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Praca przedstawia przegląd literaturowy dotyczący układów 
eutektycznych metal-tlenek. Analiza prac różnych autorów 
pozwoliła wybrać materiały eutektyczne (HfO2-W stabilizowa-
ne przez Y203 oraz Cr2O3-Mo), które wykazują odpowiednią 
strukturę do zastosowań w nowoczesnej fotonice (metamate-
riały, ujemne załamanie światła) oraz których warunki otrzy-
mywania pozwalają na otrzymanie ich za pomocą dostępnych 
metod krystalizacji kierunkowej. Wybrane systemy eutek-
tyczne mogą być odpowiednie dla zastosowań w fotonice 
i możliwe do zrealizowania za pomocą urządzeń dostępnych 
w Laboratorium im. Jana Czochralskiego w ITME 

Słowa kluczowe: samorganizująca się struktura eutektyczna, 
eutektyk metal-tlenek, fotonika 
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Kryształy fotoniczne oraz metamateriały są obec-
nie jednymi z najprężniej rozwijających się działów 
nowoczesnej fotoniki. Metamateriały są to struktury 
kompozytowe, które dzięki połączeniu materiałów 
składowych i nadaniu im odpowiedniej struktury, 
wykazują szczególne właściwości elektromagne-
tyczne takie, jak: ujemny współczynnik załamania 
światła [1-3], sztuczny magnetyzm [4-5], gigantycz-
na stała dielektryczna [6]. Dzięki tym oraz innym 
specyficznym właściwościom, które nie występują 
naturalnie, można uzyskać ciekawe efekty, jak np. 
materiał zakrzywiający światło, umożliwiający np. 
ukrywanie przedmiotów [7]. 

Metamateriały otrzymywane są głównie jako 
materiały metalo-dielektryczne. Obecność w nich 
metalu pozwala na uzyskanie ujemnej przenikal-
ności dielektrycznej a dodatkowo odpowiednia 
struktura elementów/cząstek z metalu pozwala na 
uzyskanie ujemnej przenikalności magnetycznej. 
W chwili obecnej tego typu struktury są wytwarzane 
za pomocą skomplikowanych i drogich metod typu 
foto- i elektronolitografii. Dlatego też poszukuje się 
nowych metod wytwarzania tego typu struktur, które 
dodatkowo pozwoliłyby na zniwelowanie problemów 

obecnie występujących w metamateriałach, takich 
jak bardzo wąski zakres długości fal, w którym 
mogą one operować, brak materiałów objętościo-
wych i inne. W 2006 r. zaproponowano użycie 
metod wykorzystujących zjawisko samoorganizacji 
do otrzymywania metamateriałów, takich jak m.in. 
kierunkowa krystalizacja eutektyk [8 - 11]. 

Możliwe są również inne metody samoorganizacji 
eutektyk takie jak: niekierunkowa krystalizacja w ty-
glu, wyciąganie kryształu ze stopionej cieczy [12]. 
Inne metody takie jak: metoda Stepanova, wzrost 
filmu z dobrze zdefiniowanymi krawędziami, topie-
nie strefowe za pomocą lasera (LFZ) oraz metoda 
mikrowyciągania (^-PD) opierają się na wyciąganiu 
kryształu ze stopionej cieczy [13 - 16]. 

