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Streszczenie. Z okazji 100-lecia odkrycia metody wzrostu krysztaléw znanej dzisiaj jako ,,me-

toda Czochralskiego” przedstawiono krétki zyciorys profesora dr Jana Czochralskiegoz pod-
kresleniem jego tragicznej historii zwiazanej z oskarzeniami. Dopiero w 2011 roku decyzjq
Senatu PW zostaly one odwotane i staraniem wielu towarzystw naukowych i spotecznodci
miasta Kcynii rok 2013 zostal uznany przez Sejm RP — Rokiem Jana Czochralskiego. Ostatecz-
nie nastgpito przywrécenie dobrego imienia Profesorowi i nalezne mu miejsce w spotecznoéci
akademickiej Politechniki Warszawskiej. W dalszej czeéci sg opisane zasady metody wzrostu
krysztaléw opracowanej przez Jana Czochralskiego w 1916 roku i jej historyczny rozwdj. Me-
toda ta polega, na swobodnym wzroécie monokrysztalu, wycigganego z cieczy w kierunku

przeciwnym do sil grawitacji i jest stosowana do bardzo wielu pierwiastkéw, zwigzk6éw binar-
nych i wieloskladnikowych. Otrzymywane monokrysztaly s3 szeroko stosowane w technice

uzytkowe;j.

Rys biograficzny

to lat temu Jan Czochralski zaproponowal znang
S jest dzi$ na calym $wiecie metode wzrostu krysz-
talow, dzieki ktdérej mozliwy byl bezprzykladny rozwoj
technologii elektronicznych.

Jan Czochralski urodzil sie 23 pazdziernika 1885 ro-
ku w Kcyni lezacej wowczas w zaborze pruskim. Byt
6smym dzieckiem rodziny rzemiedlniczej Franciszka
Czochralskiego i Marty z Suchomskich. W 1904 ro-
ku wyjechat do Berlina, gdzie studiowal chemi¢ na
Politechnice w Charlottenburgu. W Niemczech praco-
wal do roku 1928, odwiedzajac wielokrotnie Kcynig,
gdzie mieszkata jego matka i gdzie mial swoj letni dom.
W okresie pobytu w Niemczech byl tworcg wielu pa-
tentéw i publikacji oraz organizatorem i prezesem Nie-
mieckiego Towarzystwa Metaloznawczego. Podobizna
Jan Czochralskiego z okresu jego mlodosci jest przed-
stawiona na fot. 1.

Pobyt w Niemczech uksztaltowal zainteresowania
naukowe Czochralskiego: jego publikacje i patenty sg
zwigzane z szeroko pojeta metalurgia. Zajmowal si¢
on konstrukcjg urzadzen, adaptacjg réznych metod
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Fot. 1. Jan Czochralski w latach mtodosci
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Fot. 2. Jan Czochralski w swoim gabinecie na terenie PW

do badania metali, prowadzil badania nad krystaliza-
cja metali i ich stopéw, wyznaczal wykresy fazowe,
prowadzil badania metalograficzne, mikroskopowe
i rentgenowskie, wykorzystywal trawienie do bada-
nia korozji, wytrgcen innych faz i orientacji krysta-
lograficznej otrzymywanych krystalitéw. Byl jednym
z pionieréw zastosowania metod rentgenowskich do
badania metali.

W 1928 roku Ignacy Moscicki, dwczesny prezydent
Rzeczypospolitej Polskiej, chemik i profesor Politech-
niki Warszawskiej, zaprosil Jana Czochralskiego do po-
wrotu do kraju. Czochralski objal Katedre Metalurgii
i Metaloznawstwa na Wydziale Chemii Politechniki
Warszawskiej, a nastgpnie powierzono mu organiza-
cje Instytutu Metalurgii i Metaloznawstwa przy Poli-
technice. Wspotpracowatl z wieloma przedsigbiorstwa-
mi oraz dzialal w licznych towarzystwach naukowych.
Podobizna Jana Czochralskiego z tego okresu dzialal-
noéci przedstawiona jest na fot. 2.

