2. Podzial metod wytwarzania nanomateriatow

Metody wytwarzania nanomaterialbw mozna podzieli€ na metody bottom-up,
czyli budowanie od podstaw atom po atomie, oraz metody top-down, czyli redukowa-
nie wymiaréw wyjSciowych, zazwyczaj mikrometrycznych, do rozmiaréw nanometrycz-
nych (rys. 6).

materiat
makroskopowy

nanomateriat
metoda
top-down

atom
czasteczki

SaE

Rys. 6. Metody top-down i bottom-up [10]

W metodach bottom-up materialem wyjSciowym moga by¢ atomy, molekuty lub
nanoczastki. Procesy te sa dos¢ skomplikowane, poniewaz warunki wytwarzania musza
zosta¢ dobrane w taki sposob, aby budulec taczyt si¢, tworzac nanomateriat. Procesy
bottom-up mozna przyporzadkowaé do dwdch grup: syntezy chemicznej i proceséw
osadzania oraz wzrostu warstw. Do pierwszej grupy naleza: metoda zol-zel, osadzanie
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elektrochemiczne, stracanie z roztwordw, chemiczna redukcja, metoda mikroemulsyj-
na oraz metoda hydrotermalna. Druga grupa proceséw bottom-up obejmuje procesy
osadzania z fazy gazowej, takie jak: Chemical Vapour Deposition (CVD), Physical Vapour
Deposition (PVD), Pulsed Laser Deposition (PLD), Atomic Layer Deposition (ALD)
oraz Molecular Beam Epitaxy (MBE).

Metody top-down opieraja si¢ na generowaniu nanostruktur w makroskopowym
ciele staltym i dlatego naleza do proceséw tatwiejszych w kontroli. Procesy top-down
obejmuja wigkszoS$¢ proceséw przetwarzania ciat statych, takich jak: mielenie, cigcie,
skrawanie, walcowanie na zimno, skrecanie pod wysokim ciSnieniem, cykliczne wy-
ciskanie Sciskajace oraz wyciskanie hydrostatyczne.



3. Procesy top-down
stosowane do produkcji nanomateriatow

Metody top-down, tak jak juz wspomniano, sa to metody polegajace na zmniejsze-
niu wymiaréw ziaren do wielko$ci nanometrycznych. Naleza do nich procesy mielenia,
wsrdd ktérych mozemy wyrdznic: procesy mechanicznej syntezy, mechanicznego stopo-
wania, reaktywnego mielenia i wysokoenergetycznego rozdrabniania. W grupie procesow
top-down znajduje si¢ takze litografia oraz procesy intensywnego odksztatcenia plastycz-
nego. Najpopularniejszymi metodami sa przeciskanie w kanale katowym (Equal Channel
Angular Pressing — ECAP), walcowanie pakietowe (Acumulative Roll Bonding — ARB)
czy metoda skrecania pod wysokim ci$nieniem (High Pressure Torsion — HPT). Zmiane
wielkoSci ziaren w warstwie wierzchniej materialu mozna uzyska¢ mi.in. w procesach
kulowania i laserowego odksztalcania LSP (Laser Shot Peening).

W niniejszym rozdziale oméwione zostana tylko wybrane metody top-down jako
przyktady otrzymywania nanomaterialow.

3.1. Mechaniczna synteza

Metoda mechanicznej syntezy ma dwa zastosowania: w mechanicznym rozdrab-
nianiu (Mechanical Synthesis — MS) oraz mechanicznym stopowaniu (Mechanical
Alloying — MA). W przypadku mielenia proszkéw w celu zmniejszenia ziarna méwimy
o mechanicznej syntezie MS, dlatego tez w dalszej czesci niniejszego opracowania uzy-
wana bedzie taka wlasnie nazwa. Proces mechanicznej syntezy polega na rozdrobnie-
niu ziaren w mtynach kulowych przez wygenerowanie duzej liczby defektéw. Rozdrob-
nienie zachodzi w wyniku duzych odksztalceni plastycznych. Dodatkowo w procesie
moze dochodzi¢ do dyfuzji, czego skutkiem jest zmiana sktadu chemicznego. Przez
wprowadzenie naprezen do materialu nastepuje jego pekanie (kruszenie) i réwno-
cze$nie odstanianie nowych powierzchni czastek. Na powstajacych powierzchniach sty-
ku zachodza procesy dyfuzyjne, w wyniku ktoérych dochodzi do tworzenia si¢ nowej
struktury. Proces mechanicznej syntezy moze by¢ prowadzony w atmosferze ochronnej
(argon lub hel), ktéra zapobiega utlenieniu odstonietych powierzchni. Zachodzace
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procesy powoduja utrate stabilnoSci struktury materialu wyjSciowego, w wyniku czego
mozemy otrzymac: roztwory state, fazy miedzymetaliczne, mieszaning sktadnikéw czy
tez material amorficzny.

Caly proces przebiega w stanie stalym, a w czasie jego trwania moze zmieni¢ si¢
sktad chemiczny i/lub mikrostruktura mielonego materiatu.

Tym, co wyr6znia proces mechanicznej syntezy od innych proceséw mielenia, jest
nastepowanie po sobie procesOw kruszenia i taczenia rozdrobnionych czastek.

Proces MS mozna podzieli¢ na pig¢ etapow:
1) poczatkowy,
2) laczenia czastek,
3) tworzenia czastek rownoosiowych,
4) przypadkowej orientacji laczenia czastek,
5) koncowy (rys. 7).

mielenie taczenie czastek przypadkowa etap koncowy
orientacja czastek

Rys. 7. Schemat zmian struktury stopu Ti50Fe50 w czasie etapéw MS: a) taczenie czastek;
b) przypadkowa orientacja taczenia czastek; c) koncowy.
Opracowanie wlasne na podstawie [11]

Na pierwszym etapie, zwanym poczatkowym, powstaja czastki zaréwno wigksze,
jak i mniejsze od czastek proszkéw wyjsciowych. W strukturze wiekszych czastek obser-
wuje si¢ budowe warstwowa, przy czym warstwy majg grubos$¢ 1-2 Srednic wyjSciowych
ziaren. Sa to czastki silnie odksztatcone plastycznie. Mniejsze czastki zwykle pozostaja
nienaruszone. Rozktad twardosci czastek w mielonym materiale jest zatem bardzo duzy.

Na etapie faczenia czastek zachodzg gtéwnie procesy tarciowego zgrzewania. Na-
stepuje wzrost liczby duzych ziaren proszku o strukturze warstwowej. Na tym etapie
obserwuje si¢ wzrost twardoSci mielonego materiatu.

Na kolejnym etapie nastepuje dalsze umacnianie si¢ mielonego materiatu. Duze
czastki ulegaja kruszeniu na kulach i na Sciankach mtyna i w wyniku mielenia powsta-
ja czastki rbwnoosiowe.
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Innym popularnym mlynem stosowanym w metodzie MS jest planetarny mlyn ku-
lowy (okreslany jako pulverisette), w ktorym moze by¢ mielonych jednoczesnie kilkaset
gramOw proszku.