Szczególnie obiecujące wydają się mikro- i na-
nostruktury eutektyczne o strukturze włóknistej. 
Struktury o regularnych, włóknistych kształtach 
mogą wykazywać ujemny współczynnik załamania 
światła, jak wykazali Yao i in. [17]. Opisali oni 
ujemny współczynnik załamania światła w Al2O3/Ag 
(Rys. 1). Materiał ten został otrzymany metodą 
elektrochemiczną z porowatego Al2O3 (o włókni-
stym kształcie porów), którego pory wypełniono 
srebrem. Ujemne załamanie światła nie jest tu efek-
tem rezonansu a wynikiem anizotropowości struk-
tury. Stąd efekt jest szerokopasmowy i obarczony 
małymi stratami. W dużym zakresie widmowym 
metamateriał złożony z włókien obsadzonych w ma-
trycy, może być charakteryzowany jako struktura 
jednoosiowa. Wartości tensora przenikalności elek-
trycznej odpowiadające kierunkowi równoległemu 
do włókien materiału są wówczas ujemne, natomiast 
wartości dla kierunku prostopadłego do włókien są 
dodatnie dla szerokiego zakresu widmowego (w ma-
teriale przedstawionym przez autorów - od zakresu 
widzialnego do bliskiej podczerwieni). Autorzy 
twierdzą, że ujemne załamanie światła możliwe 
jest dla struktur anizotropowych i nie zależy od 
orientacji sieci włókien. 

Zatem szczególnie obiecujące byłyby mikro 
i nanostruktury eutektyczne o strukturze włóknistej 
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Przegląd samoorganizujących się struktur eutektycznych.. 

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie ujemnego załamania światła z powietrza do metamateriału (włókna srebra ob-
sadzone w matrycy Al2O3 średnica włókien 60 nm, odległość między włóknami 110 nm) [17]. 
Fig. 1. Schematic of negative refraction from air into the silver nanowire metamaterials. (nanowires embedded in an 
alumina matrix, 60 nm wire diameter and 110 nm center-to-center distance) [17]. 

takiej, gdzie włókna metaliczne zanurzone są w ma-
trycy dielektrycznej. Do chwili obecnej w literaturze 
skupiono się na badaniu głównie eutektyk metal-me-
tal oraz ostatnio tlenek-tlenek. Jednak w literaturze 
głównie z lat 70-tych opisany jest szereg eutektyk 
metal-tlenek. Dlatego też niniejsza praca przedstawia 
przegląd literaturowy dotyczący układów eutektycz-
nych metal-tlenek. 

Eutektyka, w przypadku układów podwójnych 
jest to mieszanina dwóch faz o najniższej temperatu-
rze topnienia [18]. Możliwość zastosowania różnych 
materiałów składowych, tworzących mieszaninę 
z punktem eutektycznym np. metali, ich tlenków, 
czy półprzewodników, powoduje, że eutektyka może 
posiadać różne ciekawe właściwości oraz interesu-
jące struktury geometryczne. Dzięki temu układy 
eutektyczne mogą mieć zastosowanie np. w optyce, 
elektronice i magnetyzmie [19]. 

Eutektyki metal-metal, podobnie jak również 
eutektyki tlenek-tlenek, charakteryzują się bardzo 
dobrymi właściwościami mechanicznymi, takimi 
jak wytrzymałość na zginanie oraz odporność na 
wysokie temperatury [20-21]. W literaturze spotyka 
się wiele artykułów na temat eutektyk tlenek-tlenek, 
które zostały otrzymane metodą kierunkowej krysta-
lizacji [22], np. (CaO, MgO, SrO, BaO)-UO2 [23-24], 
CaO-NiO, Al2O3-NiO [25], MgO-MgAl2O4 [26] 
ZrO2-Y2O3 [27]; ZrO2-MgO [28], Tb3Sc2^l3O12_ 
-TbScO3:Pr [29], PrAlO3-Pr2O3 [30], SrTiO3-TiO2, 
MnTiO3-TiO [32]. 

Badania nad eutektykami typu metal - dielektryk 
były prowadzone już w latach 70., co potwierdziła 
duża ilość artykułów na ten temat. Przykładowymi 
4 

strukturami są: UO2-W [32]; UO2-Mo, UO2-T [33]; 
ZrO2-W [34]; HfO2-W [35]; Cr2O3-Mo, Cr2O3-Re, 
Cr203-W, MgOW [36]; tlenki metali ziem rzzadkich 
(Gd2(O3, La2O3, Nd2O3, Er2O3, Ho2O3)-CeO2-(Mo 
lub W) [37 - 38]. Strukti2ry metalodielektrycz-
ne, opisane w wyżej wymienionych artykułach, 
otrzymywane były metodą wewnętrznego topie-
nia strefowego (internal floating zone technique) 
(schemat urządzenia - Rys. 2). W metodzie tej 

