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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat eutektyczny, zwtaszcza metalodielektryczny. Wynalazek
ma zastosowanie w piazmonice, ktéra opiera sie na wykorzystaniu drgan nosnikow swobodnych
w strukturach metalicznych w oddziatywaniach z falg elektromagnetyczna.

Kompozyty metalodielektryczne sktadajgce sie z dielektrycznej osnowy z nanostrukturami meta-
licznymi lub osnowy metalicznej z nanostrukturami dielektrycznymi charakteryzujg sie wtasciwosciami
plazmonicznymi ze wzgledu na obecnos¢ zlokalizowanych plazmondw powierzchniowych, czyli drgan
wolnych nosnikéw w nanometrycznych obiektach o ujemnej warto$ci rzeczywistej przenikalnosci elek-
trycznej.

Z publikacji W. L. Barnes i in., Nature 2003, 424, 824 znane jest zjawisko oddziatywania nano-
struktur z falg elektromagnetyczng o czestotliwosci réwnej czestotliwosci drgan nosnikow swobodnych,
co prowadzi do wystgpienia zlokalizowanego rezonansu plazmonéw powierzchniowych LSPR — z an-
gielskiego ,localized surface plasmon resonance”. Na rezonans ten majg wplyw rézne czynniki, takie
jak: wielkosc¢, ksztalt, materiat, z jakiego ztozona jest nanostruktura, jak réwniez osrodek, w ktérym sie
znajduje.

Zjawisku LSPR towarzyszy efekt wzmocnienia pola elektromagnetycznego wokét nanostruktury
oraz wzrost absorpcji i rozpraszania dla fali rezonansowej. Efekty te wzmacniajg rézne zjawiska op-
tyczne. | tak na przyktad z publikacji T. Trupke i in., J. Appl. Phys., 2002, 92, 4117, S. Kim i in., Nature,
2008, 7, 453, E.C. Le Ru, P.G. Etchegoin, Principles of Surface Enhanced Raman Spectroscopy and
Related Plasmonic Effects; Elsevier: Amsterdam, 2009, oraz T. Som i B. Karmakar, J. Appl. Phys., 2009,
105, 013102 znane jest wzmocnienie fotoluminescencji, wtasciwosci nieliniowych takich, jak dwufoto-
nowa absorpcja, generacja drugiej harmonicznej, efekt Kerra, jak tez wzmocnione powierzchniowo roz-
praszanie ramanowskie oraz up-konwersja.

Z publikacji N. Liu i in., Nat. Mater., 2008, 7, 31 znane jest otrzymywanie materiatdw plazmonicz-
nych za pomocg powolnych i skomplikowanych metod takich, jak litografia wigzkg jonéw lub elektrondw.
Metody te nie dajg mozliwosci zastosowania na skale przemystowg. Metody alternatywne, pozwalajgce
na szybkie wytworzenie materiatéw plazmonicznych, opierajg sie gldwnie na mechanizmie chemicznej
samoorganizacji. Nalezg do nich metody otrzymywania materiatéw metalodielektrycznych takie, jak
znana z publikacji C. Strohhéfer i A. Polman, Appl. Phys. Lett., 2002, 81, 1414 metoda poprzez do-
mieszkowanie matryc dielektrycznych nanoczgstkami metali, znana z publikacji C. Rockstuhl i in., Phys.
Rev. Lett., 2007, 99, 017401 metoda poprzez formowanie agregatdw nanoczastek metali w roztworach
koloidalnych, jak tez znana z publikacji S. Vignolini i in., Adv. Mater., 2012, 24, 23 metoda z wykorzy-
staniem zwigzkéw organicznych. Jednakze w ich wyniku uzyskiwane sg kompozyty dwuwymiarowe
o stosunkowo niewielkich rozmiarach i matej trwatoSci mechanicznej i chemiczne;.

Mechanizm chemicznej samoorganizacji wystepuje rowniez w procesie kierunkowej krystalizaciji
metalodielektrycznych mieszanin eutektycznych, powodujgcych samoczynne uporzadkowanie
ich struktury w skali mikro/nano. Eutektyka jest to mieszanina dwdéch lub wiecej faz o okreslonym skta-
dzie chemicznym, wykazujgca nizszg temperature topnienia niz fazy sktadowe.

Z publikacji D. A. Pawlak, Scientia Plena, 2008, 4, 014801 oraz D.A. Pawlak, in: Eds.: T. Fukuda,
V. I. Chani, Shaped Ctystals, Growth by Micro-Pulling-Down Technique, Springer, 2007, 129 znane sg
eutektyki otrzymywane w postaci ciata statego z cieczy/roztopu poprzez schtadzanie ponizej okreslonej
temperatury, zwanej temperaturg eutektyczng. Jednak dotychczas znane materiaty eutektyczne nie po-
siadajg fazy metalicznej o rozmiarach ponizej 500 nm, umozliwiajgcych wykorzystanie efektéw rezo-
nansowych pochodzgcych od zlokalizowanych plazmonéw powierzchniowych w zakresie widzialnym.