Pojemniki mlyna umieszczone sa na obrotowej tarczy nosnej, a specjalny mecha-
nizm napedowy powoduje, ze obracaja si¢ wokot wlasnych osi. Sity odSrodkowe wy-
twarzane przez pojemniki obracajace si¢ wokot wlasnej osi oraz wytwarzane przez ob-
racajacg si¢ tarcze noSng dziataja zar6wno na mielony material, jak i mielniki.
Poniewaz pojemniki i tarcza podtrzymujaca obracaja si¢ w przeciwnych kierunkach,
sily odSrodkowe dziataja naprzemiennie w zgodnych i przeciwnych kierunkach.

Konwencjonalny mtyn kulowy typu attitor (rys. 11) sktada si¢ z obrotowego pozio-
mego bebna z watem i kulami, gtéwnie stalowymi. Majacy poprzeczne ramiona wat
obraca si¢ z predkoScia ponad 100 obr/min, co powoduje przemieszczanie si¢ kul,
a tym samym mielenie materialu. Urzadzenie to zapewnia otrzymywanie wysokiej ja-
koSci proszkéw o niewielkim rozrzucie w wielkoSci czastek.

Miyny obrotowo-wibracyjne (rys. 12) naleza do miynéw wibracyjnych o niskiej
czestotliwosci drgan — ponizej 16 Hz, ktérych komory oprécz ruchu drgajacego wyko-
nuja ruch obrotowy. Zaleta tych mlynéw jest bardzo efektywny proces mielenia, spo-
wodowany wyeliminowaniem w komorze mielenia stref o mniejszej aktywnoSci kul,
ponadto miyn ten charakteryzuje szeroki zakres regulacji parametréw procesu miele-
nia. Nowoczesnym mlynem jest miyn typu emax firmy Retsch. Przeznaczony jest on
gtéwnie do mielenia, z wysoka energia, proszkéw o wielkoSci nanometrycznej. Maksy-
malna predkos$¢é obrotowa miyna tego typu wynosi 2000 obr/min, a innowacyjna kon-
strukcja pojemnika zapewnia bardzo efektywna redukcje rozmiaru czastek dzigki ich
odksztafcaniu, kruszeniu i zgrzewaniu tarciowemu (rys. 13).

,,,,,,,

Rys. 12. Miyn obrotowo-wibracyjny wraz ze schematem ruchu mielnikéw
w pojemniku mlyna [13]
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Rys. 13. Zaleznos¢ wielkoSci czastek mielonego materiatu od rodzaju mlyna.
Opracowanie wlasne na podstawie [13]

Podstawowa rdznica w dzialaniu mtynéw kulowych jest spos6b nadawania energii
kulom. W miynach attitor gtéwnym procesem dzialajacym na materiat w trakcie miele-
nia jest zgrzewanie tarciowe, a material wytworzony w takim urzadzeniu cechuje si¢
kulistym ksztaltem i niskim rozrzutem wielkoSci ziaren. W mlynach wibracyjnych
ruch wykonywany jest w trzech kierunkach opisywanych zmiennymi: predko$cia wi-
bracji, amplituda drgah w poziomie i amplituda drgafh w pionie. Mlyny wibracyjne
cechuja si¢ stosunkowo niska wydajnoscia, ale umozliwiaja wytworzenie silnie rozdrob-
nionego produktu.

W mlynach planetarnych powstata w wyniku rotacji kul sita odSrodkowa nadaje
im predko$¢ liniowa znacznie przekraczajaca te osiagana w mlynach wibracyjnych.
Umozliwia to wysokie rozdrobnienie proszkéw w relatywnie krdtkim czasie. W do-
borze odpowiedniego typu urzadzenia powinny zosta¢ uwzglednione gléwnie: rodzaj
wytwarzanego produktu oraz iloSciowe ,,zapotrzebowanie” na ten produkt.

W procesie MS przy doborze mltyna nalezy uwzgledni¢ materiat, z jakiego jest on
wykonany. NajczeSciej komory mtyndw wykonuje si¢ ze stali narzedziowej. Duza ener-
gia kinetyczna osiagana przez kule oraz wysoka czestotliwo$¢ uderzen w Sciany miyna
prowadzi do Scierania si¢ materiatu wewnetrznego, z ktérego wykonany jest mtyn. Po-
woduje to pojawianie si¢ zanieczyszczen w materiale mielonym. Dlatego bardzo czesto
wnetrze miyna wykonane jest z materiatdw o niskiej ScieralnoSci, takich jak ZrO,
czy Al,O,. Majac na uwadze ,,przechodzenie” materiatu wytozenia do mielonego mate-
riatu, nalezy tak go dobiera¢, aby ewentualne zanieczyszczenia mialy jak najmniejszy
negatywny wplyw na witasciwosci mielonego proszku.
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Metoda ta gléwnie stosowana jest do wytwarzania proszkéw, moze by¢ takze wykorzy-
stana do modyfikacji warstwy wierzchniej magneséw na bazie Nd-Fe-B. W wyniku kontrolo-
wanego procesu HDDR J. Zeng i wspotautorzy [29] uzyskali na glebokosci 50 pm nanome-
tryczng warstwe na spiekanym stopie Nd,, 5cPrs 7Dy, 1sFeq; 37AL) 5571 14Gay 15Cuy 0oBy o3
(rys. 20).

powierzchnia efekt korozji

-

powierzchnia po HDDR

JL P |-
nanokrystaliczna struktura warstwa pasywacyjna tienkow

Rys. 20. Sposéb modyfikacji warstwy wierzchniej w procesie HDDR.

Opracowanie wlasne na podstawie [29]

3.4. Litografia

Kolejnymi metodami top-down wytwarzania nanostruktur sa metody litografii.
Zastosowanie znalazly one giéwnie w procesach wytwarzania uktadéw scalonych na
podlozu krzemowym, elementdéw urzadzen optoelektronicznych, uktadéw do zapisu
danych oraz w przemysSle potprzewodnikowym.

R&zny rodzaj stosowanego promieniowania w procesach litografii wptywa gtéwnie
na odtwarzalno$¢ poszczegélnych elementéw, wydajno$¢ procesu, a takze zdolnos§¢
rozdzielcza. Zdolno$¢ rozdzielcza metod litografii mieSci si¢ w zakresie od kilkuset na-
nometréw w przypadku metod wykorzystujacych promieniowanie UV do kilku nano-
metréw w przypadku zastosowania wiazki elektrondw.

Specyfikacja wybranych technik litografii zostata przedstawiona w tabeli 2.
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Drukowanie projekcyjne (tzw. stepper) wykorzystuje system soczewek optycznych
do skupiania promieniowania UV z lasera ekscymerowego (A = 193 nm lub A = 248 nm)
na fotorezyst. Powoduje to zmniejszenie rozmiaru wzoru od dwoch do dziesigciu razy
w stosunku do tradycyjnej fotolitografii. Mozna wiec wytwarza¢ wzory o wysokiej roz-
dzielczosci i o wielkosci kilkudziesieciu nanometréw (37 nm) [32] przy wysokiej wydaj-
nosci (60-80 ptytek/h) [33]. Wymaga to jednak skomplikowanego systemu soczewek
optycznych i precyzyjnych systeméw kontroli temperatury i potozenia, co wiaze si¢
z bardzo wysokimi kosztami produkcji.