Rys. 2. Schemat urządzenia do wzrostu kompozytów 
tlenek-metal metodą wewnętrznego topienia strefowego 
[22]. 
Fig. 2. Scheme of device for the growth of oxide-metal 
composites by internal floating zone technique [22]. 
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wykorzystywane jest grzanie indukcyjne. Strefa sto-
piona materiału jest utrzymywana przez niestopiony 
zewnętrzny fragment materiału. W metodzie tej 
materiał jest przygotowany w postaci cylindrycz-
nych prętów poprzez sprasowanie proszków tlenku 
i metalu. Tak przygotowane pręty są następnie syn-
tezowane przy zastosowaniu indukcyjnego grzania 
z użyciem grzejnika np. z molibdenu. Utrzymywana 
jest atmosfera obojętna bądź redukująca (H2, N2, 
H 2 - N 2 , C 0 - C 0 2 ) . W trakcie syntezy zwiększa się 
przewodnictwo elektryczne prętów niezbędne do 
późniejszego grzania ich indukcyjnie (grzałka mo-
libdenowa jest opuszczana i materiał jest grzany in-
dukcyjnie). Następuje stopienie materiału wewnątrz 
pręta, moc urządzenia jest kontrolowana w taki 
sposób żeby nie nastapiło stopienie zewnętrznej 
części pręta, która pełni rolę tygla. Kierunkowa 
krystalizacja jest osiągnięta poprzez przesuwanie 
do góry stopionej strefy za pomocą powolnego 
opuszczania pręta. Powyżej strefy stopionej tworzy 
się pusta przestrzeń na skutek przesuwania się strefy 
stopionej do dołu, ze względu na różnicę gęstości 
pomiędzy porowatym spiekanym prętem, a cieczą 
i zestalanym materiałem. Podczas opuszczania pręta 
eutektyka typu tlenek-metal topi się w górnej części 
wnęki, a następnie spływa w dół po wewnętrznych 
ścianach do obszaru stopionego. W ten sposób ma-
teriał zostaje jednokierunkowo zestalony na dnie 
strefy stopionej [22]. 

Eutektyki otrzymywane tą metodą badano w la-
tach siedemdziesiątych poprzedniego stulecia w celu 
wykorzystania ich na do wytwarzania emiterów 
elektronów, które mogłyby znaleźć zastosowanie 
jako źródła elektronów w laserach impulsowych, czy 
działa elektronowe. Niektóre badania nad wzrostem 
struktur typu tlenek-metal były prowadzone w prze-
strzeni kosmicznej przy braku grawitacji [22]. 

Zebrane dane dotyczące wybranych eutektyk 
metal-tlenek, uzyskanej struktury, stosowanej metody 
krystalizacji, oraz warunków otrzymywania zostały 
przedstawione w Tab. 1. 

Dla zastosowań w dziedzinie fotoniki takich jak 
np. metamateriały potrzebne są metale o małej rezy-
stywności. W Tab. 2 przedstawione są rezystywności 
metali wykorzystywanych do tej pory do otrzymy-
wania eutektyk metal-tlenek. Z wykorzystywanych 
do tej pory metali najmniejsze rezystywności mają 
molibden oraz wolfram, jednak znacznie większe niż 
najlepsze pod tym względem srebro (15,9 nOm). 

H f O 2 - W o r a z C r ^ O j - M o 

Z materiałów zebranych w Tab. 1 zostały wybrane 
dwa interesujące materiały eutektyczne: HfO2-W [35] 

oraz Cr2O3-Mo [36, 39]. Decydujące w wyborze tych 
materiałów były: temperatury ich eutektyk oraz ich 
regularne, geometryczne struktury, w których meta-
liczna faza w formie włókien pojawia się w matrycy 
tlenkowej. Eutektyki te dzięki swojej strukturze mogą 
wykazywać efekt ujemnego załamania światła. 

