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Kry sta lo gra fo wie na ca łym świe cie
do sko na le wie dzą o tym, że otrzy ma nie
do brej ja ko ści mo no krysz ta łu wią że się
z du żym na kła dem pra cy a co za tym
idzie ta kże i cza sem (rys. 1). Nie za wsze
wzmo żo ny wy si łek idzie w pa rze z suk -
ce sem i po wta rzal no ścią wy ni ków.

W ostat nim cza sie nie rzad ko do ko nu je
się ich roz drob nie nia do roz mia rów na no
w ce lu otrzy ma nia wy ma ga nych wła ści wo ści
do okre ślo nych za sto so wań. Są to zwy kle
spo so by kon wen cjo nal ne przez roz drob nie -
nie ul tra dźwię ka mi. Wła ści wo ści bo wiem
da ne go ma te ria łu w ska li ob ję to ścio wej ule -
ga ją nie by wa łej zmia nie po roz drob nie niu
do roz mia rów na no. Już od lat pięć dzie sią -
tych wia do mo jest, że zmniej sza nie wy bra ne -
go ma te ria łu do ska li na no me trycz nej mo że
przy nieść wie le no wych za sto so wań. Na no -
krysz ta ły wy ka zy wać mo gą znacz ne zmia ny
we wła ści wo ściach za rów no fi zycz nych, jak
i che micz nych, w po rów na niu z mo no krysz -
ta łem w ska li ma kro sko po wej. Oka zu je się,
że ist nie je mo żli wość zsyn te ty zo wa nia na no -
krysz ta łów dro gą bez po śred nią, wy klu cza jąc
tym sa mym żmud ny pro ces wzro stu mo no -
krysz ta łu. Me to dy te sta no wią jed nak al ter -
na ty wę je dy nie dla tych mo no krysz ta łów,
któ re pod da ją się me cha nicz ne mu roz drab -
nia niu do roz mia rów na no me trycz nych.

De fi ni cja mo no krysz ta łu jest po wszech nie
zna na, jed na kże zde fi nio wa nie na no krysz ta -
łów stwa rza już pew ne pro ble my. O ile w mo -
no krysz ta le mó wi się o upo rząd ko wa niu da -
le kie go za się gu, tj. re gu lar nym da le ko
za się go wym upo rząd ko wa niu czą stek na od -
le gło ściach nie mniej szych niż 100–200 nm,
o ty le w na no krysz ta łach nie mo że być o tym
mo wy. Osta tecz nie ter min „na no krysz tał”
nie zo stał jesz cze zde fi nio wa ny jed no znacz -
nie, co pro wa dzi do nie po ro zu mień co do za -

sad no ści je go sto so wa nia. Przyj mu je się, że 
na no krysz ta łem jest cia ło sta łe w roz mia rze
od 1 do 100 nm oraz, że je go wła ści wo ści
zmie nia ją się sko ko wo. Kształt na no krysz ta -
łów jest zde ter mi no wa ny przez ścia ny kry sta -
lo gra ficz ne i za le żny od ener gii po wierzch -
nio wej ścian. Du ży pro cent cał ko wi tej
ilo ści ato mów jest ulo ko wa ny na po -
wierzch niach, gdzie lo kal ne oto cze nie tych
ato mów ró żni się od oto cze nia ato mów we -
wnętrz nych. Stąd bu do wa ato mo wa po -
wierzch ni krysz ta łów i ich wnę trza jest in na.
Zmniej sza niu wiel ko ści czą stek to wa rzy szy
wzrost sto sun ku po wierzch ni do ob ję to ści.

Krysz tał w wer sji na no?
n IWO NA CIE ŚLIK

Rys. 1. Mo no krysz tał Bi12GeO20 otrzy ma ny me to dą Czo chlar -
ski go przez dr inż. A. Maj chrow skie go w Za kła dzie Fi zy ki
i Tech no lo gii Krysz ta łów Woj sko wej Aka de mii Tech nicz nej
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Przy zmniej sze niu roz mia ru zia ren po ni żej
gra ni cy 10–30 nm licz ba ato mów zwią za nych
z po wierzch nią sta je się po rów ny wal na z ty -
mi we wnę trzu kry sta li tów.