Do wybuchu II wojny §wiatowej pracowal na Poli-
technice Warszawskiej. Wraz z wybuchem wojny dzia-
falnos¢ Politechniki jako uczelni zostala zawieszona.
W czasie wojny pracowal w zakladzie badawczym na
terenie Politechniki. Po wojnie powrdcit do Keyni.
Umart w Poznaniu 22 kwietnia 1953 roku; jest pocho-
wany w Kcyni.

Przez kilkadziesigt powojennych lat postawa Ja-
na Czochralskiego podczas II wojny $wiatowej byla

Rys. 3. Schemat historycznego urzgdzenia do pomiaru szybkosci
krystalizacji i krystalizacji. J. Czochralski, Z. Phys. Chemie 92
(1918) 219-221. S - statyw; U - silnik; F - ni¢ jedwabna; F i F” -
elementy prowadzgce ni¢; M — uchwyt kapilary; K - kapilara
(zarodek); Sch - roztop; H - grzejnik; f.k. - front krystalizacji

przedmiotem oskarzen, plotek i niedoméwien. Za ich
sprawg musial on opusécic Politechnike, a jego spusci-
zna, miast by¢ powodem do dumy zwigzanego z nim
srodowiska akademickiego, byla raczej powodem wsty-
dliwego milczenia. Dzi§ wiemy juz, Ze podejrzenia
o wspolprace z okupantem byly niestuszne — wiecej
informacji na ten temat mozna znalez¢ w artykule
W. Kurnika, M. Nadera i J. Szmidta w tym numerze
~Postepow”,

Swojg metode wzrostu krzysztaléw Jan Czochral-
ski zapoczgtkowal w 1916 roku, kiedy prowadzil bada-
nia nad krystalizacjy metali. Badal on szybkosc¢ krysta-
lizacji metali przez zanurzanie kapilary w tyglu z rozto-
pionym metalem i powolne jej przesuwanie ku gorze.
Schemat historycznej aparatury do wyciagania krysz-
taléw uzywanej w tych do$wiadczeniach przedstawia
rys. 3.

Odkrycie metody Czochralskiego wzrostu
krysztatow

Jan Czochralski byt badaczem metali i ich stop6w, zna-
ny jest z wielu nowatorskich pomystow. Jednym z nich
bylo zaprojektowanie metody do badania szybkosci
zestalania si¢ i krystalizacji metali, ktora opracowatl
w 1916 roku i dwa lata pdiniej opublikowal [1]. Le-
genda glosi, ze poczatek zawdzigczal przypadkowi -
przez nieuwage zanurzyl staléwke piéra w tygielku
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z roztopiong cyng i wyciagnal srebrzyste wldkno me-
taliczne. P6Zniej staléwka zostala zastgpiona kapilara
[2] zaczepiong na nici jedwabnej i wyciggang ruchem
jednostajnym w kierunku przeciwnym do sit grawita-
¢ji. Otrzymane preciki o dlugosci od 120 do 190 mm
i 0 $rednicy okoto 1 mm Czochralski poddal badaniom
za pomocg $rodkow trawigcych i stwierdzal ich kry-
stalicznoé¢. W ten sposob, korzystajac z ukladu po-
kazanego na rysunku, rys. 3, otrzymywal i prowadzit
badania krystalizacji oraz zestalania si¢ cyny, otowiu
i cynku.