W swoim artykule Nelson i Rasmussen [36] 
opisują otrzymaną przez nich włóknistą regular-
ną strukturę eutektyczną Cr2O3-Mo (25% obj.) 
(Rys. 15). W tlenkowej matrycy Cr2O3 pojawiały się 
wydzielenia Mo w postaci cylindrycznych włókien 
o średnicy 0,7 ^m, a średnia odległość między włók-
nami wynosiła 1,0 ^m. 

Tabela 2. Rezystywność metali wykorzystywanych do 
otrzymania eutektyk tlenek-metal. 
Table 2. Resistivity of metals used for metal-oxide eu-
tectics. 

Metal 
Rezystyw-

ność [nOm] 
t = 20oC 

Tempe-
ratura 

topnienia 
[K] 

Tempe-
ratura 

topnienia 
[oC] 

Molibden 53,40 2896 2622,85 
Wolfram 56 3695 3421,85 
Ren 193,00 3459 3185,85 
Niob* 152,00 2750 2476,85 

W innym artykule, Svoboda i in. [39] opisali 
swoje badania nad tą eutektyką i zauważyli, że 
początkowe topnienie Cr2O3-Mo nastąpiło dla 56-
-90% mol Cr2O3 w temperaturze 1960 ± 10°C. Duża 
ilość eutektyki wytworzyła się dla 25% mol Mo 
(Rys. 16). 

Jest to jedena z niewielu eutektyk metal-tlenek, 
której otrzymywanie opisano w literaturze i która 
ma temperaturę topnienia poniżej 2000°C. Tego typu 
temperatura pozwala na próby otrzymywania tego 
eutektyku za pomocą innych metod krystalizacji 
kierunkowej, niż ta opisana w literaturze (metoda 
grzania indukcyjnego oraz topienia wewnętrznego), 
np. metody mikro-wyciągania (micro-pulling down), 
która pozwala na otrzymywanie szczególnie regu-
larnych struktur eutektycznych, na skutek usunięcia 
efektu konwekcji, poprzez zastosowanie kształtki 
z odpowiednio długą kapilarą. Metoda ta została 
opracowana w Japonii, gdzie początkowo używana 
była do otrzymywania włókien monokrystalicznych 
[40 - 43]. Wykorzystywany jest w niej tygiel na dnie 
którego znajduje się kształtka z kapilarą. Materiał 
wewnątrz tygla, po roztopieniu wypływa przez 
kapilarę. Wypływający stopiony materiał, po do-
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Przegląd samoorganizujących się struktur eutektycznych... 

tknięciu zarodkiem zastyga ze względu na obniżenie 
jego temperatury poniżej temperatury krzepnięcia. 
Zarodek opuszczany jest w dół z kontrolowaną 
prędkością, a ciecz „wyciągana" z tygla krystalizu-
je w postaci włókna o wymiarach kontrolowanych 
geometrią zastosowanej kształtki [44]. 

zawartości wolframu 12,3% wag. - 13,7% wag., gdzie 
średnica włókien wolframowych wynosiła 0,15 ^m, 
przy wolnym tempie wzrostu 0,5 cm/h (Rys. 17). 

Rys. 15. Włóknista struktura obserwowana w eutektyce 
Cr2O3-Mo (25% obj.), ciemne regiony - Cr2O3, jasne re-
giony - Mo [36]. 
Fig. 15. Fibrous structure observed in eutectic Cr2O3-Mo 
(25% vol.) dark regions - Cr2O3, bright regions - Mo [36]. 

Rys. 16. Diagram fazowy dla układu Cr2O3-Mo [39]. 
Fig. 16. Phase diagram of Cr2O3-Mo system [39]. 

