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Streszczenie

W artykule przedstawiono wybrane zagadnienia dotyczace nanotechnologii i nanomateriatow. Gtéwna
uwage skupiono na omowieniu najczesciej stosowanych technologii wytwarzania nanometali metodami
bottom-up (z pojedynczych atomow lub czastek). Szczegoétowo przedstawiono otrzymywanie nanometali
w wyniku osadzania z fazy gazowej (zaré6wno fizyczne osadzanie z fazy gazowej PVD, jak i chemiczne
osadzanie z fazy gazowej CVD) i cieklej (osadzanie elektrolityczne, metody zol-zel).
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Abstract

This paper presents selected topics on nanotechnology and nanomaterials. The main attention is focused on
the discussion of the most common methods of nanometals manufacturing technology using methods called
bottom-up (from single atoms or molecules). Fabrication of nanometals by vapor deposition was presented
in detail (both physical vapor deposition PVD and chemical vapor deposition CVD) and liquid (electrolytic
deposition, sol-gel methods).
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1. Wstep

Nanomateriaty definiujemy jako polikrystaliczne substancje ztozone z ziaren, ktorych
wymiary nie przekraczaja 100 nanometrow. Warunek rozmiar6w nanomateriatow nie musi
odnosi¢ si¢ do wszystkich trzech wymiaréw, wystarczy, aby co najmniej jeden z nich byt
mniejszy od 100 nm. Materiaty, ktore spetniajg to kryterium charakteryzuja si¢ okreslony-
mi wiasciwosciami fizycznymi, chemicznymi i biologicznymi, a wige bardziej wiasciwym
podejsciem moze okazac si¢ definiowanie nanomateriatow nie przez ich wymiar, ale przez
zmiang wlasciwosci fizycznych. Gtownym czynnikiem decydujacym o podziale materiatow
sg wlasciwosci termodynamiczne inne dla obiektoéw w skali nano i mikro. Graniczng wiel-
koscig, ktora definiuje nanomateriat w tym ujeciu jest zatem wielko$¢ ziaren, przy ktorej
nast¢puje zmiana lub pojawienie si¢ nowych wtasciwosei [1, 2].

Zmniejszenie rozmiarow ziaren powoduje zwigkszenie powierzchni wlasciwej ich granic
w jednostce objetosci, dzigki czemu wykazujg one unikatowe wlasciwosci, ktorych nie majg
ich odpowiedniki w skali mikrometrycznej, np. w niskiej temperaturze nanometale charak-
teryzujg si¢ bardzo duza wytrzymatoscia, co zwigzane jest z efektem umacniania mi¢dzy
granicami ziaren [4, 5].
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Rys. 1. Podziat nanomaterialow [3]

Fig. 1. Division of nanomaterials [3]
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Nanomateriaty moga wystgpowac w roznej postaci: jako proszki, cienkie warstwy lub
izolowane nanometryczne czastki budujace tworzywa konstrukcyjne i funkcjonalne. Aby
wytwarzanie nanomateriatlow byto uzasadnione, musza one nie tylko wykazywac¢ nowe
wlasciwosci w stosunku do materiatow konwencjonalnych o tym samym sktadzie che-
micznym, ale takze mie¢ zastosowanie praktyczne [1, 2]. Podzial nanometeriatow przed-
stawia rys. 1.

Pomimo tego iz termin nanometale ma krotka historie, to juz na poczatku XX wieku
odkryto efekt umocnienia wydzieleniowego, za ktory odpowiedzialne byty czastki o roz-
miarach rzg¢du kilku/kilkudziesi¢ciu nanometréw. Obecnie szeroko wykorzystywanymi ma-
teriatami, w ktorych wystepuja umocnienia wydzieleniowe sg stopy aluminium Al-Cu czy
Al-Zn, a takze stopy umacniane dyspersyjnie tlenkami tzw. stopy ODS (Oxide Dispersion
Strengthened).