W procesach fotolitografii oprdcz stosowania promieniowania UV mozemy sto-
sowaé promieniowanie rentgenowskie. Ta odmiana litografii nazywana jest rentge-
nolitografia. Polega ona na uzyciu fal o dlugosci od 0,4 nm do 1 nm. Podstawowa
zaleta zastosowania promieni rentgenowskich o dlugosci fali okoto 800 razy krétszej
od fal UV jest uzyskanie wigkszej rozdzielczoSci, a co za tym idzie mniejszego wy-
miaru przygotowywanego uktadu mikroelektronicznego. Zaletami metody sa stosun-
kowo krétki czas naSwietlania oraz mata wrazliwo$¢ na ewentualne pytki pomiedzy
emulsjami maski i plytki. Do wad nalezy zaliczy¢ wytwarzanie masek, co jest skom-
plikowanym i wieloetapowym procesem, oraz dobdr fotorezystu dla wybranego pro-
mieniowania.

Kolejna odmiang litografii z uzyciem maski jest tzw. litografia mickka. W meto-
dzie tej rezyst (warstwa czuta chemicznie) jest deformowany za pomoca przygotowane;j
wezesniej formy — stempla. Stempel moze by¢ dodatkowo pokryty zwiazkiem chemicz-
nym, ktory reaguje z rezystem. W procesie mozna wyr6zni¢ dwa etapy: pierwszy — wy-
tworzenie stempla polimerowego, drugi — wykorzystanie tego stempla do deformacji
czasteczek w §ciSle okre§lonych miejscach na podlozu (rys. 23).

Nanowydrukowanie (nanoimprinting) jest inna odmiana migkkiej litografii i jest
procesem znacznie tafiszym niz fotolitografia. W tej metodzie na powierzchnie stem-
pla nanosi si¢ material, ktory nastgpnie przenosi si¢ na podtoze (rys. 24). Jest to me-
toda nowej generacji wytwarzania nanomateriatéw, ma duzy potencjal, poniewaz po-
zwala na ominigcie probleméw wystepujacych w fotolitografii. Tym samym pozwala
uzyska¢ wysoka wydajnos$¢ i wysoka rozdzielczo$¢ przy stosunkowo niskim koszcie.
Badania wplywu temperatury nanowydrukowania, ci$nienia oraz temperatury relak-
sacji na tworzenie mikroigiel badane byly przez S. Terashime i wspotautoréw [34].
Przyktady mikrostruktur wytwarzanych przez nanowydrukowanie przedstawiono na ry-
sunku 25.

W litografii z uzyciem maski wykorzystuje si¢ maski lub formy do jednoczesnego
przenoszenia wzoréw na duzym obszarze. Procesy te sa wysokowydajne, bowiem moz-
na produkowac do kilkudziesieciu wafli na godzine.
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miekka litografia

trawienie CHF3

czyszczenie acetonem

Rys. 23. Schemat procesu miegkkiej litografii.
Opracowanie wlasne na podstawie [30]
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Rys. 24. Schemat procesu nanowydrukowania.
Opracowanie wlasne na podstawie [30]
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3.5.2. Wyciskanie hydrostatyczne — Hydrostatic Extrusion (HE)

Schemat metody przedstawiono na rysunku 36. W metodzie tej materiat (wsad),
o Srednicy wickszej niz otwOr matrycy, wyciskany jest na zewnatrz z uzyciem ci$nienia
hydrostatycznego. Wsad umieszczony jest w wysokoci§nieniowej komorze wypetnionej
ciecza. Przesuwajacy si¢ ttok wywiera nacisk cieczy na material. CiSnienie hydrostatycz-
ne panujace w komorze powoduje Sciskanie materiatu ze wszystkich stron w wyniku
dziatania cieczy. Po osiagnigciu pewnego ciS$nienia krytycznego materiat jest wyciskany
przez matryce, ktora znajduje si¢ u dotu komory i ksztattuje przekrdj wyciskanego ma-
teriatu. W czasie procesu material nie styka si¢ z komora robocza, gdyz powierzchnia
wyciskanego materialu pokryta jest ciecza i materialem smarujacym, nalozonym na
wsad przed procesem. W takim przypadku sily tarcia sa ograniczone. Umozliwia to tak-
ze stosowanie duzych szybkosSci odksztatcenia rzedu 10% s1. W czasie wyciskania przy
duzych predkosciach moze dochodzi¢ do nagrzewania wyciskanego materialu w wyni-
ku przemiany pracy odksztalcenia w cieplo. Efekt cieplny jest niekorzystnym zjawi-
skiem, gdyz wplywa na rozrost ziaren oraz procesy zdrowienia i rekrystalizacji. Grzanie
materialu mozna ograniczy¢ przez stosowanie chtodzenia.

F,HE

Rys. 36. Schemat metody wyciskania hydrostatycznego [40]

Zaleta tej metody jest mozliwoS¢ uzyskiwania gotowych produktéw o wzglednie
duzych wymiarach — np. pretéw, drutéw lub rurek o réznych przekrojach poprzecznych
i dtugosci od kilkudziesieciu centymetréw do kilku metréw. Przyktadem produktu wy-
twarzanego metoda HE sa prety ze stopu Ti (rys. 37) [41].

Badania poréwnawcze metody HE z innymi procesami SPD prowadzita M. Le-
wandowska [6]. W badaniach tych wykazano, ze metoda wyciskania hydrostatycznego
jest jedna z efektywniejszych metod rozdrobnienia ziarna w materiatach metalicznych,
przy znacznie mniejszych wartoSciach odksztalcenia rzeczywistego. W metodach takich
jak ECAP, ARB i CEC S§rednie Srednice ziaren w stopie Al1050 mieScily si¢ w zakresie
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300-1500 nm, a udziat granic szerokokatowych wynosit okoto 60-70%. W przypadku

wyciskania hydrostatycznego uzyskano natomiast ziarna o Srednicy okoto 600 nm
i udziale granic szerokokatowych 60% (rys. 38 oraz rys. 39).

