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SAMOORGANIZACJA
W SWIECIE
KRYSZTALOW

Dzieki nowoczesnym metodom produkgcji
mozemy obecnie uzyska¢ materiaty o unikatowych
wtasciwosciach, ktdre sg wykorzystywane
w przemysle przysztosci.

dr Piotr Piotrowski

Jest chemikiem

i fizykiem, pracuje jako
post-doc w Centrum
Doskonatosci
ENSEMBLE?

i na Uniwersytecie
Warszawskim.

Zajmuje sie
wykorzystaniem
efektow
plazmonicznych

do wzmocnienia zjawisk
optycznych, pracuje nad
rozwojem nowych
materiatow
eutektycznych

i szklanych, w ktérych
s zastosowane efekty
plazmoniczne.
piotr.piotrowski@ensemble3.eu

Poprocesowy materiat
wsadowy, z ktérego
otrzymuje sie krysztaty
weglika krzemu
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Centrum Doskonato$ci ENSEMBLE3 w Warszawie
Uniwersytet Warszawski

orzadek. Tak bardzo przez nas pozadany, a jed-
nocze$nie wymagajacy wiele wysitku, by go
uzyska¢. W $wiecie inZynierii materialowej jest on
reprezentowany przez struktury krystaliczne. Odzna-
czaja sie one utozeniem jonow, atomow czy czasteczek
w charakterystyczny dla danego materiatu wzor, ktory
powtarza sie w przestrzeni, tworzac periodyczng sie¢.
Objetosciowy porzadek w mikro- i nanoskali.
Krysztaly stanowig podstawe wielu galezi prze-
mystu, w szczegoélnosci elektronicznego. Ogromna
role odgrywaja tu materialy potprzewodnikowe, ktd-
rych wladciwosci mozna wzglednie fatwo kontrolo-
wac przez wprowadzanie odpowiednich domieszek.
Stad tez wielka wage przyklada si¢ do rozwoju tech-
nik hodowli krysztalow. Polacy maja w tej dziedzi-
nie wielkie zastugi z dlugg historia, zapoczatkowang
przez Jana Czochralskiego. Ten najczesciej cytowany,
a jednak wcigz niewystarczajaco doceniony i niedo-
statecznie znany przecietnemu cztowiekowi polski
naukowiec opracowal w 1915 roku metode wzrostu
monokrysztaléw krzemu.
Roztargniony i pochloniety mys$lami, zanurzyl
stalowke pidra w naczyniu ze stopiong cyng zamiast
w kalamarzu. W rezultacie wyciggnal cienkie wtdkno,

ktore okazalo si¢ monokrysztatem metalu. Na cze$§¢
wynalazcy ten sposob otrzymywania monokrysztalow,
z perspektywy przemystu istotny ze wzgledu na pro-
dukcje krzemu, nazwano metoda Czochralskiego. Dzi$
materialy wykonane tag metodg otrzymuje si¢ w wiel-
kich tyglach z roztopionym wsadem, do ktorego po-
wierzchni zbliza sie zarodek o odpowiedniej struktu-
rze krystalicznej. Podczas jego podnoszenia stopniowo
jest wyciagany zestalajacy sie material wsadowy, od-
wzorowujacy w calej objetosci strukture zarodka. Szta-
by otrzymane tg metodg majg w przyblizeniu ksztalt
walcow o wysokosci rzedu kilku metréw oraz wadze
kilkuset kilogramow. Tnie si¢ je na plastry, by otrzy-
mac wysoce uporzadkowane plytki potprzewodniko-
we. Metoda Czochralskiego potozyla podwaliny pod
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rozwdj przemystu elektronicznego i jest powszech-

nie stosowana do produkcji potprzewodnikéw. Zeby
zrozumie¢ ich znaczenie, warto zda¢ sobie sprawe,
ze Dolina Krzemowa, amerykanskie centrum techno-
logiczne, zawdzigcza nazwe wlasnie monokrysztalom
krzemu. Takze tajwanski przemyst elektroniczny, zna-
ny kazdemu dzigki gtosnej w obecnych czasach kwestii
mikroprocesorow wytwarzanych w tym kraju, opiera
sie na technologiach polprzewodnikowych.

