 600-900°.
Immersionslitografi: Fotolitografi med dyb ultraviolet strdling, hvor lyset bevaeger sig i vakuum ned
gennem et system af linser og til sidst gennem ultrarent vand, for det rammer fotoresisten.

Inert: Et stof, der ikke er kemisk aktivt, f.eks. en sedelgas.

Integreret kredsleb: Elektronisk kredslgb bestaende af mange komponenter sat ssmmen pa et lille
stykke halvledende materiale, f.eks. silicium.

Isolator: En elektrisk isolator er et materiale, der ikke har nogen frie elektroner og derfor ikke kan
lede strom.

Kapacitativ afstandsmaling: Fungerer ved, at to elektrisk ledende plader placeret teet pa hinanden
kan oplagre elektrisk ladning. Sterrelsen af ladningen athaenger af afstanden mellem pladerne.
Kapillareffekt: Et kapillarsugende materiale (f.eks. treeer og planteredder), hvis struktur danner
meget tynde porer, kan opsuge og transportere vand vha.vandtrykket.

Katalysator: Far kemiske reaktioner til at forega hurtigere og/eller med mindre energiforbrug uden
selv at blive forbrugt i reaktionen.

Katalyse: Kemisk reaktion, der forlgber hurtigere eller mere effektivt, fordi der medvirker en kata-
lysator.

Koncentrationsgradient: Jevnt stigende eller faldende koncentration af et stof med stigende
afstand fra et udgangspunkt.

Konfokalmikroskop: Mikroskop, der tager 3D-billeder. Billederne tages i lag og settes sammen til
3D-billeder.

Konjugerede dobbeltbindinger: Kulstofbindinger, der skiftevis er enkelt- (C-C) og dobbelt-
bindinger (C=C).

Kontaktvinkel: Vinklen mellem tangenten til en drabe og overfladen, den ligger pa.
Kvantemekanik: Beskriver stofs egenskaber pa atomart og subatomart niveau.

Kvantepunkt: Punktformede krystaller af halvledermateriale, f.eks. Indiumarsenid (InAs), med
typiske storrelser pa 5-100 nm.

Lavtemperaturcelle: Elektrolyse- eller braendselsceller, der arbejder ved 70-100°.

Ledningsband: Et energiband med hgje elektronenergier i en halvieder.

Legering: Blanding af flere materialer, f.eks. to metaller.
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Lotuseffekt: Vandafvisende og selvrensende effekt, der skyldes overfladestruktur og overfladekemi.
Lymfesystemet: Bestar af lymfeknuderne og lymfekarrene, der transporterer lymfocytter rundt i
kroppen.

Lysmikroskop: Mikroskop, der anvender synligt lys.

Magnetic Force Mikroskop (se s. 27)

Makrofager: Ader fremmede organismer.

Massesensor: Bjelkesensor, der bruges til at registrere partikler og partikelmasse ved at male
endringer i bjeelkens resonansfrekvens.

Metastaser: Knuder af kraeftceller, som har spredt sig til andre steder i kroppen fra en oprindelig
tumor.

MEFM (se Magnetic Force Mikroskop)

Mikrochip: Et integreret kredsleb, der bruges i elektronik, f.eks. computere og mp3-afspillere.
Monomer: En enkelt molekyler enhed, der kan sattes sammen til storre molekyler.
Monosakkarid: Monosakkarider er simple, krystalliske sukkerarter bestdende af én sukkerenhed,
disakkarider bestar af to sukkerenheder og polysakkarider af mange sukkerenheder.

mRNA: ‘messenger RNA’ transporterer information fra DNA til ribosomer om, hvilke proteiner de
skal fremstille.

Nanokatalysator: Det aktive katalysatormateriale er i nanosterrelse (0,1-100 nm).
Nanomateriale: Et materiale i storrelsesordenen 0,1-100 nm pa mindst en led.

Nanometer: 1 nm er 0,000000001 meter eller 10 m.

Nanoror: Hule ror blot én nanometer brede og op til tusindvis nanometer lange. Kan besté af kun
carbonatomer eller veere iblandet andre grundstoffer.

Nanotoksikologi: Studiet af giftigheden af materialer i nanosterrelse.

Nanotrad: Trade af halvledermaterialer med mange gode elektriske, optiske og mekaniske egen-
skaber.