Wykorzystanie nanomaterialow metalicznych nieustannie wzrasta, co doprowadzito
w ostatnich latach do znaczacego postgpu w zakresie ich wytwarzania. Metody wytwarza-
nia nanometali mozna podzieli¢ na dwie grupy (rys. 2): metody polegajace na budowaniu
struktury nanometrycznej z pojedynczych atoméw lub czastek, ,,oddolne” (bottom-up) i te
polegajace na rozdrabnianiu mikrometrycznej struktury do skali nanometrycznej, ,,odgorne”
(top-down) [5].
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie metod botton-up i top-down [5]

Fig. 2. Bottom-up and top-down methods illustrated schematically [5]

W przypadku nanometali dominujacg role wsrdéd metod fop-down odgrywaja metody du-
zego odksztalcenia plastycznego SPD (severe plastic deformation). Natomiast nanometale
z pojedynczych atoméw lub czastek (metodami bottom-up) mozna otrzymac poprzez osa-
dzanie z fazy gazowej lub cieklej, nanokrystalizacj¢ z fazy amorficznej oraz konsolidacje
nanoproszkow [5].
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2. Metody osadzania z fazy gazowej

Metody osadzania z fazy gazowej wykorzystuje si¢ do otrzymywania nanoczastek lub
nanowarstw, ktore nastgpnie konsoliduje si¢ w celu utworzenia litych nanometali. Metody
osadzania z fazy gazowej mozemy podzieli¢ na fizyczne — PVD (Physical Vapour Deposition)
i chemiczne — CVD (Chemical Vapour Deposition) [5].

2.1. Fizyczne osadzanie z fazy gazowej — PVD

W metodach fizycznych (PVD) staly materiat zostaje przeksztalcony w gaz w wyniku za-
chodzenia procesow fizycznych. Otrzymany gaz chlodzi si¢ i osadza na podtozu. Aby proces
przebiegat prawidlowo, a otrzymane warstwy miaty odpowiednia jako$¢, musza by¢ spetnio-
ne nastepujace wymagania: temperatura podtoza musi by¢ nizsza od temperatury zrodta par,
a suma cisnien i par w komorze musi by¢ odpowiednio dobrana [2].

Istnieje wiele metod fizycznego osadzania z fazy gazowej. Kazda z nich sklada si¢
z trzech etapéw: otrzymywania par nanoszonego materiatu, transportu otrzymanych par na
podtoze i wzrostu warstw na podtozu. Roznig si¢ one jednak sposobem i lokalizacja strefy
zardwno otrzymywania, jak i jonizowania par nanoszonego materiatu oraz sposobem krysta-
lizacji tych par [2].

Glownymi sposobami otrzymywania i nanoszenia par materiatu sa: rozpylanie jonowe,
zwane rowniez katodowym (sputtering) oraz magnetronowe rozpylanie jonowe (magnetron
sputtering) [2].

Rozpylanie katodowe polega na wybijaniu czastek z katody wykonanej z rozpylanego
materiatu tzw. tarczy (target) w wyniku bombardowania jej jonami o energii 100—-1000 eV.
Jony rozpylajace otrzymuje si¢ podczas wytadowania jarzeniowego pradu statego lub pra-
du wysokiej czestotliwosci. Wytadowanie jarzeniowe jest wzbudzane migdzy anoda, ktora
stanowi uziemione podloze, a katoda. Gestos¢ pradu jonowego warunkuje szybkos¢ procesu
rozpylania, a jego wartos¢ zalezy od napigcia elektrodowego i ci$nienia [6—8]. Schemat ko-
mory rozpylania katodowego technika PVD przedstawia rys. 3.

“Vatoda

Ar

Rys. 3. Schemat komory do rozpylania jonowego [8]
Fig. 3. Scheme of the sputtering chamber [8§]
Innym sposobem otrzymywania par metalu jest rozpylanie w polu magnetycznym zwane

rozpylaniem magnetronowym, w ktérym na skutek wytworzenia odpowiednio uksztattowa-
nego pola magnetycznego nastgpuje wydtuzenie drogi elektronow. Dzigki temu gestos¢ pra-
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Rys. 4. Schemat rozpylania magnetronowego [9]

Fig. 4. Scheme of the magnetron sputtering [9]

du jonowego, a zarazem szybko$¢ procesu rozpylania jest 10—1000 razy wigksza niz w me-
todzie rozpylania katodowego [2]. Schemat rozpylania magnetronowego pokazano na rys. 4.