Rys. 37. Wsad ® = 50 mm przygotowany do wyciskania (a), pret ® = 7 mm po wyciskaniu (b),
mikrostruktura Ti w stanie wyjsciowym LM (c), nanostruktura preta po TEM (d) [41]
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Rys. 38. Srednia wielko$¢ ziarna w stopie aluminium 1050 poddanym
duzemu odksztalceniu plastycznemu réznymi metodami [6]
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3.5.4. Cykliczne walcowanie materialu wielowarstwowego —
Accumulative Roll Bonding (ARB)

Metoda ta zostala opracowana i opatentowana w latach dziewiecdziesiatych przez
naukowcdw z Japonii i polega na wielokrotnym walcowaniu blach. Jako jeden z pierw-
szych zastosowal ja Y. Saito [44] do zmniejszenia ziarna w stopach Al 1100 oraz
Al-Mg 5083. W procesie tym blacha jest przecinana, powierzchnie arkuszy sa oczysz-
czane i odtluszczane, a nastgpnie sktadane w pakiet i walcowane 50-procentowym
zgniotem. Proces cigcia, czyszczenia, sktadania i walcowania powtarzany jest wielo-
krotnie. Etapy procesu przedstawiono na rysunku 43. Uzyskane w czasie walcowania
duze odksztafcenia prowadza do zespolenia blach i zmniejszenia wielkoSci ziaren. Pod-
stawowymi parametrami tego procesu sa temperatura i czas wstepnego nagrzewania,
predkoS¢ obrotowa i geometria walcow oraz wielko$¢ wsadu. W zaleznoSci od rodzaju
materialu odksztalcanego metoda ARB niekiedy wskazane jest prowadzenie procesu
w podwyzszonych temperaturach, jednak ponizej temperatury rekrystalizacji. Wstepne
nagrzewanie pakietu oraz odpowiedni proces przygotowania arkuszy sa konieczne do
uzyskania wlasciwego zespolenia blach w wyniku potaczenia adhezyjnego i dyfuzyjne-
go. Stosowanie 50-procentowego zgniotu pozwala na osiagniecie bardzo duzego stop-
nia odksztalcenia i teoretycznie proces mozna prowadzi¢ w nieskoficzono$¢. Zgniot
catkowity po n cyklach wynosi bowiem:

z, = 1—2%-100% (6)

Natomiast odksztalcenie rzeczywiste w procesiec ARB zalezy nie tylko od liczby
operacji walcowania, ale takze od stosunku przekroju przed walcowaniem i po walco-
waniu i obliczane jest wedlug wzoru:

2 t
e=n—In|-< (7)
V3 e
gdzie:
n — liczba operacji walcowania,
t, — grubos¢ poczatkowa,
t - grubos¢ koficowa.

Zaletami zastosowania metody sa mozliwoS$¢ otrzymywania nanomateriatléw o du-
zej objetosci, uniwersalno$¢ procesu, a takze mozliwos¢ adaptacji procesu ARB do ist-
niejacych linii walcowniczych. Wadami sa pojawiajace si¢ pekniecia na krawedzi mate-
riatu, a takze niejednorodny rozktad wielkoSci ziaren na przekroju.
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Rys. 43. Schemat procesu ARB.

Opracowanie wlasne na podstawie [45]

W procesie tym mozna otrzymywac blachy ze stopéw aluminium o ziarnie nano-

metrycznym. Przykladem moga by¢ wyniki prac M. Alvanda i wspotautoréw [46], kto-

rzy po siedmiu cyklach walcowania otrzymali w stopie AA2024 ziarno wielkoSci 120 nm

z wsadu o ziarnie 35 pm (rys. 44).

LAGBs 2°<6<15
HAGBs 15° <8

Rys. 44. Mapa granic ziaren stopu AA2024 po procesie ARB:
a) trzy cykle; b) pie¢ cykli; c) siedem cykli [46]
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Przyktad nanoproszkéw wytworzonych metoda zol-zel przedstawiono na rysun-
ku 56 [62].

Rys. 56. Wplyw pH zolu na wielko$¢ ziaren proszkéw RuO, wytworzonych metoda zol-zel:
a) pH = 0,4; b) pH = 1,5; ¢) pH = 2; d) pH = 3 [62]

P. Nowakowski i wspotautorzy [63] prowadzili takze badania wplywu parametréw
wytwarzania metoda zol-zel na wtasnoSci katalityczne cienkich warstw RuO,. Wykazali
oni, ze dla zolu o pH réwnym 1,5 cienkie warstwy mialy najmniejsze ziarno D = 8 nm,
ale najwigksza porowato$¢ zaobserwowano w cienkich warstwach otrzymanych z zolu
o pH réwnym 4 (rys. 57). Te cienkie warstwy wykazywaly takze najlepsze wtasnosci ka-
talityczne i prawie 100-procentowe utleniania gazu CH, w temperaturze 450°C.
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Rys. 57. Wplyw pH zolu na strukture cienkich warstw RuO, wytworzonych metoda zol-zel:
a) pH = 1,4;b) pH = 2; ¢) pH = 3; d) pH = 4 [63]

Na obecnym etapie metoda ta ma wiele zaréwno zalet, jak i wad. Do zalet nalezy
zaliczy¢: niski koszt, niska temperature suszenia i wypalania, mozliwo$¢ ksztattowania
materialdw w zlozone geometrie w stanie zelowym oraz mozliwo$¢ wytwarzania produktow
o wysokiej czystosci. Jako ograniczenia nalezy wymienié: dhugi czas procesu, trudne kon-
trolowanie porowatosci, a takze mozliwoS¢ powstawania peknie¢ w cienkich warstwach.

4.2. Chemiczne metody otrzymywania nanoczastek

Ze wzgledu na duze zainteresowanie nanoczastkami metalicznymi, gléwnie nano-
srebrem, prowadzi si¢ liczne badania majace na celu optymalizacj¢ metod ich otrzymy-
wania. Najbardziej rozpowszechnione sa metody chemiczne, metody fizykochemiczne,
np. wykorzystujace promieniowanie ultrafioletowe lub ultradZwieki, oraz metody bio-
logiczne, wykorzystujace np. mikroorganizmy.
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4.3. Metoda osadzania warstw atomowych —
Atomic Layer Deposition (ALD)

Metoda ALD (Afomic Layer Deposition) jest metoda osadzania chemicznego cien-
kich monomolekularnych warstw. Cienkie warstwy powstaja bezposSrednio na podlozu.
Wyeliminowano w tej metodzie reakcje chemiczne w fazie gazowej, wystepujace w pro-
cesach CVD (Chemical Vapour Deposition). To, co wyrdznia metode ALD sposréd in-
nych metod chemicznych, to sekwencyjno$¢ procesu oraz samoograniczenie tempa
wzrostu warstw. Sekwencyjno$¢ polega na cyklicznym wprowadzaniu prekursora.

Pojedyncza warstwa powstaje w wyniku nastepujacych procesow:

— wprowadzenie pojedynczej dawki pierwszego reagenta,

— czyszczenie komory, usuni¢cie nadmiaru czastek niezaadsorbowanych za pomoca
gazu obojetnego lub reakcyjnego,

— wprowadzenie dawki drugiego reagenta,

— usuniecie produktéw ubocznych oraz niezaadsorbowanych czastek reagenta za
pomoca gazu obojetnego lub reakcyjnego (rys. 65).

W celu otrzymania okreslonej grubo$ci powlok proces ten powtarza si¢ wielokrotnie.

pierwsza pofowa cyklu

czyszczenie

druga potowa cyklu

czyszczenie

) 'S produkty ¥ & produkty N3
é prekursory reakcji o ¢ Q @ wspotreagenty reakcji @ @
nasycenie nasycenie nasycenie nasycenie
ponizej ponizej
nasycenia nasycenia
ekspozycja —» czas —» ekspozycja —» czas —>»

Rys. 65. Schemat metody ALD.