Nekrose: Celledod pa grund af enzymers nedbrydning af cellen f.eks. udlgst af iltmangel.
Nitrogenoxider (NO ): Fellesbetegnelse for de forskellige gasarter, der bestar af forbindelser mel-
lem nitrogen og oxygen.

np-granseovergang: Overgang mellem en n- og en p-type halvlederkrystal sat sammen.
Overfladeenergi: Et mal for, hvor stor en energigevinst f.eks. vand opnér ved at sprede sig ud pa en
overflade.

Overfladelegering: Materialeblandinger.

Overfladespanding: Et mal for, hvor meget energi det koster en drébe at gge sit overfladeareal
med en kvadratmeter.

PEM (se Polymer Exchange Membrane)

Peptid: Kort keede af typisk 50-100 aminosyrer bundet sammen af peptidbindinger.
Piezo-resistive materiale: Anvendes i elektriske stracksensorer, der aendrer deres elektriske mod-
stand, nar de straekkes.

Plasma: Gas af ioner, frie elektroner og frie radikaler.

Plasmid: Cirkulert DNA, som i bakterier kopieres uatheengigt af bakteriens arvemasse.

Polymer Exchange Membrane: Lavtemperatur elektrolyse- og breendselsceller med en membran
lavet af et polymert materiale og elektroder af platin pa en overflade af ledende grafit.

Polymer: Et storre molekyle, der bestar af flere molekyler.

Poler: Asymmetrisk fordeling af elektronerne omkring et atom eller molekyle, sa enderne af
atomet eller molekylet har forskellig ladning.
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Potentialbrend: Et omrade i et kvantepunkt lavet af to typer halvledermaterialer, hvor en elektron
bliver fanget.

Prionprotein: Proteiner involveret i bl.a. Creutzfeld Jakobs sygdom og kogalskab.

Processor: Computerens ‘arbejdshest, der udferer beregninger.

Ravsyre: 1,4-butandisyre (C,H O,) bruges til produktion af nylon.

Reaktionsrate: Hastigheden hvormed en reaktion forlgber malt ved hastigheden af omdannelsen af
reaktanten eller dannelsen af produktet.

Resonans: Nar alle bolger i et svingende system svinger i takt.

Resonansfrekvens: Den frekvens — dvs. antal svingninger per sekund - som et svingende system
helst vil svinge med, kaldes for systemets egenfrekvens eller resonansfrekvens.
Rontgenspektrum: Giver information om et materiales sammensatning og tykkelse baseret pa
forskellige materialers forskellige absorption af rentgenstréalingen.

SEM (se Skanning Elektronmikroskop)

Sensor: Registrerer omgivelserne, f.eks. molekyler, temperaturer, masse, bevaegelse og hastighed.
Skanning Elektronmikroskop (se s. 18)

Skanning Probe Mikroskop: Falles betegnelse for en lang reekke mikroskoper, herunder AFM og
STM, der alle fungerer vha. vekselvirkninger mellem en meget spids nal og overfladen.

Skanning Tunnel Mikroskop (se s. 24)

SOEC (se Solid Oxide Electrolysis Cell)

SOFC (se Solid Oxide Fuel Cell)

Solid Oxide Electrolysis Cell: Hojtemperatur elektrolysecelle opbygget af keramisk materiale.
Solid Oxide Fuel Cell: En type hejtemperatur brendselscelle opbygget af keramisk materiale.
Specifikke immunforsvar: Den del af kroppens forsvar der bygger pé genkendelse af fremmede
antigener.

Spin: Et kvantemekanisk tal, der beskriver, hvordan en elektron opferer sig i et magnetfelt.

SPM (se Skanning Probe Mikroskop)

Standard reduktionspotentiale: Et mal for et atom af et givent grundstofs tendens til at afgive
elektroner. Bruges til at vurdere, om et materiale bliver oplest i et kemiske miljo under hydrogen-
dannelsen.

STM (se Skanning Tunnel Mikroskop)

Superhydrofil: En superhydrofil overflade tiltraekker vand sa kraftigt, at det danner en sammen-
hangende vandfilm ud over hele overfladen.

Superhydrofob: En overflade, hvor kontaktvinklen med vand er storre end 160°.

Syntesegas: En blanding af primeert CO og H, samt CO, og H,O.