Obec nie ist nie je już kil ka spo so bów
otrzy my wa nia na no krysz ta łów. W za le żno -
ści od te go ja ki zwią zek chce my otrzy mać,
wy bie ra my opty mal ną me to dę. Jed ną z naj -
star szych i za ra zem naj bar dziej zna nych
jest me to da spa le nio wa. Zo sta ła od kry ta
przez A. G. Mierz ha nova, I. P. Bo ro vyn -
skaya, V. M. Shki ro z The Re se arch Cen ter
of USSR Aca de my of Scien tes (Cher no go -
lo vka) w ro ku 1967. Jest to jed na z tych
prze mian che micz nych, któ rym to wa rzy szy
wy dzie la nie znacz nych ilo ści ener gii. De fi -
niu je się ją ja ko sa mo pod trzy mu ją cy się
pro ces, pro wa dzą cy do po wsta nia no wej fa -
zy z ró żnych skład ni ków wyj ścio wych. Do
roz po czę cia syn te zy po trzeb ny jest je dy nie
krót ki im puls ciepl ny, np. wiąz ka la se ro wa,
ogrze wa nie lub prąd elek trycz ny. Sa mo -
pod trzy mu ją cą syn te zę spa le nio wą prze -
pro wa dza się w prosz kach, cien kich war -
stwach, cie czach i ga zach. Przebie gać ona
mo że w pró żni, w at mos fe rze ga zu lub
w po wie trzu. Naj czę ściej sub stra ta mi są:
mie sza ni ny prosz ków, ukła dy pro szek-gaz.
Rza dziej są to: ukła dy pro szek-ciecz, ukła -

dy war stwo we, układ gaz -gaz. Rysunek 2
przed sta wia sche ma tycz ny prze bieg syn te -
zy spa le nio wej.

In ną rów nie zna ną od lat me to dą jest re -
ak cja zol -żel. Jest to pro ces po le ga ją cy na
przej ściu ukła du cie kłe go z zo lu, naj czę -
ściej ko lo idal ne go, w fa zę sta łe go że lu.

W pro ce sie sto su je się związ ki nie orga -
nicz ne (so le me ta li) i or ga nicz ne (al ko ho la -
ny me ta li), któ re ze sta la ją się z cie kły mi re -
agen ta mi two rząc zo le. Zol ma po stać
czą stek ko lo idal nych roz pro szo nych, w tym
wy pad ku, w cie czy. Zo le zaj mu ją po śred nie
miej sce mię dzy jed no rod ny mi roz two ra mi
wła ści wy mi a wy raź nie nie jed no rod ny mi za -
wie si na mi i emul sja mi. Układ ko lo idal ny
pod wpły wem ogrze wa nia ule ga ko agu la cji.
Na sku tek roz pa du tych związ ków w pro ce -
sie hy dro li zy po wsta je żel, two rząc struk tu -
rę, w któ rej ato my me ta lu są zwią za ne z ato -
ma mi tle nu w nie re gu lar nie nie kry sta licz ne
sie ci z lu ka mi. Lu ki wy peł nio ne są czę ścio -
wo lub cał ko wi cie czą stecz ka mi roz pusz -
czal ni ka. Naj czę ściej w ukła dach zol-żel że -
lo wa nie za cho dzi na sku tek two rze nia się
wią zań ko wa len cyj nych. Wy su szo ny żel pod -
da je się roz kła do wi ter micz ne mu w pro ce -
sach wy grze wa nia w pie cach. Wie lo krot nie
me to da ta na zy wa na jest też mięk ką syn te zą

Rys. 2. Sche ma tycz ny prze bieg syn te zy spa le nio wej
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che micz ną amor ficz nych ma te ria łów tlen -
ko wych. Sche ma tycz ny prze bieg eta pów re -
ak cji zol -żel przed sta wia ry su nek 3.

W za le żno ści od spo so bu po stę po wa nia,
pod czas pro ce su z pro duk tem po śred nim (np.
zmia ny tem pe ra tu ry, cza su wy grze wa nia, od -
pa ro wy wa nie czy eks trak cje) mo żna otrzy mać
ró żne go ro dza ju pro duk ty koń co we od gę -
stych ce ra mik, przez włók na do skła da ją cych
się w 95% z po wie trza ae ro że li (rys. 4).