Opracowanie wlasne na podstawie [70]

Samoograniczenie zwiazane jest z efektem nasycenia. W trakcie procesu czastecz-
ki prekursora reaguja z powierzchnia, a proces konczy si¢, kiedy wiazania na po-
wierzchni zostang zapetnione. W wyniku procesu powstaje jedna monowarstwa.

Odmiany metody ALD:

— termiczne (Thermal ALD),

— tradycyjna,

— plazmowe (Plasma Enhanced ALD — PEALD) — pozwalajace na szerszy wybor
prekursoréw, umozliwiajace przeprowadzenie procesOw w niZszej temperaturze,
przyspieszenie czyszczenia po kazdym cyklu poprzez usuniecie wody oraz zwiek-
szajace gestos¢ wytworzonych powtok.
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Na podstawie modelu strefowego Thorntona mozna wnioskowac o strukturze po-
wioki otrzymywanej w metodach PVD [82].

4.5.1. Rozpylanie z uzyciem wigzki elektronéw —
Electron Beam Physical Vapour Deposition (EB-PVD)

W metodzie EB-PVD (Electron Beam Physical Vapour Deposition) materiat stano-
wigcy anode odparowywany jest wigzka elektronowa. Wiazka ta emitowana jest przez
dziata elektronowe wykorzystujace emisje polowa lub termoemisje. Powstata wiazka
elektronéw oddzialuje na atomy struktury krystalograficznej bombardowanego mate-
riatu w warunkach wysokiej prézni. Zjawiska bedace wynikiem oddzialywania wiazki
elektronéw z powierzchnia tarczy mozemy podzieli¢ na rozpraszanie sprezyste i nie-
sprezyste. Rozpraszanie sprezyste nie powoduje zmiany energii elektronéw wiazki.
Rozpraszanie niesprezyste charakteryzuje si¢ czeSciowa lub catkowita utrata energii
wiazki w wyniku zderzen jej elektronéw z elektronami w ciele staltym. Inicjowane sa
wtedy zjawiska fizyczne, takie jak: emisja elektronéw wtérnych, emisja fotonéw, emisja
elektrondw Augera oraz charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie. Intensyw-
no$¢ i charakter poszczegdlnych zjawisk zalezy od parametréw wiazki, kata jej padania,
wlasciwosci tarczy, takich jak gestos$¢, ciepto wlasciwe czy przewodnosé cieplna.

Elektrony materialu tarczy w wyniku oddziatywania z elektronami wiazki rozpraszaja
zaabsorbowana energi¢ i przekazuja ja w postaci energii cieplnej do sieci krystalogra-
ficznej, co powoduje wzrost temperatury tarczy znacznie powyzej temperatury topnienia
lub sublimacji. W efekcie nastepuje przejScie atoméw do fazy gazowej i przemieszczanie
sie¢ w kierunku podtoza, na ktérym nastepnie osadzaja si¢, tworzac powloke (rys. 74).

strumien

odparowywanego
materiatu

wigzka elektronéw

strefa wnikania
wiazki elektronow
(strefa 1)
?o

strefa ciekle
materiatu (strefa 3)

strefa przegrzania
(strefa 2)

/

7
strefa buforowa ty{;iel
(strefa 4)

Rys. 74. Schemat rozkladu temperatur w obszarze padania wiazki elektronowe;j [83]
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Najwyzsza temperatura panuje w miejscu bezpoSredniego wnikania wiazki elek-
tronéw w material w strefie 1 (rys. 74). Parowanie materialu nastepuje w strefie 1,
a takze w strefie 2 — tzw. strefie przegrzanego materiatu. Schemat urzadzenia do pro-
cesu EB-PVD przedstawiono na rysunku 75.

strefy
parowania

dziato
elektronowe

wiazka
elektronow

odparowywany
materiat

TTT

tygiel 1 tygiel 3

tygiel 2

Rys. 75. Schemat urzadzenia EB-PVD wyposazony w trzy tygle
i cztery dziala elektronowe [83]

Zastosowanie tej metody do wytwarzania nanopowlok pozwala na wykorzystanie
szerokiej gamy materiatow, w tym dielektrykdw i ferromagnetykéw, ktorych odparowa-
nie innymi metodami jest utrudnione. Przy doborze parametréw procesu wazna role
odgrywa odpowiedni dobdr materiatu i konstrukeji tygla [83]. Konstrukcja i materiat
tygla dobierane sa w zaleznoSci od rodzaju odparowywanego materiatu: materialy
o duzym wspotczynniku przewodnoSci cieplnej, materialy o malym wspdtczynniku
przewodnosci cieplnej, materialy trudnotopliwe i materialy sublimujace.

Wplyw temperatury podioza na struktur¢ i wlasnosci powlok Gd,Zr,O, badali
m.in. S.A. Jesuraj i wspolautorzy [84]. Pomiary nanotwardoSci wykazaly wyzsza twar-
dos¢ (7,7 GPa) i wzrost modutu Younga oraz lepsza zdolno§¢ do akomodacji energii
odksztatcenia dla powloki przygotowanej w wyzszej temperaturze osadzania. Przyktad
struktury otrzymanej w 973 K przedstawiono na rysunku 76.

M. Richert i wspotautorzy [85] wytworzyli metoda EB-PVD nanokompozytowe
powtoki WC-Co o podwyzszonej odporno$¢ korozyjnej i erozyjne;.
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Lasery ekscymerowe charakteryzuja si¢ nanosekundowymi impulsami w zakre-
sie nadfioletu. Gtéwnie stosowane sa lasery KrF o dlugosci fali A = 248 nm. Do zalet
tej grupy laseréw nalezy zaliczy¢ mata gestoS¢ energii na powierzchni tarczy rzedu
1-3 J/em? i sprawnos$¢ rzedu 0,3%. Lasery Nd:YAG moga pracowa¢ w dwoch trybach:
pojedynczym lub ciagtym. Czas trwania impulsu w przypadku gdy laser pracuje w try-
bie pojedynczym (z Q-switchem), wynosi kilka nanosekund, natomiast w trybie pracy
ciagltej 150 ns. W procesie PLD mozna stosowaé lasery Nd-YAG o réznej ditugosci
fali: od 1064 nm (I harmoniczna) do 266 nm (IV harmoniczna). Sprawno$¢ wynosi
wtedy 2% dla A = 1064 oraz 0,1% dla A = 266 nm. Stosowanie dtugosci fali 1064 nm
wiaze si¢ z obnizeniem energii fotonéw w promieniowaniu laserowym, a tym samym
z powstawaniem par w wyniku topienia tarczy i odparowania ciektego materialu. Na-
tomiast przy stosowaniu krotkich dhugosci fali (A = 266, 248 nm) energia fotonow
jest bardzo wysoka, co powoduje rozrywanie wiazan migedzyatomowych w materiale
tarczy i ablacje.