Teflon: Polytetrafluoroetylen (PTFE), et hydrofobt polymer af fluorineret etylen.

TEM (se Transmissions Elektronmikroskop)

Toksikologi: Studiet af stoffers giftighed.

‘Top-down’: En fabrikationsmetode, hvor man starter oppefra og arbejder sig ned til mindre og
mindre strukturer ved at fjerne omkringliggende materiale.

Transfektion: Introduktion af fremmed DNA eller RNA i en celle.

Transistor: Elektriske kontakter, der tilsammen udger det elektriske kredsleb pa en mikrochip.
Transmissions Elektronmikroskop (se s. 20)

Tumor: Knude af kraeftceller

Tunneleffekt: Det feenomen at en elektron kan bevage sig gennem en energibarriere, som er hgjere
end elektronens samlede energi.
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Tunneleringsstrom: Strom, der lober mellem to elektrisk ledende materialer i f4 meters afstand.
UV-litografi: Tegning af menstre pa eksempelvis siliciumoverflader med ultraviolet lys.
Valensband: Et energiband med lave elektronenergier i en halvleder.

Valenselektroner: Elektroner i atomets yderste skal.

van der Waals-krafter: Svage tiltreekkende kraefter pga. forskydninger i elektronskyer omkring
atomer. Kreefterne spiller en stor rolle pa nanoskalaen.

Vadning: Et mél for, hvor effektivt en given veske spreder sig pa en given type overflade.
‘Water gas shift’: £ndring af en gas’ sammenseetning gennem en reaktion med vand.
Angstrom: 1 A = 10" meter.
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Ammoniak 33, 39, 40, 67, 199
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Billedkilder

Alle bogens portraetfotografier er taget af fotograf Christian Mailand.

Forside
Nanopincet griber om nanorer pA STM-spids. Fra AmiR, Oldenburg Universitet, Ozlem Sardan, DTU

1. Nanoteknologiens muligheder

Forside: Fra venstre mod hgjre, 1. rackke: Dreamstime, Jesper Scheel, DTU, Rasmus M. Nielsen, DTU, Wiki-
media Commons, Wikimedia Commons. Fra venstre mod hgjre, 2. reekke: Wikimedia Commons, Wikimedia
Commons, Peter Vesborg, DTU, Colourbox, Institut for Mikro- og Nanoteknologi, DTU. Fra venstre mod
hejre, 3. reekke: Wikimedia Commons. Fra venstre mod hejre, 4. reekke: Institut for Mikro- og Nanoteknologi,
DTU, Sebastian Horch, DTU, Janice Carr, Public Health Image Library, Niels B. Larsen, DTU, Institut for
Fotonik, DTU.

Figur 1, 4, 5, 10, 11. Wikimedia Commons.

Figur 2. Poul Martin Bendix, Kebenhavns Universitet.

Figur 3. Sebastian Horch, DTU.

Figur 6. Anne-Louise Viborg Frost, DTU.

Figur 7. Jens Strabo Hummelshej, DTU.

Figur 8. IBM (venstre), Institut for Mikro- og Nanoteknologi, DTU (hgjre).

Figur 9. Institut for Fotonik, DTU.

Figur 12. Ozlem Sardan, DTU.

Figur 13. Christian Mailand.

Figur 14. Institut for Vand og Miljeteknologi, DTU.

Figur 15. Anne Hansen, DTU.

2. Nanoteknologi i billeder

Forside: MoS2-nanopartikler dyrket pa en guldoverflade. Sebastian Horch, DTU.
Figur 1, 4. A. Nicole MacDonald, DTU.

Boks 1. Janice Carr, Public Health Image Library (blodceller).

Figur 5. Center for Elektronnanoskopi, DTU.

Figur 6, 8, 9. Lionel Cervera Gontard, DTU.

Figur 7. Lionel Cervera Gontard, Jakob B. Wagner, DTU.

Boks 2. Christian Mailand.

Figur 10, boks 1 (carbonatomer), boks 3 (hgjre). Nanoteket, DTU.

Figur 11, boks 1 (hédr, DNA, carbonnanorer, C60, portretter). Wikimedia Commons.
Figur 12. Sebastian Horch, DTU.

Figur 14. Casper Hyttel Clausen, DTU.

Boks 4. The Opensource Handbook of Nanoscience and Nanotechnology, Kristian Melhave, DTU.
Figur 15. Rasmus Munksgard Nielsen, Shane Murphy, DTU.