Me to da ta jest przede wszyst kim ta nia
i ła twa do prze pro wa dze nia. Otrzy mu je się
nią ma te riał ho mo ge nicz ny. I co naj wa żniej -
sze wa run ki, w ja kich jest prze pro wa dza na
syn te za po zwa la ją na do miesz ko wa nie i mo -
dy fi ka cje po wierzch nio wą. To z ca łą pew no -
ścią po sze rza mo żli wo ści jej za sto so wań
i stwa rza mo żli wo ści otrzy my wa nia ró żne go
ro dza ju ma te ria łów. Oczy wi ście po za za le ta -
mi me to da ta ma rów nież wa dy. Przede
wszyst kim wy stę pu je tu zja wi sko aglo me ra cji
prosz ków, a ta kże nie ko rzyst ne prze su nię cie
rów no wa gi re ak cji w le wą stro nę, tj. w kie -
run ku nie zdy so cjo wa nych jo nów. Tym sa -
mym au to ma tycz nie spa da wy daj ność pro ce -
su. To nie ko rzyst ne prze su nię cie rów no wa gi
re ak cji mo żna wy eli mi no wać, sto su jąc mo -
dy fi ka cję me to dy, tzw. re ak cję Pe chi nie go. 

Na czym po le ga me to da Pe chi nie go?
Otóż, po le ga ona na for mo wa niu kom plek -
sów me ta li al ka licz nych, me ta li ziem rzad -
kich, me ta li przej ścio wych lub na wet nie me -
ta li z np. kwa sem cy try no wym. Nie bez
przy czy ny nie jed no krot nie opi su je się ją ja ko
pro ces cy try nia no wy. Me ta le przej ścio we
i ziem rzad kich z bo ra na mi są obec nie ma te -
ria ła mi, któ re wzbu dza ją nie ma łe za in te re -
so wa nie na uko we z po wo du in te re su ją cych
struk tur kry sta licz nych i sze ro kie go za kre su
wy ko rzy sta nia. Bor bo wiem mo że ist nieć
w po sta ci pla nar nej lub te tra edrycz nej, a to
da je mu zdol ność two rze nia form po li bo ra -
no wych pier ście ni, da jąc tym sa mym sze ro ką
ga mę mo żli wych struk tur, o któ rych mo wa
po wy żej. Na szcze gól ną uwa gę za słu gu ją ma -
te ria ły tlen ko we do miesz ko wa ne me ta la mi
ziem rzad kich. Wy ka zu ją one wy so ką prze -
zro czy stość w ul tra fio le cie i są sze ro ko sto so -
wa ne do otrzy my wa nia ma te ria łów lu mi ne -

scen cyj nych (fos fo ro wych). Efekt lu mi ne s-
cen cji (emi sja fal świetl nych) wy stę pu je
w ma te ria łach pod trzy mu ją cych ener gię.
Mo gą one ab sor bo wać świa tło, prze trzy mu -
jąc je a po tem stop nio wo uwal niać, co pro -
wa dzi do dłu go trwa łe go świe ce nia w ciem -
no ści. Ab sorb cja świa tła za le ży od roz-
mia rów na no czą stek. Po raz pierw szy efekt
ten za ob ser wo wa no w tlen kach gli no wych
me ta li ziem al ka licz nych.

W oma wia nej re ak cji Pe chi nie go, w wy -
ni ku po łą cze nia po lial ko ho lu (np. gli ko lu
ety le no we go) z kwa sem cy try no wym, prze -

Rys. 3. Eta py prze bie gu pro ce su zol-żel
1 – Sub stan cja cie kła. Cząst ki ko lo idal ne roz pro szo ne
w cie czy, 2 – Po czą tek pro ce su ko agu la cji. Łą cze nie się
ma łych czą stek w więk sze agre ga ty, 3 – Cząst ki ko lo idal -
ne za czy na ją łą czyć się w wie lu punk tach (two rzy się
struk tu ra prze strzen na), 4 – Cząst ki są bar dzo zbli żo ne
do sie bie tak, że układ za cho wu je sta bil ność kształ tu