Centrum doskonatosci

Na spuscizng Jana Czochralskiego powotuje si¢ dzisiaj
cale polskie $rodowisko krystalograficzne, a wsrod
nich powstate w 2019 roku Centrum Doskonato$ci
ENSEMBLE? (E3). Zostalo ono utworzone z inicja-
tywy dr hab. Doroty A. Pawlak, profesora Instytutu
Technologii Materiatéw Elektronicznych (obecnie
Lukasiewicz — Instytut Mikroelektroniki i Fotoniki
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- L-IMiF), i wyrosto na bazie jej grupy badawcze;j.
Gléwnymi obszarami zainteresowan E3 jest wzrost
krysztalow oraz pokrewnych materiatéw, w tym
metamaterialéw, dla m.in. fotoniki, plazmoniki czy
optoelektroniki. Tym samym dominujgcg tematyka
prac w ramach centrum stanowi rozwdj nowych tech-
nologii materialowych opartych na wzroscie krysz-
taléw oraz zaawansowanych materialéw o unikato-
wych wlasciwosciach elektromagnetycznych, ktore
w przyszto$ci znajda zastosowanie w roznych dzie-
dzinach przemystu, takich jak fotonika, optoelektro-
nika, telekomunikacja, konwersja energii sfonecznej,
medycyna lub lotnictwo. Nie do przecenienia jest row-
niez fakt, ze dzialajgcy w ramach centrum naukowcy
posiadaja wieloletnie do$wiadczenie w dziedzinie
wzrostu monokrysztalow ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem poétprzewodnikow tlenkowych i zwigzkow
ABY (czyli zwigzkow pierwiastka z grupy borow-
cow z pierwiastkiem z grupy azotowcow, np. GaN).
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Krysztaty wyhodowane przez
pracownikéw E3:

A) granat itrowo-glinowy

domieszkowany
prazeodymem YAG: Pr
(wykorzystywany

w technikach
scyntylacyjnych),

B) ortowanadian itru
domieszkowany
neodymem YVO,:Nd
(wykorzystywany przy
budowie laserdw),

() spinel magnezowy

domieszkowany
kobaltem MgAl,0,:Co
(wykorzystywany przy
budowie laserow),

D) praca w laboratorium
optycznym E3
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Przyktady mikro-

i nanostruktur materiatow

eutektycznych:

A) struktura ptytkowa
In0-ZnWQ,,

B) struktura otwartego
rezonatora pierécieniowego
w SrTi03-Ti02,

() struktura uktadajaca sie
w ksztatty serca
w SrTi05-Ti0,
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Materialy tego typu znajduja zastosowanie w budowie
elementow optycznych, laserowych, scyntylacyjnych,
a takze byly historycznie uzywane przy produkeji
radioodbiornikéw. Centrum E3 jest w swoich zato-
zeniach inicjatywg wspierajacg wspotprace miedzy
jednostkami badawczymi, w tym wspdtprace miedzy-
narodowg - na jego licie partneréw zagranicznych
mozna znalez¢: L-IMIF, Uniwersytet Warszawski,
Karlsruhe Institute of Technology (Niemcy), Uni-
wersytet Rzymski La Sapienza (Wlochy) oraz CIC
nanoGUNE (Hiszpania).

Szczegolnie pociggajgca jest wizja
manipulowania falami elektromagnetycznymi
W sposob wykraczajacy poza zjawiska
wystepujgce naturalnie w Swiecie.
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Badania realizowane w E3 w ramach programu
Miedzynarodowe Agendy Badawcze (MAB) skupiajg
sie na stosowaniu metod wzrostu krysztatéw do wy-
twarzania nowych materiatow fotonicznych (meta-
materiatow, materialéw plazmonicznych i innych
materialéw o unikatowych wtasciwosciach optycz-
nych). Cel ten jest osiggany przez wykorzystanie me-
chanizmu samoorganizacji do uzyskania struktur
potprzewodnikowych, w tym krysztatow eutektycz-
nych, oraz przez opracowywanie nowych metod wy-
twarzania materiatdw nanoplazmonicznych, wiaczajac
w to szklane nanokompozyty.