3. Designerpartikler forbedrer katalyse

Forside: Forskning og udvikling af bedre katalytiske processer har blandt andet fort til oget produktion af
kunstgedning til landbruget. Vibeke Hempler, DTU (overst), Colourbox (nederst).

Figur 2. Vibeke Hempler, DTU.

Figur 4. Poul Moller, Haldor Topsee A/S.

Figur 5. Christian Mailand (helbillede samt B), Haldor Topsee A/S (A, C, D).

Figur 6. Graf: Kilde Kare Kemp, DMU.

Figur 7. Efter figur af I. Chorkendorff og J. W. Niemantsverdriet, Concepts of Modern Catalysis and Kinetics,
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Wiley-VCH, Weinheim 2003, ISBN 3-527-30574-2.

Figur 8. Britt Hvolbaek Larsen, m.fl., DTU efter N. Lopez m.fl. J. Catal. 223 (2004) 232-235.
Figur 9, 18, 20. Ole Trinhammer, Nanoteket, DTU.

Figur 10. Ib Chorkendorff m.fl., DTU efter S. Dahl m.fl. Phys. Rev. Lett. 83 (1999) 1814.
Figur 1, 12 (hejre). Jakob Schigtz.

Figur 12. Jeppe Gavnholt, DTU (venstre, midt).

Figur 13. Poul L. Hansen, Science 295:2053-2055 (15 March 2002).

Figur 15. Ib Chorkendorff og Thomas Bligaard, DTU.

Figur 16. Mantis Deposition Ltd.

Figur 17. Rasmus M. Nielsen, DTU.

Figur 19. Shane Murphy og Rasmus M. Nielsen, DTU

Figur 21. Gunver Nielsen og Lasse B. Thomsen, DTU.

4. Bioraffinaderiet - nanokatalysatorer i aktion

Forside: Svinefedt bruges til fremstilling af biobreendstoffer. Christian Mailand.
Figur 1. Luc Viatour (tree). Wikimedia Commons (solsikker).

Figur 3, 7. Wikimedia Commons.

Figur 11. Volkswagen AG.

Figur 12. Christian Mailand.

5. Fremtidens energiforsyning

Forside: Vedvarende energikilder (Dreamstime), brintbil, rumfeerge (Wikimedia Commons) og breendselscelle
(iStock).

Figur 1, 3, 5, 7-11. Risp DTU.

Figur 2. Dreamstime, Riso DTU.

Figur 6. Topsoe Fuel Cell, Haldor Topsee A/S.

Figur 12. Wikimedia Commons.

Figur 13. Greeley J. m.fl. Nature Materials 5 (2006) (venstre), Jeff Greeley (midt, hojre).
Figur 14. Greeley J. m.fl. Nature Materials 5 (2006).

Figur 15. Heine Anton Hansen, DTU.

Figur 16. Hinnemann B. m.fl. . Am. Chem. Soc., 127 (2005).

Figur 17. Jaramillo T.E m.fl. Science, 317 (2007).

6. Sma monstre med stor virkning

Forside: Vanddraber pa en skov af carbonnanorer taget med et elektronmikroskop. Christer Persson, Lund
Universitet, Kristian Mglhave, DTU.

Figur 1, 2, 3 (hojre), 5 (venstre), 8, 12 (hgjre), 13, 14 (venstre), 17. Wikimedia Commons.

Figur 3 (venstre), 14 (hojre). Dreamstime.

Figur 4, 15, boks 4. Peter Boggild, DTU.

Figur 7, 11. Christian Mailand.

Figur 16. Christer Persson, Lund Universitet, Kristian Molhave, DTU.

Figur 18, 20. K. Gjerde, DTU.

7. Nanomekanik - en verden i bevagelse

Forside: Nanopincet griber om nanorer. Fra AmiR, Oldenburg Universitet, Ozlem Sardan, DTU.

Figur 1, 9 (gekko). Wikimedia Commons.

Figur 2. L.-H. Song, M. Meunier, Y.-A. Peter, Ecole Polytechnique de Montréal (accelerometer), Ozlem Sardan,
DTU (nanopincet).

Figur 3. Lars Dyrendom (guitarspiller). Craighead Lab, Cornell University (nanoguitarer).