Wsrod metod krystalizacji nanometali z fazy gazowej warto wymienic rozprezanie, ktore
polega na przepuszczeniu przez dysze gazu znajdujacego si¢ pod wysokim ci$nieniem do
obojetnego srodowiska o niskim cisnieniu. W wyniku rozprezania gaz ulega przesyceniu, co
prowadzi do otrzymywania bardzo matych klastrow, ktore moga sktadaé si¢ nawet z kilku
atomow [6].

Najczesciej stosowanym procesem otrzymywania nanometali jest bezposrednia konden-
sacja z fazy gazowej, ktéra polega na odparowaniu metalu w atmosferze gazu oboj¢tne-
go (najczesciej helu) pod niskim ci$nieniem. Czastki metalu zderzaja si¢ z czastkami gazu
obojetnego i1 ochladzaja si¢, w wyniku czego dochodzi do przesycenia i jednorodnego za-
rodkowania materiatu. Wymiar nanoczastek moze by¢ kontrolowany przez ci$nienie gazu

Rys. 5. Schemat komory do osadzania z fazy
gazowej w warunkach ultra wysokiej
prozni (UHV): a) oporowo grzane
zroédlo parowania, b) ,zimny pa-
lec”, ¢) naped skrobaka, d) skrobak,
e) komora do prasowania proszkow,
f) stempel, g) matryca do prasowania,
h) $luza do wyjmowania wypraski [1]

Fig. 5. Scheme of the chamber to the
vapor deposition under ultra high
vacuum (UHV): a) resistance heated
evaporation source, b) “cold finger”,
c) scraper drive, d) scraper, e) powder-
pressing chamber, f) stamp g) ironing
matrix h) molder-removing sluice [1]
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obojetnego. Otrzymany nanoproszek jest nastepnie zeskrobywany z elementu chtodzonego
ciektym azotem, a nast¢pnie prasowany na zimno i spiekany w celu uzyskania litych materia-
tow [1, 6, 10, 11]. Na rysunku 5 przedstawiono schemat uktadu stosowanego do kondensacji
w obecnos$ci obojetnego gazu.

2.2. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej — CVD

W metodach chemicznych (CVD) na podtozu osadzaja si¢ produkty reakcji chemicznych,
ktore zachodzg na powierzchni podtoza lub w jego sasiedztwie. Z gazowych substratow wyj-
Sciowych sg tworzone state produkty uzytkowe oraz uboczne produkty lotne. Schematycznie
mechanizm tego procesu mozna przedstawic jako [12]:

AgTBy=Cy T Dy

Mechanizm calego procesu jest bardziej skomplikowany. Sktada si¢ na niego szereg reakcji,
zachodzacych w fazie gazowej jak i na granicy faz ciato statle—gaz, ktore sa determinowane
termodynamicznie i kinetycznie. Na tworzenie si¢ warstw i ich wlasciwos$ci maja wplyw
takie parametry procesu jak: temperatura, cisnienie, sktad gazu wprowadzanego do uktadu,
czysto$¢ reagentow, przygotowanie powierzchni materiatu [5].

Zrodlem pierwiastkow, z ktorych ma zostaé utworzona nonometryczna warstwa, sg za-
réwno substancje gazowe, jak i ciekle zwane prekursorami. Moga by¢ nimi wodorki, halo-
genki (gtéwnie chlorki), karbonylki, a takze lotne zwiazki metaloorganiczne i krzemoorga-
niczne. Prekursory w postaci gazu lub pary sa doprowadzane do komory reaktora najczgsciej
za pomoca obojetnych gazow nos$nych (argon, hel), jak i/lub gazéw nosnych, ktére moga
bra¢ udzial w reakcjach chemicznych prowadzacych do powstania warstw (azot, metan,
wodor, amoniak, tlen) lub mieszaniny tych gazéow. Przyktadem takiej metody jest piroliza
aerozoli zawierajacych rozne sole metali w reaktorze przeptywowym. Otrzymane produkty
s jednorodne na poziomie atomowym, gdyz rekcja zachodzi w fazie gazowe;j. Proces prze-
biega w zakresie temperatur 500-1000°C, co umozliwia otrzymanie czastek o wymiarach od
5 do 500 nm [2, 5].

