Krysztat w wersji nano?

B IWONA CIESLIK

Krystalografowie na calym S$wiecie
doskonale wiedza o tym, Ze otrzymanie
dobrej jakoSci monokrysztalu wigze sie
z duzym nakladem pracy a co za tym
idzie takze i czasem (rys. 1). Nie zawsze
wzmozony wysilek idzie w parze z suk-
cesem i powtarzalnoScig wynikow.

W ostatnim czasie nierzadko dokonuje
si¢ ich rozdrobnienia do rozmiaréw nano
w celu otrzymania wymaganych wiasciwosci
do okreslonych zastosowan. Sg to zwykle
sposoby konwencjonalne przez rozdrobnie-
nie ultradzwigkami. Wtasciwosci bowiem
danego materialu w skali objetoSciowej ule-
gaja niebywalej zmianie po rozdrobnieniu
do rozmiaréw nano. Juz od lat pigcdziesia-
tych wiadomo jest, ze zmniejszanie wybrane-
go materiatu do skali nanometrycznej moze
przynie$¢ wiele nowych zastosowan. Nano-
krysztaly wykazywa¢ moga znaczne zmiany
we wlasciwosciach zaréwno fizycznych, jak
i chemicznych, w poréwnaniu z monokrysz-
tatem w skali makroskopowej. Okazuje sig,
ze istnieje mozliwos¢ zsyntetyzowania nano-
krysztaléw droga bezposrednia, wykluczajac
tym samym zmudny proces wzrostu mono-
krysztalu. Metody te stanowia jednak alter-
natywe jedynie dla tych monokrysztalow,
ktdére poddaja si¢ mechanicznemu rozdrab-
nianiu do rozmiaréw nanometrycznych.

Definicja monokrysztatu jest powszechnie
znana, jednakze zdefiniowanie nanokryszta-
tow stwarza juz pewne problemy. O ile w mo-
nokrysztale mowi si¢ o uporzadkowaniu da-
lekiego zasiegu, tj. regularnym daleko
zasiggowym uporzadkowaniu czastek na od-
legtosciach nie mniejszych niz 100-200 nm,
o tyle w nanokrysztatach nie moze by¢ o tym
mowy. Ostatecznie termin ,nanokrysztat”
nie zostal jeszcze zdefiniowany jednoznacz-
nie, co prowadzi do nieporozumieni co do za-

sadnosci jego stosowania. Przyjmuje sie, ze
nanokrysztalem jest cialo stale w rozmiarze
od 1 do 100 nm oraz, ze jego wlaSciwosci
zmieniaja sie skokowo. Ksztalt nanokryszta-
tow jest zdeterminowany przez Sciany krysta-
lograficzne i zalezny od energii powierzch-
niowej Scian. Duzy procent calkowitej
iloSci atomoéw jest ulokowany na po-
wierzchniach, gdzie lokalne otoczenie tych
atomOw rozni si¢ od otoczenia atomow we-
wnetrznych. Stad budowa atomowa po-
wierzchni krysztalow i ich wnetrza jest inna.
Zmniejszaniu wielkoSci czastek towarzyszy
wzrost stosunku powierzchni do objetosci.

Rys. 1. Monokrysztat Bi; ,GeO,, otrzymany metodg Czochlar-
skigo przez dr inZ. A. Majchrowskiego w Zakfadzie Fizyki
i Technologii Krysztafow Wojskowej Akademii Technicznej
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Rys. 2. Schematyczny przebieg syntezy spaleniowej

Przy zmniejszeniu rozmiaru ziaren ponizej
granicy 10-30 nm liczba atoméw zwigzanych
z powierzchnig staje si¢ porownywalna z ty-
mi we wnetrzu krystalitow.