Johnson oraz Benzel [35] w swoim artykule 
przedstawili strukturę eutektyki HfO2-W o dobrze 
uporządkowanych obszarach eutektycznych otrzyma-
ną dla HfO2 stabilizowanego 10 mol% Y2O3, oraz dla 

Rys. 17. Włóknista struktura obserwowana w eutektyce 
Hi:O2-W, ciemne obszary - HfO2, jasne obszary - W [35]. 
Fig. 17. Fibrous structure observed in eutectic HfO2-W, 
dark regions - HfO2, bright regions - W [35]. 

Gdy ilość W była mniejsza niż 12,3% wag., ob-
szary w których znajdował się główny tlenek były 
otoczony obszarami zestalonych włókien. Natomiast 
gdy ilość W była większa od 13,7% wag. zamiast 
uporządkowanych włókien pojawiała się struktura 
dendrytyczna. 

PODSUMOWANIE 

W pracy zaprezentowano zestawienie materiałów 
o strukturze eutektycznej metal-tlenek, oparte na 
przeglądzie literaturowym. W zestawieniu zawarto 
informacje dotyczące temperatury topnienia, at-
mosfery otrzymywania, typu tygla. Przeprowadzono 
analizę struktur materiałów. Zamieszczono również 
warunki ich otrzymywania (szczególnie tempera-
tury topnienia), które pozwalają na użycie metod 
krystalizacji. Najbardziej interesujące i obiecujące 
okazały się być struktury o regularnych, włóknistych 
kształtach. Wykazano że mogą one wykazywać 
ujemny współczynnik załamania światła. W oparciu 
o diagramy fazowe oraz wiadomości literaturowe 
ustalony został skład układów eutektycznych naj-
bardziej obiecujących do wykorzystania w fotonice 
(eutektyk HfO2-W stabilizowany Y2O3, eutektyk 
Cr2O3-Mo). 

Badania, które będą w najbliższym czasie prowa-
dzone w Zakładzie Z-18 (Zakład Technologii Mo-
nokryształów Tlenkowych ITME), będą dotyczyły 
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materiałów wybranych w przeglądzie literaturowym. 
Labora to r ium im. Jana Czochra l sk iego w I T M E 
dysponuje urządzeniami przygotowanymi specjalnie 
do o t rzymywania włókien eutektycznych m e t o d ą 
mikrowyciągania (micro-pulling down). Metoda ta 
dobrze nada je się do kierunkowego wzrostu eutek-
tyk, a dzięki niej możl iwe jes t otrzymanie eutektyk 
o regularnej strukturze i średnicy od 150 ^ m do kilku 
milimetrów. 

PODZIĘKOWANIA 

Praca zrealizowana w ramach programu T E A M 
Fundacj i na Rzecz Nauki Polskiej, współf inansowa-
nego przez Unię Europejską ze środków Europejskie-
go Funduszu Rozwoju Regionalnego Program Ope-
racyjny, Innowacyjna Gospodarka. Autorzy dziękują 
również za wsparcie real izatorom projektów FP7 
N M P ENSEMBLE, G A No. NMP4-SL-2008-213669 
oraz C O S T Act ion MP0702: Towards Functional 
Sub-Wavelength Photonic Structures. 
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SUMMARY 

REVIEW ON SELF-ORGANIZED 
METAL-METAL OXIDE EUTEC-
TIC MICROSTRUCTURES FOR 
PHOTONICS 

This paper is a review on self-organized metal-
-metal oxide eutectic microstructures. These kinds 
of materials are very promising for novel photonics. 
Based on literature survey two eutectic materials 
have been proposed as suitable from the structural 
and manufacturing point of view. The selected mate-
rials are: HfO2-W stabilized by Y2O3 and Cr2O3-Mo. 
Selected eutectic systems can be used in photonics, 
and can be possibly made with equipment installed 
in Jan Czochralski Laboratory in the Institute of 
Electronic Materials Technology. 

Key words: self-organized eutectic microstructure photonic 
material, metal-oxide eutectic, photonic 
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