Ta metoda byla poczatkowo stosowana przez wie-
lu autoréw do badania szybkosci krystalizacji meta-
li. Dopiero w 1934 roku Walther z Bell Labs [3] za-
stosowal te metode do krystalizacji niemetalicznego
zwigzku - chlorku sodu. W cytowanej pracy Walther
powoluje si¢ na publikacj¢ i metode Czochralskiego.
Z kolei Evans [4] w 1949 roku otrzymat halogenki so-
du i potasu; jego publikacja cytuje za$ prace Walthe-
ra. Nalezy podkresli¢, ze Walther jako pierwszy otrzy-
mal bardzo duze krysztaly o $rednicy 20 mm i dtu-
goséci 30 mm i jako pierwszy zastosowal rotacje ro-
snacego krysztalu oraz kontrole rozmiaréw i pokroju
krysztatu.

Teal jako pierwszy zastosowal metode Czochral-
skiego do materialu pélprzewodnikowego. W swej
publikacji [5] Teal i Little odwolujg si¢ jednoznacz-
nie do metody Czochralskiego, jednak nie wspomi-
naja o roli obrotéw krysztalu w procesie krystaliza-
¢ji. Dopiero w patencie, ktory Teal zglosit w 1951
roku [6] jest o tym mowa, ale, co jest zastanawia-
jace, brak w nim wzmianki o pracach dzialajacego
w tej samej instytucji Walthera. Co ciekawe, jesz-
cze w 1999 roku H.J. Scheel na podstawie wykla-
du wygloszonego na 1I'" American Conference on
Crystal Growth and Epitaxy (ACCGE-11) w Tucson
w USA opublikowal przegladowy artykul w Journal
Crystal Growth [7], gdzie kwestionowat role Czochral-
skiego w odkryciu opisywanej metody. Jednak znane
obecnie fakty nie pozostawiaja watpliwosci co do jej
autorstwa.

Nastepne lata przyniosty dalsze udoskonalenia
i modyfikacje tej metody zwigzane glownie z otrzy-
mywaniem réznych monokrysztaléw pierwiastkow,
zwigzkow chemicznych dwu i wieloskladnikowych,
czystych i domieszkowanych, ktore byly zwigzane
z ko- lejnymi odkryciami ich wlasciwosci fizycz-
nych. Ze wzgledu na wydajnos$¢ i wlasnodci otrzy-
mywanych krysztaléw objetosciowych dla zastoso-
wan, dzisiaj zadna z innych metod hodowli kryszta-
low objetosciowych nie jest konkurencyjna z metodg
Czochralskiego.

Proces krystalizacji metoda Czochralskiego

Krysztaly rosna ze stopionej cieczy i powstaja wsku-
tek krystalizacji, czyli przemiany fazowej z fazy cieklej
do fazy stalej. Przemianie tej towarzyszy wydzielanie
ciepta krystalizacji na froncie krystalizacji (tzw. prze-
miana fazowa pierwszego rodzaju), ktére w trakcie pro-
cesu jest odprowadzane. Cieplo to jest zwigzane z ob-
nizeniem energii ukladu statystycznie nieuporzadko-
wanego do stanu uporzadkowanego w dalekim zasie-
gu, a na jego warto$¢ ma wplyw struktura krystaliczna
danego krysztatu. Gdy uporzadkowanie jest zachowa-
ne w calej objetosci krysztatu, mowimy o monokrysz-
tale, natomiast gdy uporzadkowanie wystepuje tylko
wewnatrz pewnych obszaréw (ziaren) mamy do czy-
nienia z polikrysztalem. Innymi slowy, mianem mo-
nokrysztalu mozemy okresli¢ dowolnej wielkosci po-
jedynczy krysztal lub krystalit, w ktérym orientacja
sieciowa jest we wszystkich punktach identyczna. Taki
material nie wykazuje zrostéw ani peknieé i nie zawie-
ra wtracen innych substancji.