Obecnie istnieje juz kilka sposobow
otrzymywania nanokrysztaléw. W zalezno-
Sci od tego jaki zwiazek chcemy otrzymac,
wybieramy optymalna metod¢. Jedna z naj-
starszych 1 zarazem najbardziej znanych
jest metoda spaleniowa. Zostala odkryta
przez A. G. Mierzhanova, 1. P. Borovyn-
skaya, V. M. Shkiro z The Research Center
of USSR Academy of Scientes (Chernogo-
lovka) w roku 1967. Jest to jedna z tych
przemian chemicznych, ktorym towarzyszy
wydzielanie znacznych iloSci energii. Defi-
niuje si¢ ja jako samopodtrzymujacy si¢
proces, prowadzacy do powstania nowej fa-
zy z réznych sktadnikdéw wyjSciowych. Do
rozpoczecia syntezy potrzebny jest jedynie
krétki impuls cieplny, np. wiazka laserowa,
ogrzewanie lub prad elektryczny. Samo-
podtrzymujaca synteze spaleniowa prze-
prowadza si¢ w proszkach, cienkich war-
stwach, cieczach i gazach. Przebiega¢ ona
moze w prozni, w atmosferze gazu lub
w powietrzu. NajczeSciej substratami sa:
mieszaniny proszkow, uktady proszek-gaz.
Rzadziej sg to: uktady proszek-ciecz, ukta-
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dy warstwowe, uktad gaz-gaz. Rysunek 2
przedstawia schematyczny przebieg synte-
zy spaleniowe;j.

Inna réwnie znang od lat metoda jest re-
akcja zol-zel. Jest to proces polegajacy na
przejéciu uktadu cieklego z zolu, najcze-
Sciej koloidalnego, w faze statego zelu.

W procesie stosuje si¢ zwiazki nieorga-
niczne (sole metali) i organiczne (alkohola-
ny metali), ktore zestalaja si¢ z cieklymi re-
agentami tworzac zole. Zol ma postaé
czastek koloidalnych rozproszonych, w tym
wypadku, w cieczy. Zole zajmuja poSrednie
miejsce miedzy jednorodnymi roztworami
wlaSciwymi a wyraZnie niejednorodnymi za-
wiesinami i emulsjami. Uktad koloidalny
pod wplywem ogrzewania ulega koagulacji.
Na skutek rozpadu tych zwiazkéw w proce-
sie hydrolizy powstaje zel, tworzac struktu-
re, w ktdrej atomy metalu sg zwigzane z ato-
mami tlenu w nieregularnie niekrystaliczne
sieci z lukami. Luki wypetnione sg czescio-
wo lub catkowicie czasteczkami rozpusz-
czalnika. Najczesciej w uktadach zol-zel ze-
lowanie zachodzi na skutek tworzenia si¢
wigzan kowalencyjnych. Wysuszony zel pod-
daje si¢ rozktadowi termicznemu w proce-
sach wygrzewania w piecach. Wielokrotnie
metoda ta nazywana jest tez migkka synteza
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chemiczng amorficznych materiatow tlen-
kowych. Schematyczny przebieg etapow re-
akcji zol-zel przedstawia rysunek 3.

W zaleznosci od sposobu postepowania,
podczas procesu z produktem posrednim (np.
zmiany temperatury, czasu wygrzewania, od-
parowywanie czy ekstrakcje) mozna otrzymaé
r6znego rodzaju produkty koncowe od ge-
stych ceramik, przez wtokna do sktadajacych
si¢ w 95% z powietrza acrozeli (rys. 4).

Metoda ta jest przede wszystkim tania
i tatwa do przeprowadzenia. Otrzymuje si¢
nig material homogeniczny. I co najwazniej-
sze warunki, w jakich jest przeprowadzana
synteza pozwalaja na domieszkowanie i mo-
dyfikacje powierzchniowa. To z cala pewno-
Scig poszerza mozliwosci jej zastosowan
i stwarza mozliwosci otrzymywania roznego
rodzaju materialow. OczywiScie poza zaleta-
mi metoda ta ma réwniez wady. Przede
wszystkim wystepuje tu zjawisko aglomeracji
proszkow, a takze niekorzystne przesuniecie
rownowagi reakcji w lewa strone, tj. w kie-
runku niezdysocjowanych jonéw. Tym sa-
mym automatycznie spada wydajnos¢ proce-
su. To niekorzystne przesuniecie rownowagi
reakcji mozna wyeliminowac, stosujac mo-
dyfikacje metody, tzw. reakcje Pechiniego.