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej schematycznie przedstawiono na rys. 6. Proces
sktada si¢ z nastgpujacych etapow [13, 20]:

1) transportu substratow (wymuszonej konwekcji) do komory,

2) transportu substratow (dyfuzji) ze strumienia gazu do podtoza,

3) adsorpcji substratow na podtozu,

4) procesow powierzchniowych (dekompozycji substratow lub reakcji, migracji, wigzania

z podtozem),

5) desorpcji produktéw ubocznych reakceji,
6) transportu produktow (dyfuzji) do strumienia gazu z podloza,
7) transportu produktéw (wymuszonej konwekcji) z komory.

Proces zachodzi w reaktorze, w jego przestrzeni mozemy wyrdzni¢ dwie strefy: strefe
przeptywu strumienia gazow i strefe graniczna, ktora znajduje si¢ na granicy podtoza z faza
gazowa. W pierwszej z nich zachodzi wymuszony przeplyw reagentow w kierunku rownole-
gtym do podtoza. W drugiej nastepuje dyfuzja, transport gazowych reagentéw ze strumienia
glownego do podtoza, reakcje chemiczne i wigzanie z podlozem. Wymuszony transport re-
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Rys. 6. Schematyczne przedstawienie procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej [13]

Fig. 6. Chemical vapour deposition process illustrated schematically [13]

agentow w kierunku podtoza zachodzi na skutek powstatych gradientow stezen i temperatur.
Strefe graniczng cechuje inna koncentracja reagentoéw w stosunku do przeptywu gtownego,
inna temperatura i predkos¢ przeptywu [14, 20].

2.2.1. Metoda MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition)

Istnieje wiele metod otrzymywania powtok poprzez chemiczne osadzanie z fazy gazo-
wej. Jedng z nich jest technika MOCVD, ktorg stosuje sie¢ w elektronice do osadzania warstw
poOtprzewodnikowych uzywanych do produkcji diod laserowych i elektroluminescencyjnych
(LED) oraz baterii stonecznych. Polega ona na umieszczeniu odpowiednio przygotowanych
materiatéw, np. wypolerowanych ptytek krzemowych w reaktorze, w ktéorym mozliwe jest
doktadnie kontrolowanie zarowno temperatury jak i ci§nienia procesu [15]. Rysunek 7 przed-
stawia reaktor stosowany w metodzie MOCVD.
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Rys. 7. Reaktor MOCVD [16]
Fig. 7. Reactor MOCVD [16]
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Do reaktora wprowadzane sa zwiazki metaloorganiczne w formie gazowej, ktore rozkta-
daja si¢ w temperaturach wzglednie niskich (nizszych niz 800°C). Sa to zazwyczaj proste
kompleksy alkilowe metali i metaloidoéw IIL, IV i V grupy glownej uktadu okresowego (glin,
gal, ind, german, cyna, arsen, antymon, tellur, selen, cynk i kadm), a takze inne gazy ktore
moga z nimi reagowa¢ powodujac ich czgsciowa redukcje, albo wypieranie ligandow nie-
organicznych, np. amoniak, wodor czy fosforowodor. Proces osadzania jest efektem zarowno
reakcji migdzy gazowymi substratami, jak i procesow fizycznych, takich jak piroliza. Nie
wymaga on wysokiej prozni, lecz ci$nien od atmosferycznego do umiarkowanego podcisnie-
nia, co stanowi podstawowa zalete tej metody [15].