Figur 4. J. of Vacuum Science & Technology B (2001), 19: 2825-2828, Ilic B. m.fl. (mikrobjzlke, hojre).
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Figur 5. Xsens technologies BV.

Figur 6, 9, 10, 11 (hojre), 14. Peter Boggild, DTU (tegning).

Figur 2 (mikrobjalker), 7, 8 (mikrobjaelker). Anja Boisen, DTU.

Figur 8. Andy Horsewell, DTU (venstre).

Figur 11. IBM (Xenonatomer).

Figur 12. © Shadow Robot Company.

Figur 13. Kenneth Carlson, Peter Baggild, DTU.

Figur 15. Kenneth Carlson, Peter Boggild, DTU, Volkmar Eichlon, Oldenburg Universitet.
Figur 16. Alberto Cagliani, DTU.

8. Nanofabrikationens verktojskasse

Forside: Siliciumwafer med mikrobjelker. Institut for Mikro- og Nanoteknologi, DTU.
Figur 1 (hejre, midt), 20 (venstre). Intel.

Figur 1 (venstre), 20 (hojre), 22. IBM.

Figur 2. Institut for Mikro- og Nanoteknologi, DTU.

Figur 3, 4, 16, 17 (venstre). Seren Dohn, DTU.

Figur 5 (fotografier), 6 (fotografier), 19 (hojre). Wikimedia Commons.

Figur 7, 8, 10, 12, 14, 21. Zachary Davis, DTU.

Figur 9. DANCHIP, DTU.

Figur 17. 7. of Vacuum Science & Technology B (2001), 19: 2825-2828, Ilic B. m.fl. (mikrobjzlke, hojre).
Figur 18. Dreamstime (sand), Christian Mailand (siliciumskiver).

Figur 19. Dansk Datahistorisk Forening (venstre).

9. Molekylzr elektronik - elektronik i nanostorrelse

Forside: Mikrochip. IBM.

Figur 1. Dansk Datahistorisk Forening.

Figur 2. Henning Isaksson, Dansk Datahistorisk Forening.

Figur 3, 19. Mads Brandbyge, DTU.

Figur 14, 15 (A), 16. Tim Albrecht, Jens Ulstrup, DTU.

Figur 17. PL. Dutton, K.M. Petty, R.C. Prince og R.J. Cogdel, Molecular Aspects of membrane Phenomena,
Springer-Verlag, Berlin, 1975, s. 278-296. Les Dutton, Johnson Research Foundation, University of Pennsylva-
nia.

Figur18. Jingdong Zhang, DTU.

Figur 20. Christian Kallesoe, Lionel Cervera Gontard, DTU.

Figur 21. Christian Kallesge, DTU.

10. Nanofotonik kaster lys over fremtiden

Forside, figur 1, 7, 12. Institut for Fotonik, DTU.

Figur 2, 3, 4, 5, 6 (hgjre), 10, 17 (venstre). Wikimedia Commons.

Figur 6. Osram (venstre).

Figur 13. Seren Stobbe, DTU.

Figur 14. PlasmaChem GmbH, Berlin, Germany (graf), Evident Technologies, FYI (kvantepunkter).
Figur 16. Per Lunnemann Hansen, DTU.

Figur 17. Byron Ballou, MBIC, Carnegie Mellon University.

11. Mikrobiologer ser bakterier i kortene

Forside: Biofilm. Janice Carr, Public Health Image Library.

Figur 1. Wikimedia Commons.

Figur 5, 7, 16. Christian Mailand.

Figur 7 (hojre). ¢ Fremmedlegemeinfektioner - nyt om biofilm og quorum sensing’ i Ugeskrift for Laeger,
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2007;169(48):4163-67.

Figur 8, 9. Janice Carr, Public Health Image Library.

Figur 10, 17. Anne-Louise Viborg Frost, DTU.

Figur 11, 14. Morten Harmsen, DTU.

Figur 12. Efter figur af Susse Kirkelund Hansen.

Figur 13. Janus A. Juul Haagensen, DTU.

Boks s. 170. Listeria monocytogenes: Elizabeth White, Public Health Image Library.