Ogodlnie proces PLD mozna podzieli¢ na cztery gtéwne etapy:

1) interakcja fotonéw wiazki laserowej o wysokiej gestosci energii (fluencji) z tarcza,

2) dynamiczna ablacja materialu tarczy i generowanie wysokoenergetycznej strugi
(elektrony, atomy, jony, klastry, czasteczki i krople),

3) transport masy od tarczy do podloza w formie chmury plazmy,

4) zarodkowanie i wzrost powloki na podtozu.

Pierwsze dwa etapy dotycza reakcji wiazki lasera z tarcza, ktérych oddzialywanie
mozna podzieli¢ na fazy (rys. 84):

— wiazka lasera czeSciowo ulega odbiciu, a zaabsorbowana, pozostata czeS¢ energii
zostaje wykorzystana do wzbudzenia elektronéw i zamienia si¢ na energie cieplna;
energia cieplna dyfunduje w glab tarczy na glebokos¢ 50-500 nm, powodujac jej
nagrzewanie, topienie i eksplozyjne odparowanie;

— nastepuje ablacja warstwy wierzchniej tarczy w wyniku: oddzialywania foto-
termicznego (pyrolitycznego — pochtanianie wielofotonowe) lub fotochemicznego
(pochtanianie jednofotonowe), charakterystycznego dla kwantéw o wysokiej ener-
gii (Swiatto nadfioletowe);

— w obloku ,,plazmowym” rozprzestrzeniajacym si¢ w kierunku padajacej wiazki la-
serowej zawarte sa fragmenty molekut, czasteczki, elektrony/jony, a takze produk-
ty reakeji;

— padajacy w dalszym ciagu impuls laserowy ulega czeSciowemu pochionigciu i roz-
proszeniu na powstalym obloku plazmowym;

— emisja obtoku plazmowego generuje falg uderzeniowa (dzwigkowa) wewnatrz tar-
czy oraz fale uderzeniowa (dZzwigkowa) w otaczajacym probke gazie [93].
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Rys. 84. Schemat oddzialywania wiazki lasera z powierzchnia tarczy [93]

Ze wzgledu na absorpcje promieniowania laserowego przez plazme nastepuje
dalsze nagrzewanie si¢ plazmy, a tarcza ulega schtodzeniu spowodowanemu efektem
ekranowania jej powierzchni przez plazme oraz dlugim czasem pomiedzy impulsami
(rys. 85) obliczanym z zaleznoSci:

T, =201,
(16)
tP
a= |—
Ipp
gdzie:
T, - temperatura tarczy po n impulsach lasera,
T, — maksymalna temperatura tarczy w wyniku dziatania pojedynczego impulsu,
t, — czas trwania pojedynczego impulsu,
t, — czas powtérzenia (intervals time).

To, czy tarcza bedzie goraca, czy tez zimna, zalezy tez od rodzaju materiatu tarczy.
Po jednym impulsie szybciej ulegaja schtodzeniu materialy o wyzszej przewodnoSci
cieplnej, a wolniej materialy o niskim wspoétczynniku przewodzenia ciepta.
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4.6. Nanoelektroosadzanie

Podstawy procesu nanoelektroosadzania sa takie same jak w przypadku elektro-
osadzania.

Procesy elektrochemiczne zachodza na granicy faz elektroda/elektrolit i sa wymu-
szone przeplywem statego pradu elektrycznego przez roztwory elektrolitu (wodne badz
niewodne) lub przez elektrolit w stanie stopionym. W czasie procesu energia elektrycz-
na zamieniana jest na chemiczna, czyli praca elektryczna wykonywana pod wplywem
dziatania przytozonego zewngtrznego pola elektrycznego umozliwia przeprowadzenie
przemian chemicznych.

Skutkiem przeptywu pradu sa:

— ruchy jondw,

— reakcje chemiczne na elektrodach,

— powstanie rdznicy stezef pomiedzy obszarami przyelektrodowymi i wnetrzem
elektrolitu.

Proces zachodzi w urzadzeniu zwanym elektrolizerem. Schemat urzadzenia (elek-
trolizera) przedstawiono na rysunku 97.

kierunek zrodto pradu statego
pradu —al +
4'
4—
przeptyw R prad /
elektronow /.\
® \\-// -
_ napiecie U _
katoda anoda

: aniony
kationy :
elektrolit
\S )

Rys. 97. Schemat elektrolizera [110]

Elektrolizer sktada si¢ z dwoch elektrod (katody i anody), potaczonych ze zZrédlem
pradu statego, zanurzonych w elektrolicie oraz z wanny (zbiornika). W procesie tym
przylozone pole elektryczne powoduje powstanie sily dziatajacej na tadunki dodatnie
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i ujemne, ktére zaczynaja migrowa¢ do odpowiednich elektrod. Na katodzie odbywa
sie reakcja redukeji, a na anodzie utleniania. Przyktadowo:

M** + ze~ — M reakcja redukeji na katodzie (17)

2M* - 2z¢” - M, T reakcja wydzielania gazu na nierozpuszczalnej anodzie (18)

Caly proces mozna podzieli¢ na trzy gtéwne etapy:

1) transport hydratowanych (lub skompleksowanych) jonéw z glebi roztworu przez
warstwe elektrochemiczng do powierzchni katody, tj. do miejsca w sztywnej war-
stwie Helmbholtza, gdzie moze zaj$¢ proces przeniesienia fadunku zwiazany z elek-
troredukcja jonu;

2) elektrochemiczna reakcja przejScia, w ktorej jon traci otoczke hydratacyjna oraz
zmienia swoj tadunek elektryczny wskutek przejScia elektronu przez granice faz;

3) elektrokrystalizacja, czyli tworzenie nowej fazy wskutek dyfuzji adatoméw lub ad-
jonéw po powierzchni katody do miejsc tworzenia i wzrostu zarodkéw krystalizacji
z utworzeniem odpowiedniej struktury elektroosadzanego materiatu (rys. 98).

-

warstwa dyfuzyjna

WPH ZPH X

Rys. 98. Schemat procesu elektroosadzania: WPH — wewnetrzna ptaszczyzna Helmbholtza,
ZPH - zewnetrzna plaszczyzna Helmholtza [110]

W przypadku osadzania powtok nanokompozytowych lub stopowych na strukture

powtok wptywaja dodatkowe czynniki, takie jak typ wspotosadzania oraz rdzna kinety-
ka osadzania poszczegdlnych sktadnikéw powtoki.
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Na ksztalt i rozmiar nanostruktur wytwarzanych w procesach elektroosadzania
gtéwny wplyw maja kinetyka wzrostu zwiazana z energia powierzchniowa oraz rodzaj
podtoza.

Na kinetyke wzrostu mozna wplywaé przez:

— dodanie Srodkéw powierzchniowo czynnych lub modyfikatoréw promujacych
wzrost zarodkow,

— zmiane¢ potencjatu osadzania,

— kontrole stezenia prekursora,

— sterowanie temperatura.

Dodatki powierzchniowo czynne w zaleznoSci od ich stgzenia i charakteru sa ab-
sorbowane na okreSlonych powierzchniach, przez co wplywaja na predko$¢ wzrostu
i liczbe zarodkéw, czyli wplywaja na zmniejszenie ziarna.