Na czym polega metoda Pechiniego?
Otdz, polega ona na formowaniu komplek-
sow metali alkalicznych, metali ziem rzad-
kich, metali przejSciowych lub nawet nieme-
tali z np. kwasem cytrynowym. Nie bez
przyczyny niejednokrotnie opisuje si¢ ja jako
proces cytrynianowy. Metale przejSciowe
iziem rzadkich z boranami sg obecnie mate-
rialami, ktore wzbudzaja niemale zaintere-
sowanie naukowe z powodu interesujacych
struktur krystalicznych i szerokiego zakresu
wykorzystania. Bor bowiem moze istnie¢
w postaci planarnej lub tetraedrycznej, a to
daje mu zdolno$¢ tworzenia form polibora-
nowych pierscieni, dajac tym samym szeroka
game mozliwych struktur, o ktorych mowa
powyzej. Na szczeg6lna uwage zastuguja ma-
terialy tlenkowe domieszkowane metalami
ziem rzadkich. Wykazuja one wysoka prze-
zroczysto$¢ w ultrafiolecie i sa szeroko stoso-
wane do otrzymywania materialéw lumine-
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Rys. 3. Etapy przebiegu procesu zol-zel

1 — Substancja ciekfa. Czastki koloidalne rozproszone
w cieczy, 2 — Poczatek procesu koagulagji. taczenie sie
malych czastek w wigksze agregaty, 3 — Czastki koloidal-
ne zaczynajq faczy¢ sie w wielu punktach (tworzy sie
struktura przestrzenna), 4 — Czastki sa bardzo zblizone
do siebie tak, Ze ukfad zachowuje stabilnosc ksztaftu

Rys. 4. Zdjecie aeroZelu
Zrédfo: Wikipedia

scencyjnych (fosforowych). Efekt lumines-
cencji (emisja fal Swietlnych) wystepuje
w materialach podtrzymujacych energie.
Moga one absorbowac §wiatto, przetrzymu-
jac je a potem stopniowo uwalnia¢, co pro-
wadzi do diugotrwalego $wiecenia w ciem-
nosci. Absorbcja $wiatla zalezy od roz-
miar6w nanoczastek. Po raz pierwszy efekt
ten zaobserwowano w tlenkach glinowych
metali ziem alkalicznych.

W omawianej reakcji Pechiniego, w wy-
niku polaczenia polialkoholu (np. glikolu
etylenowego) z kwasem cytrynowym, prze-
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prowadza si¢ reakcje poliestryfikacji pole-
gajaca na uzyskaniu polgczenn pomigdzy
zwiagzkami kompleksowymi, czyli tzw. zze-
lowaniu mieszaniny. Ponizej pokazano
przykiad tej reakcji.

nHOOC-R-COOH + nHO-R’-OH —>
—> (n-1)H-[OOC-R-COO-R’] ~OH +
+ (n-1)H,0

Po wysuszeniu spolimeryzowany kom-
pleks jest poddany wygrzewaniu, w ktérym
nastepuje piroliza zwigzkOw organicznych,
w wyniku czego powstaja submikronowe
proszki tlenkowe.

I wreszcie ostatnia, coraz czgsiciej stoso-
wana, metoda hydrotermalna, zwana tez
nierzadko solwotermalna przy zastosowaniu
rozpuszczalnika w warunkach superkrytycz-
nych lub rozpuszczalnika niewodnego. Pro-
ces zostal ulepszony przez zastosowanie
mikrofal, dzigki czemu stal si¢ jednym
z najszybszych metod wzrostu krysztatu
a tym samym przebiegajacych reakcji che-
micznych. Byrappa i Yoshimura definiuja
proces hydrotermalny jako: heterogeniczng
reakcje chemiczna, przebiegajaca w za-
mknietym systemie powyzZej temperatury
pokojowej i pod ciSnieniem wody lub roz-
puszczalnika niewodnego powyzej 1 atm
[K. Byrappa, M. Yoshimura, Handbook of
Hydrothermal Technology, Noyes Publica-
tions, New Jersey, USA, 2001]. Poza tym
za procesem przemawia rowniez tatwos¢ do-
mieszkowania oraz mozliwo$¢ otrzymywania
drobnych, czystych i stabo zaglomerowanych
proszkow o waskim rozkladzie wielkoSci
ziarna. Nie jest to jednak dobry sposob
na otrzymanie proszkow tlenkowych, bo-
wiem wiele hydroksytlenkow wymaga tem-
peratur przekraczajacych typowe tempera-
tury proceséw hydrotermalnych.

Dla zdefiniowania kazdego materiatu,
jako minimum, konieczne jest podanie je-
go sktadu fazowego!

Do podstawowych metod obserwacji
i badania nanoproszkdéw zalicza sig:
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transmisyjna mikroskopie elektronowa,

spektroskopie¢ rentgenowska (XRD),

spektroskopi¢ optyczna,

mikroskopie sit atomowych (AFM),

termograwimetri¢ (7GA).

Duze zainteresowanie nanokrysztalami

wyplywa, rzecz jasna, z ich wtaSciwosci.