Znane sg rézne metody otrzymywania materiatéw metalodielektrycznych z wykorzystaniem kry-
stalizacji eutektyk. Z publikacji D.A. Pawlak i in., Chem. Mat., 2006, 18, 2450; D. A. Pawlak i in., Adv.
Funct. Mat, 2010, 20(7) 1116 i K. Bierikowski i in. Cryst. Growth & Design, 2011, 11,9, 3935 znany jest
sposéb usuniecia jednej z faz eutektyki tlenek-tlenek, osnowy lub wydzielen, a nastepnie wypetienie
wytrawionej przestrzeni metalem poprzez napylenie lub w procesie elektrochemicznym — na przyktadzie
TbhsSc2Als012-ThScOs. Jednakze przy zastosowaniu tego sposobu istniejg problemy z otrzymaniem wy-
dzieleni o wielkosci wymaganej do wykorzystania ich w plazmonice, zwtaszcza w zakresie optycznym.

Z publikacji R. I. Merino, i in., Recent Res. Devel. Mat. Sci, 2003, 4, 1 znany jest sposdb polega-
jacy na wzroscie eutektyki NiO-ZrOz2, z fazg tlenku metalu NiO, kt6rg nastepnie redukuje sie do podsta-
wowego metalu Ni. Eutektyka ta nie ma zastosowania w zakresie plazmonicznie optycznym, poniewaz
faza metaliczna nikiel charakteryzuje sie wielko$cig powyzej 500 nm.
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Z publikacji Final Technical Report No. E-18-610-1, Investigation of the growth of directionally
solidified eutectics with potential as electron emitters, Project Director: James F. Benzel, Principal
Investigators: A.T. Chapman i J.K. Cochran, JPL Contract No. 954193 (1976) znany jest sposoéb otrzy-
mywania z roztopu materiatéw metalodielektrycznych takich, jak eutektyki ZrO2-W, Cr.03-Mo, HfO2-W.
Jednakze materiaty te posiadajg wysokg temperature topnienia, jak rowniez w ich sktad wchodzg metale
0 wysokiej stratnosci optycznej, wykluczajgcej zastosowanie w plazmonice.

W przeciwienstwie do znanych materiatéw, materiat wedtug wynalazku spetnia wszystkie wyma-
gania, umozliwiajgce zastosowanie go w plazmonice.

Materiat eutektyczny wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze sktada sie z dwoch skiadni-
kow: 82,0-86,0 mol Bi2O3 stanowigcy osnowe dielekiryczng, o dodatniej rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej Re(eps)>0 dla zakresu dtugosci fali elektromagnetycznej A 172 nm—258 nm oraz powyze;j
326 nm oraz 14,0-18,0 mol Ag stanowigcego wydzielenia metaliczne lub pétprzewodnikowe 0 opornosci
15,87 nQm, o ujemnej rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej Re(eps)<0 dla tego samego zakresu
diugosci fali A 172 nm- 258 nm oraz powyzej 326 nm, korzystnie przy niskich stratach optycznych, czyli
urojonej warto$ci przenikalnosci elektrycznej Im(eps) 1,79-3,6 F/m oraz od 0,579 F/m dla Re(eps)<0.

Wielkos¢ wydzieleh jest korzystnie nie wieksza niz 500 nm w zakresie optycznym.

Korzystnie materiat sktada sie z 15,4% mol Ag o Re(esp)<0 oraz 84,5% mol Bi=Oz 0 Re(esp)>0,
w korzystniejszym wariancie wykonania materiat ten wygrzewany jest temperaturze 600°C, w czasie co
najmniej 4 godzin.

Materiat wedtug wynalazku ma zastosowanie, zaleznie od potrzeb, w réznej postaci pretéw, tasm
badz warstw lub odpowiednio przygotowanych ich fragmentow.