Rys. 4. Zdję cie ae ro że lu
Źródło: Wi ki pe dia
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pro wa dza się re ak cję po lie stry fi ka cji po le -
ga ją cą na uzy ska niu po łą czeń po mię dzy
związ ka mi kom plek so wy mi, czy li tzw. zże -
lo wa niu mie sza ni ny. Po ni żej po ka za no
przy kład tej re ak cji.

nHOOC–R–CO OH + nHO–R’–OH →

→ (n–1)H–[OOC–R–COO–R’]n–OH +

+ (n–1)H2O

Po wy su sze niu spo li me ry zo wa ny kom -
pleks jest pod da ny wy grze wa niu, w któ rym
na stę pu je pi ro li za związ ków or ga nicz nych,
w wy ni ku cze go po wsta ją sub mi kro no we
prosz ki tlen ko we. 

I wresz cie ostat nia, co raz czę ściej sto so -
wa na, me to da hy dro ter mal na, zwa na tez
nie rzad ko so lwo ter mal ną przy za sto so wa niu
roz pusz czal ni ka w wa run kach su per kry tycz -
nych lub roz pusz czal ni ka nie wod ne go. Pro -
ces zo stał ulep szo ny przez za stoso wa nie
mi kro fal, dzię ki cze mu stał się jed nym
z najszyb szych me tod wzro stu krysz ta łu
a tym sa mym prze bie ga ją cych re ak cji che -
micz nych. By rap pa i Yoshi mu ra de fi niu ją
pro ces hy dro ter mal ny ja ko: he te ro ge nicz ną
re ak cję che micz ną, prze bie ga ją cą w za -
mknię tym sys te mie po wy żej tem pe ra tu ry
po ko jo wej i pod ci śnie niem wo dy lub roz -
pusz czal ni ka nie wod ne go po wy żej 1 atm
[K. By rap pa, M. Yoshi mu ra, Hand bo ok of
Hy dro ther mal Tech no lo gy, Noy es Pu bli ca -
tions, New Jer sey, USA, 2001]. Po za tym
za pro ce sem prze ma wia rów nież ła twość do -
miesz ko wa nia oraz mo żli wość otrzy my wa nia
drob nych, czy stych i sła bo za glo me ro wa nych
prosz ków o wą skim roz kła dzie wiel ko ści
ziar na. Nie jest to jed nak do bry spo sób
na otrzy ma nie prosz ków tlen ko wych, bo -
wiem wie le hy drok sy tlen ków wy ma ga tem -
pe ra tur prze kra cza ją cych ty po we tem pe ra -
tu ry pro ce sów hy dro ter mal nych. 

Dla zde fi nio wa nia ka żde go ma te ria łu,
ja ko mi ni mum, ko niecz ne jest po da nie je -
go skła du fa zo we go!

Do pod sta wo wych me tod ob ser wa cji
i ba da nia na no prosz ków za li cza się: 

l trans mi syj ną mi kro sko pię elek tro no wą,
l spek tro sko pię rent ge now ską (XRD),
l spek tro sko pię optycz ną,
l mi kro sko pie sił ato mo wych (AFM),
l ter mo gra wi me trię (TGA).

Du że za in te re so wa nie na no krysz ta ła mi
wy pły wa, rzecz ja sna, z ich wła ści wo ści.
Głów ne wią żą się one ze współ czyn ni kiem
mię dzy po wierzch nią a po jem no ścią. Wszel -
kie za le żno ści między ce cha mi fi zycz ny mi
a pa ra me tra mi opi su ją cy mi bu do wę ato mo -
wą wy ma ga ją od nie sie nia, za rów no do roz -
mia rów, jak i do zmian ob ję to ści, struk tu ry
wnę trza i po wierzch ni lub/i gra nic zia ren.
Naj sze rzej opi su je się obec nie wła ści wo ści
optycz ne na któ re skła da ją się:
l wy so ki nie li nio wy współ czyn nik optycz -

ny, np. związ ki bo ra nu ty pu Ba B2O4, 
Li B3O5, CsLi B6O10, K2A l2B2O7 (efek ty
nie li nio we po ja wia ją się przy gę sto ściach
mo cy wiąz ki świa tła ok. 1 kW/cm2 (107

kW/cm2), pra ca przy rzą dów w opty ce nie -
li nio wej wy ma ga mo cy o rząd więk szej);

l przej rzy stość w prze dzia le od UV do IR;
l bez po śred nie uzy ska nie II har mo nicz nej