12. Plastik treener immunforsvaret mod krzft

Forside (store billede): Mikrosystemer i plastik med indbyggede mikropumper og vaskekanaler bruges blandt
andet til at automatisere tilforslen af signalstoffer til celler. Thomas S. Hansen og Niels B. Larsen, DTU. Ind-
satte billeder (fra venstre mod hgjre): figur 14, 16 og 13. Thomas S. Hansen, Morten Hansen, Noemi Rozlosnik
og Niels B. Larsen, DTU.

Figur 2. National Cancer Institute, USA.

Figur 3. ]. Behnsen, P. Narang, M. Hasenberg, F. Gunzer, U. Bilitewski, N. Klippel, M. Rohde, M. Brock, A. A.
Brakhage, M. Gunzer, Wikimedia Commons.

Figur 8. Modificeret efter figur i ‘Dendritcellebaserede cancervacciner - klinisk anvendelse, Ugeskrift for
Leaeger, 2006, 168 (14): 1415-1420.

Figur 9. Rector and Visitors of the University of Virginia; Charles E. Hess, M.D. and Lindsey Krstic, B.A., 2007.
Figur 10. Thomas S. Hansen og Niels B. Larsen, DTU.

Figur 12. Henrik J. Pranov og Niels B. Larsen, DTU, Henrik K. Rasmussen, DTU.

Figur 13. Noemi Rozlosnik og Niels B. Larsen, DTU.

Figur 14, 15, 17. Niels B. Larsen, DTU.

Figur 16. Morten Hansen og Niels B. Larsen, DTU.

Figur 18. Susan B. N. Biancardo og Niels B. Larsen, DTU.

13. Nanomaterialer - muligheder og risici

Forside, boks 1 (ketsjer). Dreamstime.

Figur 1. Guido Walther og Lionel Cervera Gontard (Guldpartikel).

Figur 2. Jorn Willumsen, Kreftens Bekeempelse, www.sundskole.nu (hejre).

Figur 3, boks 1 (kobber, implantat, solbriller, harddisk, solcreme). Wikimedia Commons.
Figur 4, 6, 8 (hejre), 12, 13, boks 1, boks 4. Institut for Vand og Miljeteknologi, DTU.
Boks 1. Rasmus Zink Serensen, DTU (brintpiller).

Figur 5. Keld Alstrup Jensen, Det Nationale Forskningscenter for Arbejdsmilje.
Figur 7, boks 1 (katalysator). Christian Mailand.

Figur 8. Anne Hansen (venstre).

Figur 9. Poul Martin Bendix, Kebenhavns Universitet.

Figur 14, boks 3. Stig Irving Olsen, DTU.

Bagside

Med uret fra overste venstre hjorne: Lauge Gammelgaard, DTU, Dreamstime, Institut for Fotonik, DTU,
Institut for Vand og Miljeteknologi, DTU, Wikimedia Commons, Peter Vesborg, DTU, IBM, Volkswagen AG,
Susan B. N. Biancardo og Niels B. Larsen, Institut for Mikro- og Nanoteknologi, DTU, Volkmar Eichhorn,
Oldenburg Universitet, Kenneth Carlson, DTU, Sebastian Horch, DTU.
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Nanoteknologi er en relativt ny tvaerfaglig forskningsdisciplin, der
forventes at fa stor ckonomisk og teknologisk betydning for vores
samfund. ‘Nanoteknologiske Horisonter’ er en bog om nanoteknologi
skrevet til elever og leerere ved gymnasieuddannelserne samt andre
interesserede. Bogen gennemgar nanoteknologiens baggrund og
udvikling samt konkrete eksempler pa forskning i og anvendelse af
nanoteknologi inden for blandt andet kraftbehandling, sensorer,
katalyse og optiske computere. Desuden indeholder bogen et kapitel
om sundheds- og miljorisici ved materialer i nanosterrelse. Alle
kapitler kan lzeses uathangigt af hinanden og udvzlges enkeltvis i
forbindelse med pensum eller valgfrit stof.

‘Nanoteknologiske Horisonter’ er skrevet af NanoDTU’s egne forskere
i samarbejde med videnskabsjournalister. Bogen udsendes gratis som
klassesat til landets gymnasieuddannelser og kan desuden downloades
pa NanoDTU’s hjemmeside www.nano.dtu.dk. Til hvert kapitel er der
supplerende undervisningsmateriale, herunder ovelser, regneopgaver
og uddybende lesestof, der ogsa kan hentes pa www.nano.dtu.dk.