Podany nizej przykiad ilustruje materiat wedtug wynalazku w konkretnym przypadku jego wyko-
nania, nie ograniczajgc zakresu jego stosowania, w oparciu o rysunek, na ktérym:

fig. 1 przedstawia zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego przekroju poprzecznego
preta eutektyki Bi-Os — Ag przed wygrzaniem,

fig. 2 przedstawia zdjecie z transmisyjnego mikroskopu elektronowego po wygrzaniu,

fig. 3 przedstawia wykres absorpcji A promieniowania w zaleznosci od dtugo$ci fali A dla eutektyki
BiO3 — Ag przed i po wygrzaniu, gdzie widoczne jest maksimum absorpcji po wygrzaniu w zakresie
590 nm zwigzane z wystgpieniem LSPR w otrzymanym materiale, zas

fig. 4 przedstawia poglgdowy schemat przekroju poprzecznego preta eutektyki tlenek-metal lub
tlenek-potprzewodnik, gdzie metal lub pétprzewodnik stanowi osnowe materiatu.

Przyktad 1.

W mozdzierzu ceramicznym rozciera sie skfadniki w zawiesinie w propanolu 15,4% mol Ag
o temperaturze topnienia 961,98°C i 84,6% mol Bi-O3 o temperaturze topnienia 817°C. Nastepnie otrzy-
many materiat nagrzewa sie w piecu oporowym do temperatury 100°C, w celu odparowania propanolu.
Tak przygotowany materiat umieszcza sie w tyglu, ktéry nastepnie montuje sie w uktadzie do kierunko-
wego mikrowyciggania z roztopu. Gtéwny proces otrzymywania preta prowadzony jest w zakresie tem-
peratur 650-700°C.

Tak otrzymany pret eutektyczny tnie sie na ptytki o grubosci okoto 1 mm, ktére nastepnie umiesz-
cza sie w piecu oporowym i poddaje obrébce cieplnej w atmosferze utleniajacej. Wygrzewanie prowa-
dzone jest w temperaturze 600°C, w czasie co najmniej 4 godzin. Nastepnie ptytki poleruje sie dwu-
stronnie ponizej grubosci 100 ym.

Wiasciwosci plazmoniczne bada sie za pomocg badan spektroskopowych. Wygrzewanie powo-
duje dyspersje fazy metalicznej i utworzenie nanoczgstek metalicznych. Taka struktura w materiale me-
talodielektrycznym powoduje powstanie zlokalizowanego rezonansu plazmonicznego LSPR dla dtugo-
&ci fali 590 nm.

Otrzymany eutektyczny materiat metalodielektryczny o temperaturze topnienia 680°C spetnia na-
stepujgce wymagania:

Sktada sie z dwdch sktadnikéw Ag i Bi2Os. Faza B — Ag, stanowigca wydzielenia metaliczne, jest
metalem o niskiej opornosci elektrycznej 15,87 nQQm, ujemnej rzeczywistej wartosci przenikalnosci elek-
trycznej, Re(eps) < 0: dla zakresow diugosci fali elektromagnetycznej A 172 nm—-258 nm oraz od
326 nm. Urojona warto$¢ przenikalnosci elektrycznej, Im(eps) dla powyzszych zakreséw A wynosi od-
powiednio 1,79 do 3,6 F/m oraz od 0,579 F/m rosnhgc proporcjonalnie wraz z dtugoscig fali. Faza A —
Bi-O3, stanowigca osnowe dielektrycznag, jest dielektrykiem o dodatniej rzeczywistej przenikalnosci elek-
trycznej Re(eps) > 0 dla tych samych zakresow diugosci fali 1. Wielko$¢ wydzielen metalicznych wynosi
okoto 5 nm.
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Zastrzezenia patentowe

. Materiat eutektyczny, zwtaszcza metalodielektryczny, znamienny tym, ze sktada sie z dwoéch
sktadnikow: 82,0-86,0 mol Bi-Os stanowigcy osnowe dielektryczng, o dodatniej rzeczywistej
przenikalnosci elekirycznej Re(eps)>0 dla zakresu dilugosci fali elektromagnetycznej A
172 nm—-258 nm oraz powyzej 326 nm oraz 14,0—-18,0 mol Ag stanowigcy wydzielenia meta-
liczne lub pétprzewodnikowe o opornosci 15,87 nQm, o ujemnej rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej Re(eps)<0 dla tego samego zakresu diugosci fali L 172 nm—258 nm oraz powyzej
326 nm, korzystnie przy niskich stratach optycznych, czyli urojonej wartosci przenikalnosci
elektrycznej Im(eps) 1,79-3,6 F/m oraz od 0,579 F/m dla Re(eps)<0.

. Materiat wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera wydzielenia o wielkosci nie wiekszej
niz 500 nm do zastosowanh w zakresie optycznym.

. Materiat wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze sktada sie z 15,4% mol Ag o Re(esp)<0
oraz 84,5% mol Bi2Os 0 Re(esp)>0.

. Materiat wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze wygrzewany jest w temperaturze 600°C,
W czasie co hajmniej 4 godzin.
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Rysunki
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