2.2.2. Metoda PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition)

Proces osadzania z fazy gazowej moze by¢ prowadzony w nizszej temperaturze w wyni-
ku wprowadzenia plazmy (czyli zjonizowanego gazu) do $rodowiska reakcyjnego. Metoda
ta nosi nazwe chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym. Jej
celem jest wytworzenie twardych warstw powierzchniowych lub warstw, ktore wykazuja
specjalne wtasciwosci, np. ochronne, antykorozyjne, trybologiczne. Umozliwia ona osadza-
nie nierownowagowych faz, a takze lepsza kontrol¢ nad czystoscia pokry¢ i ich sktadem che-
micznym w stosunku do techniki MOCVD. Cienkie warstwy moga by¢ nanoszone zar6wno
na materiatach przewodzacych prad, jak i tych ktore nie przewodza pradu [5, 6].

Plazma generowana jest w polu elektrycznym, pomiedzy katoda a uziemionag ptytka
stanowiaca podloze do osadzania powstatlego nanometalu. Czastki mieszaniny gazowej
sa wzbudzane przy pomocy plazmy, ktora wytwarzana jest stalopradowym lub zmiennym
(o czgstosci radiowej) wyladowaniem jarzeniowym. Podczas statopradowego wytadowania
jarzeniowego dochodzi do jonizacji czastek gazu przez elektrony emitowane z rozgrzanego
preta. Nastgpnie powstale jony sa przyspieszane, tak aby utworzy¢ wiazke, ktorej atomy
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Rys. 8. Procesy zachodzace w technologiach PACVD [17]

Fig. 8. Processes occurring in PACVD technologies [17]
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mozna osadza¢ bezposrednio na powierzchni podloza. Tworzenie si¢ warstwy wierzchniej
mozna regulowac przez zmiang takich parametrow jak: temperatura substratow, sktad che-
miczny i ciSnienie gazu, szybko$¢ przeptywu gazu, parametry pradowo-napigciowe, a tak-
ze odpowiednie przygotowanie powierzchni obrabianej [6, 16, 17, 21]. Procesy zachodzace
w technologii PACVD schematycznie przedstawiono na rys. 8.

Naomateriatami otrzymywanymi tg metodg sg np. ferryty, tlenki glinu (np. ALO,), TiN
(stosowany do pokrycia ostrz), tlenki ceru (np. CeO,) w postaci proszku o ziarnach mniej-
szych niz 1 nm, tlenki itru i cynku [1].

Procesy osadzania z fazy gazowej charakteryzuja si¢ bardzo waskim rozktadem wielko-
$ci pierwotnych krystalitow, zazwyczaj rzedu kilku nanometrow. Na wielko$¢ krystalitow
maja wptyw takie czynniki jak: rodzaj uzytego gazu, jego ci$nienie, temperatura odparowa-
nia, odlegtosci pomigdzy odparowanym substratem a powierzchnig nanoszenia. Aby uzyskac
mniejsze czastki krystalitow, nalezy stosowaé mniejsze ciSnienie gazu, mniejszg szybkosé
odparowania, a w komorze gaz o mniejszej masie czasteczkowej [5].

3. Metody osadzania z fazy cieklej

3.1. Osadzanie elektrolityczne

Nanometale w postaci nanoczgstek lub litych materialdow o strukturze nanometryczne;j
wytwarza si¢ z fazy cieklej stosujac metode elektroosadzania. Tg metoda mozna otrzymac
materiaty nanostrukturalne zbudowane z czystych metali, tlenkow metali lub soli tlenowcow
(siarczki, selenki, telurki). Elektroosadzanie zachodzi w wyniku wywotania reakcji chemicz-
nych miedzy elektrodami na skutek przytozonego zewnetrznego napigcia [6].

W wyniku zachodzacych proceséw elektrochemicznych jedna z elektrod si¢ utlenia,
a druga redukuje. W zaleznos$ci od tego na ktorej elektrodzie odbywa si¢ osadzanie, procesy
tego typu dzielg si¢ na anodowe i katodowe. W procesach anodowych zachodzi utlenianie
elektrochemiczne anody zbudowanej z pierwiastka metalicznego. Powstate w wyniku tego
procesu jony reaguja z jonami znajdujacymi si¢ w elektrolicie. Otrzymany w ten sposob
zwigzek jest osadzany na anodzie. Przyktadowymi procesami anodowymi sg [6]:

Cd — Cd* + 2¢
Cd*" Te> — CdTe

Proces katodowy polega na osadzaniu zwigzkéw znajdujacych si¢ w roztworze. Przykta-
dowymi procesami katodowymi sg [6]:

Cd* +2e — Cd
HTeO," + 4¢ + 3H" — Te + 2H,0

Cd* + Te** — CdTe
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W procesie katodowym mozliwe jest takze osadzanie tlenkow metali w postaci cienkich
powtok, jesli jony utlenianego metalu ulegaja hydrolizie lub pH w poblizu elektrody jest
podwyzszone na skutek rozktadu wody na wodor i jony OH™ [6].

W celu otrzymania materiatu o strukturze nanometrycznej metoda osadzania elektroli-
tycznego nalezy utworzy¢ na powierzchni elektrody duza liczbe zarodkow i silnie ograniczy¢
ich wzrost. Jest to mozliwe przez dobor odpowiednich parametrow osadzania. Znaczaca role
odgrywaja tutaj: gestos¢ pradu i dodatek substancji organicznych jako inhibitoréw wzrostu
ziaren, ktore adsorbujac si¢ na powierzchni osadzanego materiatu powoduja zmniejszenie
szybkos$ci wzrostu krystalitow poprzez blokowanie aktywnych miejsc przylaczania atomow.
Sprzyjaja one takze powstawaniu nowych zarodkow przez zmniejszanie szybkosci dyfuzji
powierzchniowej zaadsorbowanych atoméw. Rozmiar krystalitow zalezy wige od stezenia
inhibitora w roztworze. Innym waznym czynnikiem wptywajacym na ksztaltowanie mikro-
struktury materiatow jest temperatura kapieli. Wraz ze wzrostem temperatury obserwuje si¢
zwickszenie dyfuzji zaadsorbowanych atoméw, co powoduje szybszy rozrost ziaren, a takze
zmniejszenie efektywnosci inhibitorow wzrostu ze wzgledu na zwigkszong szybkos¢ dysper-
sji, a tym samym zwigkszenie liczby aktywnych miejsc przytaczania. Zmiany temperatury
moga zatem wplywac na szeroko$¢ rozktadu wielkosci ziaren oraz $rednig wielko$¢ ziaren.
Waznym czynnikiem, szczeg6lnie w przypadku otrzymywania stopow metoda elektroosa-
dzania zawierajacych sktadniki znacznie roéznigce si¢ potencjalem redukcyjno-utleniajacym,
jest pH kapieli. Zmiana potencjatu standardowego uktadu jest mozliwa m.in. poprzez two-
rzenie kompleksow odpowiednich jondw. Jesli tworzenie tych komplekséw zalezy od pH
kapieli, potencjat redoks czyli zarazem sktad stopu mozna regulowac przez zmian¢ pH roz-
tworu [6, 18].

Modyfikacja wyzej opisanej metody jest elektroosadzanie impulsowe. Rozni si¢ ono od
elektroosadzania statopradowego tym, ze stosuje si¢ impulsy pradowe o bardzo duzej gesto-
$ci pradu (1-2 A.cm™?), ale przez krotszy czas. Czynnikami wptywajacymi na szybko$¢ osa-
dzania w tej metodzie s3: czas trwania impulsu, czas pomi¢dzy impulsami oraz prad impulsu.
Rozmiar tworzacych si¢ zarodkoéw zalezy od czasu trwania impulsu, jak i od gestosci pra-
du. Podczas impulsu elektrolit w poblizu elektrody zostaje zubozony w kationy, w przerwie
miedzy impulsami dochodzi do wyréwnania st¢zenia kationoéw w poblizu elektrody dzigki
procesom dyfuzyjnym. Czas pomi¢dzy impulsami powinien by¢ tak dobrany, aby mozliwe
byto wyréwnanie st¢zenia kationow w poblizu elektrody, ale rozrost ziarna byt mozliwie
najmniejszy [6, 18].