Krysztatowe serce

Krysztaly eutektyczne powstaja podczas krystalizacji
mieszaniny eutektycznej. Dla roztworéw dwu- lub
wiecej fazowych charakterystyczne jest to, Ze prze-
miana z fazy cieklej w stalg zachodzi w temperaturze
nizszej od temperatury krzepniecia czystych sktadni-

kow. W trakcie procesu dochodzi do samoorganizacji
faz. Tworza one tym samym réznorakie wzory geome-
tryczne. Mozemy rozrézni¢ m.in. eutektyki plytkowe,
pretowe czy globularne. Dzieki mozliwo$ci zmiany
parametrow otrzymywanych struktur przez dopaso-
wanie warunkow wzrostu mozna uzyskaé materiaty
o wyjatkowych wlasciwosciach. Szczegélnie pociaga-
jaca jest wizja manipulowania falami elektromagne-
tycznymi w sposdb wykraczajacy poza zjawiska wy-
stepujace naturalnie w $wiecie. Takim zachowaniem
odznaczajg sie optyczne metamaterialy (z greckiego
meta - po, poza), ktore zostaly po raz pierwszy opisa-
ne przez Wiktora Wiesietago w latach 60. XX wieku.
Ich wlasciwosci miaty wynikaé nie z samych wlasciwo-
$ci materiatow sktadowych, lecz z ich odpowiedniego
ustrukturyzowania. Mialyby sie one wtedy charakte-
ryzowad negatywnymi warto$ciami wspdtczynnikow:
przenikalnosci elektrycznej i przenikalno$ci magne-
tycznej. Skutkuje to np. negatywnym wspoélczynni-
kiem zalamania $wiatla, przez co wigzka fotonow ugi-
na sie na granicy dwoch o$rodkow pod innym katem
niz obserwowany w przyrodzie. Realizacja tego pomy-
stu wymaga zastosowania materialu wielofazowego
o dobrze zdefiniowanej mikrostrukturze, ktéra okre-
$la parametry metamaterialu. Negatywny wspoélczyn-
nik zalamania zostal zademonstrowany w zakresie
mikrofalowym na przyktadzie struktury zawierajacej
miedziane elementy o ksztalcie otwartego rezonatora
pierscieniowego (split-ring resonator — SRR) na po-
czatku XXI wieku. Obecnie metamaterialy sg rozwi-
jane pod katem zastosowan m.in. w optyce subdyfrak-
cyjnej, pozwalajacej na przekroczenie limitu dyfrakeji
przez wykorzystanie supersoczewek (mikrostruktur
wytwarzanych na powierzchni majacych w efekcie od-
mienne cechy niz konwencjonalne soczewki, np. brak
aberracji). Innym przykladem sg zastosowania woj-
skowe, ktdrych celem jest opracowanie powlok efek-
tywnie kamuflujacych obiekty w réznych zakresach
fal elektromagnetycznych niczym peleryna niewidka
ze $wiata Harry’ego Pottera.

Jednym z przyktadéw materialéw eutektycznych
opracowanych w laboratoriach E3 jest ZnO-ZnWO,.
Charakteryzuje si¢ uporzadkowaniem plytkowym,
w ktorych fazy ZnO i ZnWO, tworza przylegajace
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réwnolegte lamelle. Takie ustrukturyzowanie umoz-
liwia kontrole polaryzacji $wiatta w réznych zakresach
dlugosci fal, generacje drugiej harmonicznej (emisje
$wiatla o podwojnej czestotliwosci wzgledem $wiatta
padajacego), a takze powoduje, ze eutektyk ten zacho-
wuje sie jak metamaterial w zakresie promieniowania
podczerwonego. Innym z wielu materiatow eutektycz-
nych wytworzonych w E3 jest SrTiO;-TiO,, w ktorym
samoorganizacja prowadzi do uzyskania struktur typu
SRR, bedgcych Zrodlem wlasciwosci metamateriato-
wych, a przy zastosowaniu odpowiednich parametrow
wzrostu fazy w materiale ukladajg si¢ w ksztalt serca,
ktory jest nieoficjalnym logo Centrum Doskonatosci.