Cykliczne zmiany potencjatu katody lub zasilanie impulsowe stosowane przy elek-
trolizie wielosktadnikowego roztworu elektrolitu umozliwiaja tworzenie materiatow
wielowarstwowych w jednym procesie technologicznym. Wielko$¢ potencjatu danego
impulsu decyduje o tym, jaki metal bedzie si¢ osadzal na elektrodzie, a ilo§¢ tadunku
przeplywajacego podczas impulsu okresla grubos¢ cienkiej warstwy. Otrzymane cien-
kie warstwy moga mie¢ grubos¢ od kilku do kilkuset nanometréw.

Wzrost stezenia prekursora w obrebie elektrody powoduje np. zmniejszenie szyb-
koSci powstawania zarodkow krystalizacji i sprzyja tworzeniu gruboziarnistych struktur.

W wyzszej temperaturze obserwuje si¢ wzrost dyfuzji atomow i szybsze przytacza-
nie si¢ ich do istniejacych zarodkéw, co powoduje rozrost ziaren. Dodatkowo wyzsza
temperatura wplywa na zmniejszenie efektywnosci Srodkéw powierzchniowo czynnych,
ktore sprzyjaja powstawaniu duzej liczby zarodkéw. W efekcie prowadzi to do rozrostu
ziarna w powloce. Duzy wplyw na struktur¢ nanomaterialéw, poza wymienionymi
czynnikami, ma takze struktura podloza. Na pierwszym etapie decydujacy wplyw
ma podtoze, jego struktura, wielkoS¢ ziarna oraz tekstura. Nastepnie w miar¢ wzrasta-
nia grubosci powlok, nanodrutéw czy nanoczastek zaczynaja dominowaé parametry
procesu elektroosadzania. Otrzymanie powlok o strukturze nanometrycznej wymaga,
aby na powierzchni powstato maksymalnie duzo zarodkdéw, a proces ich wzrostu zo-
stat ograniczony.

Technika elektroosadzania nalezy do tanich metod wytwarzania nanomateriatow,
ktora otrzymywane sa nanomaterialy z metali i ich stopéw, materialy ceramiczne w po-
staci powtok, kompozyty wielowarstwowe, ceramiczne kompozyty umacniane nano-
czastkami metalicznymi lub w postaci nanodrutéw, nanorurek czy nanokropek itp.
[112, 113]. Rodzaje nanostruktur wytwarzanych metoda elektroosadzania schematycz-
nie przedstawit C.T.J. Low [114] (rys. 101).
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Rys. 101. Rodzaje nanostruktur wytwarzanych metoda elektroosadzania.
Opracowanie wlasne na podstawie [114]

Nanomaterialy osadzane ta technika moga mie¢ sktad chemiczny i fazowy niemoz-
liwy do uzyskania z zastosowaniem konwencjonalnych metod termicznych. Wytwarza-
ne sa one w niskich temperaturach (ponizej 100°C), co zwigksza liczbe potencjalnych
podtozy, na ktérych moga by¢ osadzane, i ogranicza wzajemna dyfuzje sktadnikéw
w powlokach wielowarstwowych.

Jak wspomniano, technika elektroosadzania mozna wytworzy¢ cienkie warstwy,
nanorurki lub nanodruty. Cienkie warstwy wytwarza si¢ na podiozach uporzadko-
wanych, nanorurki i nanodruty wytwarza si¢ z uzZyciem nanoporowatych membran
(masek) lub podtozy, na ktérych wytworzono defekty bedace centrami zarodkowania,
czyli z uzyciem maski (szablonéw) lub bez jej uzycia.

Przyktadem nanostruktur wytwarzanych bez uzycia szablonu sa nanoczastki Au,
Cu, Pt oraz Pd. Aby wytworzy¢ nanoczastki o okre§lonym ksztalcie, w procesie elektro-
osadzania zastosowano zmiany potencjatu elektrod. Badania takie prowadzit m.in. N. Tian
i wspolautorzy [115], ktéry w wyniku zmian potencjatu elektrod z ujemnego na dodatni
wytworzyl nanoczastki NCs Pd (NCs — nanocarbon supports) (rys. 102). Podobnie moz-
na wytworzy¢ nanoczastki Fe, Au, Pt oraz Cu [116].

Bez uzycia szablonéw mozliwe jest takze tworzenie nanodrutéw. Proces ten moze
by¢ realizowany z tzw. warstwa zasiewajaca lub bez niej. W poczatkowym stadium
wzrostu na powierzchni katody tworza si¢ centra wzrostu. Nastepnie rozpoczyna si¢ ich
wzrost, poniewaz zgodnie z migracja potencjalna sita napedowa na froncie wzrostu za-
rodkOw jest wyzsza niz z ich boku, rozgalezienia sa pomijane i tworza si¢ struktury
podobne do drutu (rys. 103).
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Istnieja trzy metody wytwarzania oraz domieszkowania poiprzewodnikéw, ktore
wchodza w zakres wzrostu epitaksjalnego.
1) epitaksja z fazy gazowej: VPE (Vapour Phase Epitaxy), MBE (Molecular Beam
Epitaxy),
2) epitaksja z fazy cieklej: LPE (Liquid Phase Epitaxy),
3) epitaksja z fazy statej: SPE (Solid Phase Epitaxy).

Podstawa kazdej z tych metod jest podloze monokrystaliczne, na ktérym wzrasta
cienka warstwa.

4.7.1. Epitaksjalny wzrost cienkich warstw z wigzek molekularnych —
Molecular Beam Epitaxy (MBE)

Epitaksja z wiazek molekularnych MBE nalezy do technik osadzania cienkich
warstw z fazy gazowej. Umozliwia ona osadzanie bardzo cienkich warstw, rzedu kilku
nanometréw, o SciSle okreSlonych sktadzie chemicznym i strukturze. Mozliwe jest to
dzigki doprowadzaniu do podtoza sktadnikéw warstwy oddzielnymi wigzkami moleku-
larnymi. Cato$¢ procesu odbywa si¢ w komorze z zastosowaniem ultrawysokiej prozni
o ci$nieniu rzedu 10~ Pa. Typowe stanowisko MBE wyposazone jest w efuzyjne komor-
ki Knudsena ze Zrodtami pierwiastkow i zwiazkéw z indywidualnymi mechanicznymi
przestonami oraz w uktad RHEED. Schemat urzadzenia przedstawiono na rysunku 105.

komora UHV

grzejnik podtoza
z obrotowym
uchwytem

RHEED

otwarta
przystona

zamknieta
przystona

komorki efuzyjne

Rys. 105. Schemat urzadzenia do osadzania cienkich warstw metoda MBE.
Opracowanie wlasne na podstawie [120]
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4.7.3. Epitaksjalny wzrost cienkich warstw z fazy cieklej —
Liquid Phase Epitaxy (LPE)

Jest to proces krystalizacji na podtozu monokrystalicznym z nasyconego roztworu.
Przebieg procesu pokazano na rysunku 107. Punkt 1, lezacy na krzywej likwidus, opisu-
je stan rownowagowy w temperaturze T,. Po obnizeniu temperatury do T, o AT stan
réownowagi uktadu znajduje si¢ w nieréwnowagowym punkcie 3. Po spowodowaniu za-
burzenia w uktadzie (np. zarodkowanie czy mieszanie) uktad podazy do stanu réwno-
wagi. Aby nastapito przesunigcie do stanu réwnowagi (punkt 2), gdzie uktad ma mniej-
sza energi¢ wewnetrzna, musi doj$¢ do wykrystalizowania nadmiarowego zwiazku.
Roztwdr, ktory znajduje sie w punkcie 3, nazywa sie roztworem przechtodzonym lub
przesyconym, wartoS¢ AT przechlodzeniem roztworu, a AX przesyceniem roztworu.