Mozliwe jest takze powlekanie bezpradowe nanometalami materialow nieprzewodza-
cych, np. biologicznych. Wymiana elektronow zachodzi tutaj w wyniku przebiegu reakcji
chemicznej, a nie przez ruch wymuszony zewngtrznym napigciem. Osadzany metal moze
by¢ jednoczesnie katalizatorem reakcji redukcji [5, 6].

Metoda elooektrosadzania moze by¢ wykorzystywana do syntezy czystych metali, sto-
pow i kompozytow. Wada tej metody sa ograniczenia, ktére dotycza rozmiarow i ksztattow
otrzymanych nanomateriatow. Zaleta jest m.in. to, Ze nie wymaga ona stosowania duzych
naktadow inwestycyjnych. Rézne lite nanometeriaty moga by¢ produkowane z wykorzysta-
niem istniejace]j aparatury poprzez zmiang¢ skladu chemicznego kapieli. Ponadto szybkos¢
produkcji nanomateriatow jest wzglednie duza i odbywa si¢ w procesie jednostopniowym,
co z przemystowego punktu widzenia jest bardzo wazne. Kolejng zaleta tej metody jest to,
ze umozliwia otrzymywanie zarowno materialdow nanokrystlicznych w postaci platerow,
powtok i proszkow, materialow o bardziej skomplikowanej geometrii, jakimi sa materialy
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nanoporowate. Ta metoda mozna otrzymac np. nanodruty srebra na drodze stalopradowego
osadzania Ag w porowatg matryce Al,O,. Metoda ta jest obecnie najczg$ciej stosowang tech-
nika platerowania materiatdbw w przemysle [5, 6].

3.2. Metody zol — zel

Wsrod metod wytwarzania nanoczastek tlenkow metali przez osadzanie z fazy cieklej
znaczaca role odgrywa metoda zol-zel (sol-gel). Polega ona na przeksztatceniu zolu wodoro-
tlenku danego metalu w Zel przez jego odwodnienie. Metoda ta bazuje na reakcji hydrolizy
alkoholanéw, ktorej produktami sa wodorotlenek i alkohol. Reakcja ta przebiega zgodnie
z rébwnaniem [2, 19]:

M(OR), +nH,0 — M(OH)_+nROH

gdzie:
M — atom metalu o warto$ciowosci n,
R - grupa alkilowa.

Do powstalego w ten sposéb wodorotlenku metalu dodaje si¢ kwas w celu przepro-
wadzenia go w roztwoér koloidalny (zol). Nastgpnie zol podgrzewa si¢, w wyniku czego
przechodzi on w zel. Szybko$¢ tego etapu procesu uzalezniona jest od temperatury. Na-
stepnym etapem jest prazenie zelu, ktore przeprowadza si¢ w temperaturach 430-830°C,
rezultatem tego jest wysuszenie zelu i powstanie proszkow. Zele moga byé formowane,
a nastepnie suszone w celu otrzymania mikroporowatych materiatow takich jak kserozele
czy areozele stanowigce material do budowy membran. Moga by¢ takze rozpraszane na
powierzchni podloza lub naktadane na powierzchni¢ przez zanurzenie, tworzac na nim
warstwy o grubos$ci od 50 do 500 nm. Etap prazenia decyduje o ksztalcie i wielkos$ci ziaren
oraz o zdolnos$ci proszku do spiekania. Materiaty uzyskane metoda zol-zel cechuje duza
jednorodnos¢ i czystos¢ [6, 19].

4. Whnioski

Wykorzystanie nanomateriatéw metalicznych nieustannie wzrasta, co doprowadzito
w ostatnich latach do znaczacego postgpu w zakresie ich wytwarzania. W artykule przed-
stawiono jedynie wybrane, najcz¢sciej stosowane technologie wytwarzania nanometali
metodami bottom-up. Nalezy podkresli¢, ze obecnie najwigkszym problemem w zakresie
wytwarzania nanometali jest zwigkszenie skali produkcji przy jednoczesnym zmniejszeniu
kosztow. Przewiduje sig, ze jesli uda si¢ ten problem skutecznie rozwigzac, to w perspek-
tywie kilu do kilkudziesigciu lat nanometale moga zdominowac rynek materiatow o duzej
wytrzymatosci.
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