Gléwne wiaza si¢ one ze wspoOtczynnikiem

miedzy powierzchnig a pojemnoscia. Wszel-

kie zaleznoSci migedzy cechami fizycznymi

a parametrami opisujacymi budowe atomo-

w3 wymagajg odniesienia, zaréwno do roz-

miardw, jak i do zmian objetosci, struktury
wnetrza i powierzchni lub/i granic ziaren.

Najszerzej opisuje si¢ obecnie wilaSciwosci

optyczne na ktore sktadaja si¢:

@ wysoki nieliniowy wspdtczynnik optycz-
ny, np. zwiagzki boranu typu BaB,O,,
LiB;Os, CsLiBﬁOlo, KZAIZBZO (efekty
nieliniowe pojawiaja si¢ przy gé;stosmach
mocy w1qzk1 swiatla ok. 1 kW/cm® (107
kW/cm?), praca przyrzadow w optyce nie-
liniowej wymaga mocy o rzad wigkszej);

® przejrzysto$¢ w przedziale od UV do IR;

@ bezpoSrednie uzyskanie II harmoniczne;j
(SED-self frequency doubling), np.
YAIL(BO;),, LINbO;;

o generacj a promieniowania z zakresu bez-
piecznego dla wzroku powyzezl 1,4 pm.
(np. YAG domieszkowane Cr*
Wymagania stawiane materlalom

w optyce nieliniowej to przede wszystkim:

® stabilnos$¢ parametréw optycznych,

@ odpornos¢ na uszkodzenia optyczne,

@ stabilno$¢ wtasciwosci fizycznych i che-

micznych,

przejrzysto§¢ w przedziale roboczych

diugosci fali,

@ dostepnos¢ technologii struktur,

@ duza nieliniowa podatno$¢ dielektryczna,

@ odpornos¢ na wysokie natezenie Swiatta.
Omoéwione powyzej metody otrzymywa-

nia nanokrysztatow wydaja sie by¢ znacznie

prostszymi, krotszymi i tanszymi od zna-
nych posrednich metod.

W zaleznosci od rodzaju zwigzku znajdu-
ja one zastosowanie w wielu dziedzinach na-
uki. Od elektroniki przez fotonike, medycy-
ne, optyke, techniki kosmiczne, telekomu-
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nikacje na inzynierii materialowej konfczac.
Gdzie ostatnia z nich stanowi przeciez inter-
dyscyplinarng dziedzing badaf naukowo-
-technicznych zajmujacy si¢ analiza wptywu
struktury chemicznej i fizycznej materiatow
na ich wilasciwosci elektryczne, mechanicz-
ne, optyczne, powierzchniowe, chemiczne
i magnetyczne a takze wielorakie kombina-
cje tych wiasciwosci.

Nanokrysztaly sa obecnie szeroko stoso-
wane przede wszystkim w optyce do produk-
cji: szkiet fotochromowych (szkta domieszko-
wane), laserow (YAG; Co **, borany z Bi**
i Li*, Ba®"), materiatow fotoluminescencyj-
nych (np. lampy), systemy detektoréw rent-
genowskich (szkta domieszkowane, borany
domieszkowane Eu’" — emisja promieniowa-
nia UV, Gd ™, Y ** — emisja podczerwieni),
elementow optycznych do ksztaltowania cha-
rakterystyk czasowych i spektralnych promie-
niowania, rezonatoréw, przetacznikow bista-
bilnych, akustooptycznych swiattowodow czy

generatorOw harmonicznych. Mozna by
$mialo rzec, ze nanokrysztaly moga by¢ wy-
korzystywane na bardzo szerokim polu.
Reasumujac, umiejetne dobranie tech-
niki otrzymywania oraz warunkéw reakcji
umozliwia uzyskanie nanokrysztatow do-
brej jakosci. W zalezno$ci od zastosowania,
omawiane materialy moga by¢ domieszko-
wane odpowiednimi jonami z grupy lanta-
nowcdw, takich jak: dysproz, europ, neo-
dym, gadolin czy terb lub jonami metali
przejSciowych. Mozna wiec projektowaé
nanoczastki o réznorodnych wtasciwo-
Sciach zmieniajac sktad i sposob przepro-
wadzenia reakcji. Wiadomo bowiem nie
od dzi§, ze mozliwo$¢ modyfikacji otwiera
wiele nowych mozliwosci co jest pozadane
przeciez w kazdej dziedzinie nauki.
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