Nowe wiasciwosci szkta

Szkla plazmoniczne stanowia kolejny bardzo waz-
ny watek prac badawczych E3. Wieki temu ludzko$¢
opracowala technologie barwienia szkiet jonami me-
tali. Szklo barwione znajduje szerokie zastosowanie
uzytkowe, np. w produkcji naczyn ozdobnych czy
materialow wykonczeniowych, mozna je takze po-
dziwiaé w postaci witrazy. Poérdd ciekawszych przy-
ktadéw obiektow wykonanych z kolorowego szkta
warto wymieni¢ kielich Likurga, zdobiony szklany
puchar pochodzacy prawdopodobnie z IV wieku n.e.
ze starozytnego Cesarstwa Rzymskiego. Co nietypo-
we, jego kolor zmienia si¢ w zaleznosci od rodzaju
$wiatla: patrzac na obiekt bezposrednio, obserwuje-
my $wiatlo rozproszone, ktére odbieramy jako barwe
zielona, patrzac jednak pod $wiatlo, czyli widzac na-
czynie w $wietle przechodzacym, rejestrujemy kolor
czerwony. Efekt ten starozytni rzemieslnicy uzyskali
przez domieszkowanie szkla nanoczastkami srebra
i zlota. Tego typu nanoczgstki metali szlachetnych
wykazuja wlasciwosci plazmoniczne: przy o$wietle-
niu $wiatlem o odpowiedniej dtugosci fali jest w nich
wzbudzany rezonans zlokalizowanych plazmonow
powierzchniowych (localized surface plasmon reso-
nance - LSPR), za ktéry odpowiadajg drgania chmury
elektronowej zlokalizowanej w nanoczastce. Przeja-
wem LSPR jest nieoczywiste zabarwienie koloidow
takich nanoczgstek: srebro przybiera wtedy barwe
zielong, a zfoto czerwong (w najbardziej typowych
przypadkach nanoczgstek sferycznych o standar-
dowych rozmiarach, gdyz kolor ten zalezy tez m.in.
od ich ksztaltu i rozmiaru).

W laboratoriach E3 rozwijamy technologie do-
mieszkowania szkiet nanoczgstkami plazmonicz-
nymi za pomocg naszej metody bezposredniego do-
mieszkowania nanoczgstkami (nanoparticle direct
doping - NPDD). Dzieki wprowadzeniu nanoczastek
bezposérednio do matrycy szklanej przed procesem
wytwarzania materiatu nie jeste$my zalezni od po-
wszechnie stosowanych prekursoréw nanoczgstek,
dzieki czemu mamy wiekszg kontrole nad parame-
trami domieszki. Co wigcej, tym sposobem do ma-
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teriatu szklanego mozna doda¢ kilka domieszek jed-
nocze$nie. Wytworzone w grupie prof. Pawlak szkto
domieszkowane nanoczgstkami Ag niczym puchar
Likurga zmienia kolor w zaleznosci od o$wietlenia.
Poza niezaprzeczalnymi walorami estetycznymi
wlasciwosci plazmoniczne umozliwiaja wzmocnie-
nie efektéw optycznych. Wzbudzenie LSPR pociaga
za sobg gigantyczny wzrost intensywnoséci pola elek-
tromagnetycznego, ktdry jest Zrédtem wzmocnienia
roznych zjawisk optycznych. W ten sposob w szkle
plazmonicznym zaobserwowano znaczny wzrost
intensywnosci luminescencji jonéw Er3*. Poprawa
parametrow szkiel przez wykorzystanie efektow pla-
zmonicznych ma na celu opracowanie materiatow
do zastosowan m.in. w wys$wietlaczach, w elemen-
tach optycznych czy w telekomunikacji.

Co niezmiernie istotne, wiekszo$¢ materiatow,
nie tylko eutektycznych, lecz takze szklanych, jest
otrzymywanych dobrze znanymi metodami wzrostu
krysztatow, wérdd ktorych prym wiedzie metoda mi-
krowyciggania. Jest to metoda analogiczna do wcze-
$niej opisanej metody Czochralskiego, jednak w tym
przypadku roztopiony wsad wyplywa przez kapilare
na dnie tygla i tam zestala sie na ciggnietym do do-
tu zarodku. W ten sposob sa otrzymywane materialy
objetosciowe o zagdanych parametrach. Technologia
ta charakteryzuje sie rowniez tatwoscig wprowadzania
domieszek, co niezwykle powieksza game mozliwych
do uzyskania wlasciwosci. Elastyczno$¢ w podejsciu
do wzrostu réznorakich materialéw pozwala Centrum
Doskonalo$ci E3 na ciagte poszerzanie obszaréw zain-
teresowan i wytyczanie coraz to nowych celow z dzie-
dziny inzynierii materialowej, odpowiadajac na rosna-
ce wyzwania dzisiejszego $wiata, zardwno naukowe,
jak i technologiczne. m
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Szklane wtdkno wykonane

ze szkta sodowo-borowo-
-fosforanowego,
domieszkowane
nanoczastkami srebra,

0 réznej barwie w zaleznosci
od Swiatfa: jasne tto — swiatto
przechodzace, ciemne tto

— $wiatto rozproszone
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