@ roztwér GaAs

T=T.
) ! T ciecz (Ga+As)
podtoze GaAs
— Top (GaAs)  GaAs
I 1 =
|
: T, |7 \
. 2
T.TN\T, T, | ,__”3 Y ciecz+GaAs },

@ ciecz+GaAs

powioka GaAs

0x, X4 0,5 1

Rys. 107. Przebieg procesu LPE.

Objasnienia w tekscie

Na rozpoczecie procesu wzrostu cienkiej warstwy na podlozu wplywaja takie czyn-
niki, jak: tarasy, odchylenia od orientacji krystalicznej, dyslokacje czy defekty punktowe.

Ze wzgledu na sposob kontaktowania si¢ roztworu z podtozem mozna wyrdznié
nastepujace technologie LPE:

— zanurzanie,
— przesuwanie,
— obrét (rys. 108).

Funkcje roztworu metalicznego petnia takie pierwiastki, jak cyna, ind, gal, miedzZ
czy oléw. Dodatkowo mozna stosowaé stopy tych metali lub dodatki innych metali,
np. aluminium czy bizmut.
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Drugi rodzaj zagrozenia to wplyw nanotechnologii i nanomaterialéw na zdrowie
cztowieka. Wiaze si¢ on z emisja nanomaterialéw do atmosfery, gleby i akwenéw. Po-
wstaja naturalne pytania o toksyczno$¢ i degradacje Srodowiska. Rozwazania eksper-
téw zajmujacych si¢ nanoproblematyka ciagle maja charakter raczej spekulatywny niz
realistyczny, poniewaz brak jest dostatecznych danych pozwalajacych na okre§lenie ilo-
Sciowo istniejacego zagrozenia. Ponizej przedstawiono wybrane zagadnienia zwigzane
z nanoproblematyka.

Narazenie na oddzialywanie wytworzonych nanomaterialéw moze wystapi¢ na
kazdym etapie ich istnienia, w tym podczas: produkcji nanomaterialéw lub produk-
téw je zawierajacych, okresu uzytkowania produktéw z nanomateriatami lub kofco-
wego recyklingu, przetwarzania i usuwania produktéw zawierajacych nanomaterialy.
Do uwalniania nanomateriatéw moze dochodzi¢ takze w sposob niezamierzony przy
takich procesach, jak: procesy spawania, wytapiania metali, lutowania, zgrzewania,
wulkanizacji, cigcia strumieniem plazmy, szlifowania, ciecia, polerowania, gotowania
(grillowania) czy pracy przy biurowych urzadzeniach laserowych — kopiarkach, faksach,
drukarkach.

Waznym elementem majacym wplyw na bezpieczenstwo pracy jest wigc informa-
cja, czy w procesie produkcji w zastosowanych materiatach wystepuja nanomateriaty,
ktére moga by¢ uwalniane. Dotyczy to réwniez produktéw ubocznych procesu techno-
logicznego, bowiem nastgpstwem uwolnienia nanoczasteczek do otoczenia bedzie ry-
zyko wchtaniania ich przez organizm cztowieka.

Nanomaterialy ze wzgledu na swoja wielko§¢ moga przedostawac si¢ do organi-
zmu czlowieka przez uktad oddechowy, uktad pokarmowy i skére (rys. 114). Im mniej-
sze nanomaterialy, tym mozliwo$¢ ich przenikania jest wyzsza, a przenoszenie przez
uktad krwiono$ny ulatwione.

Najtatwiej nanoczasteczki przedostaja si¢ do organizmu czlowieka przez drogi od-
dechowe. Nanomaterialy moga migrowac w kierunku ptuc lub przez butawke wechowa
do moézgu. Mozemy wyr6zni¢ gléwne odcinki: gardtowo-nosowy, posredni tchawiczo-
-oskrzelowy oraz najglebszy pecherzykéw plucnych. Wdychanie przez nos powoduje
zatrzymywanie nanoczastek. Efektywnie wychwytywane sa nanoczastki o wielkosci po-
nizej 5 nm. Do pluc docieraja gtéwnie czastki o wielkoSci 10-50 nm. W ptucach odkta-
da si¢ 30-70% wdychanych nanoczastek. Oczyszczanie pluc uzaleznione jest od roz-
miaru, trwalodci i wielkoSci powierzchni wchtonietych czastek. Do gléwnych choréb,
ktére moga wywotywa¢ wdychane nanomaterialy, mozna zaliczyC: stres oksydacyjny,
choroby neurologiczne, chorobe Alzheimera, chorobe Parkinsona, astme, rozedme
ptuc i zapalenie oskrzeli. Natomiast w wyniku przenikania nanomateriatéw do krwi
ro$nie ryzyko: miazdzycy, zakrzepicy i wysokiego ciSnienia (rys. 114), takze choréb
serca (arytmia), choréb nerek oraz choréb watroby o nieznanej etiologii.
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Rys. 114. Potencjalne negatywne efekty oddziatywania nanomateriatéw na zdrowie czlowieka.
Opracowanie wlasne na podstawie [129]

Nanomaterialy bardzo tatwo moga si¢ przedosta¢ przez skére. W niektdrych
przypadkach jest to powszechna droga narazenia, poniewaz sa one sktadnikami kosme-
tykéw przeznaczonych do stosowania na skore, takich jak dezodoranty czy kremy. Na-
nomaterialy przedostajace si¢ przez skore moga wywotywaé choroby autoimmunolo-
giczne, takie jak egzemy, dermatozy i alergie, a przenikajac nastepnie do uktadu
limfatycznego, moga powodowac¢ miesaki Kaposiego. Chociaz obecnie uwaza sie,
ze jest to znikome lub bardzo niskie ryzyko, zapobiegawczo nalezy unika¢ naraze-
nia skory. Najmniej znany jest wplyw nanomateriatéw przedostajacych si¢ do or-
ganizmu czlowieka przez uklad pokarmowy. Nanomaterialy takie znajduja sie¢
w lekarstwach (nanosrebro) czy opakowaniach, z ktérych migruja do produktéw spo-
zywcezych. Istnieja przypuszczenia, ze ekspozycja na nanoczasteczki, w szczegolnoSci
krzemiany i dwutlenek krzemu, moze wigzac si¢ z choroba Les$niowskiego—Crohna
lub rakiem jelita.
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