(SFD -self fre qu en cy do ubling), np.
YAl3(BO3)4, LIN bO3;

l ge ne ra cja pro mie nio wa nia z za kre su bez -
piecz ne go dla wzro ku po wy żej 1,4 µm.
(np. YAG do miesz ko wa ne Cr+4).
Wy ma ga nia sta wia ne ma te ria łom

w opty ce nie li nio wej to przede wszyst kim: 
l sta bil ność pa ra me trów optycz nych,
l od por ność na uszko dze nia optycz ne,
l sta bil ność wła ści wo ści fi zycz nych i che -

micz nych,
l przej rzy stość w prze dzia le ro bo czych

dłu go ści fa li,
l do stęp ność tech no lo gii struk tur,
l du ża nie li nio wa po dat ność die lek trycz na,
l od por ność na wy so kie na tę że nie świa tła.

Omó wio ne po wy żej me to dy otrzy my wa -
nia na no krysz ta łów wy da ją się być znacz nie
prost szy mi, krót szy mi i tań szy mi od zna -
nych po śred nich me tod. 

W za le żno ści od ro dza ju związ ku znaj du -
ją one za sto so wa nie w wie lu dzie dzi nach na -
uki. Od elek tro ni ki przez fo to ni kę, me dy cy -
nę, opty kę, tech ni ki ko smicz ne, te le ko mu-
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ni ka cję na in ży nie rii ma te ria ło wej koń cząc.
Gdzie ostat nia z nich sta no wi prze cież in ter -
dy scy pli nar ną dzie dzi nę ba dań na uko wo -
-tech nicz nych zaj mu ją cą się ana li zą wpły wu
struk tu ry che micz nej i fi zycz nej ma te ria łów
na ich wła ści wo ści elek trycz ne, me cha nicz -
ne, optycz ne, po wierzch nio we, che micz ne
i ma gne tycz ne a ta kże wie lo ra kie kom bi na -
cje tych wła ści wo ści. 

Na no krysz ta ły są obec nie sze ro ko sto so -
wa ne przede wszyst kim w opty ce do pro duk -
cji: szkieł fo to chro mo wych (szkła do miesz ko -
wa ne), la se rów (YAG; Co 2+, bo ra ny z Bi3+

i Li+, Ba2+), ma te ria łów fo to lu mi ne scen cyj -
nych (np. lam py), sys te my de tek to rów rent -
ge now skich (szkła do miesz ko wa ne, bo ra ny
do miesz ko wa ne Eu3+ – emi sja pro mie nio wa -
nia UV, Gd +3, Y +3 – emi sja pod czer wie ni),
ele men tów optycz nych do kształ to wa nia cha -
rak te ry styk cza so wych i spek tral nych pro mie -
nio wa nia, re zo na to rów, prze łącz ni ków bi sta -
bil nych, aku sto op tycz nych świa tło wo dów czy

ge ne ra to rów har mo nicz nych. Mo żna by
śmia ło rzec, że na no krysz ta ły mo gą być wy -
ko rzy sty wa ne na bar dzo sze ro kim po lu. 

Re asu mu jąc, umie jęt ne do bra nie tech -
ni ki otrzy my wa nia oraz wa run ków re ak cji
umo żli wia uzy ska nie na no krysz ta łów do -
brej ja ko ści. W za le żno ści od za sto so wa nia,
oma wia ne ma te ria ły mo gą być do miesz ko -
wa ne od po wied ni mi jo na mi z gru py lan ta -
now ców, ta kich jak: dys proz, eu rop, neo -
dym, ga do lin czy terb lub jo na mi me ta li
przej ścio wych. Mo żna więc pro jek to wać
na no cząst ki o ró żno rod nych wła ści wo -
ściach zmie nia jąc skład i spo sób prze pro -
wa dze nia re ak cji. Wia do mo bo wiem nie
od dziś, że mo żli wość mo dy fi ka cji otwie ra
wie le no wych mo żli wo ści co jest po żą da ne
prze cież w ka żdej dzie dzi nie na uki. 

Woj sko wa Aka de mia Tech nicz na
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