Proces krystalizacji rozpoczyna sig¢, gdy w cie-
czy przechtodzonej do temperatury bliskiej charakte-
rystycznej dla danego materialu temperatury krysta-
lizacji pojawiaja si¢ niestabilne w pierwszej fazie for-
my, ktore moga nastepnie w odpowiednich warunkach
utworzy¢ tzw. centra krystalizacji — drobne krysztalki,
czyli obszary uporzadkowanych i trwale zwigzanych ze
sobg atomoéw. W warunkach umozliwiajacych wzrost
zarodki krystalizacji rozrastaja sie i budujg objetosécio-
wy krysztal. Proces krystalizacji jest procesem dyfu-
zyjnym i elementy krystalizujgcej substancji zblizaja
sie do $cian juz istniejacych zarodkow i odkladajg sie
na §ciankach o okreélonej orientacji krystalograficznej
i energii. Jednoczesnie procesowi towarzyszy cieplo
krystalizacji powstajace w wyniku reakcji egzotermicz-
nej, ktore musi by¢ odprowadzane z frontu rosnacego
krysztatu. W przypadku wzrostu na zarodku zapewnie-
nie efektywnego odprowadzania tego ciepla jest jed-
nym z warunkow otrzymania krysztalu o odpowied-
nim ksztalcie i dobrej jakosci strukturalnej. Orientacja
krystaliczna jest okreslona orientacjg zarodka, a $redni-
ca krysztatu - przez temperature, szybko$¢ jego obrotu
i wyciggania.

Zwigzki krystalizowane metodg Czochralskiego
muszg spelnia¢ podstawowy warunek, a mianowicie
muszg topi¢ sie kongruentnie, czyli bez zmiany sktadu
chemicznego w punkcie topnienia, oraz nie mogg wy-
kazywac przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju ponizej
temperatury topnienia. Obecnie metodg Czochralskie-
go jest krystalizowanych wiele pierwiastkéw, zwigz-
koéw, roztwordw stalych czystych i domieszkowanych.
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Rys. 4. Schemat zestawu do krystalizacji metody Cz

Jednymi z nich sg krysztaly zwigzkow tlenkowych, kto-
re s3 od wielu lat przedmiotem badan autorki niniej-
szego artykutu. Kazdy z tych materialéw ma szczegél-
ne wlasnodci fizykochemiczne, zatem wymaga indywi-
dualnego podejécia, realizacji optymalnych warunkéw
wzrostu czyli budowy ukladu do krystalizacji. Schemat
zestawu do krystalizacji tego typu zwigzkéw metoda
Czochralskiego jest pokazany na rys. 4.

Zwigzki tlenkowe charakteryzujg si¢ wysokg tem-
peraturg topnienia, od 1500° C do nawet 2200° C,
zatem uklad cieplny i wybdr tygla musi by¢ odpo-
wiednio zaprojektowany do tych warunkoéw. Najcze-
$ciej stosowanymi piecami do hodowli monokrysz-
talow metoda Czochralskiego sa piece indukcyjne.
Jako zewnetrzne materialy izolacyjne stosuje si¢ za-
zwyczaj tlenki cyrkonu oraz grzanie indukcyjne. Sto-
sowanie tygla platynowego jest zalecane ze wzgle-
du na jego malg reaktywnos¢ chemiczng. Jednak ni-
ska temperatura migkniecia, ktéra prowadzi do de-
formacji tygla jest daleka od punktu topnienia platy-
ny (T = 1770° C). Dla zwigzkéw topigeych sie po-
wyzej 1500° C stosuje si¢ glownie tygle irydowe, sg
one jednak mniej odporne chemicznie i powinny by¢
stosowane przy kontrolowanym ciénieniu tlenu. Zwy-
kle procesy krystalizacji przeprowadza sie w atmos-
ferze argonu lub azotu, a ewentualny dodatek tlenu
musi by¢, szczegdlnie w przypadku krysztalow tlen-
kowych, §cisle kontrolowany, aby nie nastgpita reduk-
cja zwigzku i zmiana morfologii krysztatu. Natomiast
tlen musi by¢ usuwany z ukladu z bardzo duzg do-

kladnoécig, jesli krystalizowane materialy nie zawiera-
ja tlenu.

Krystalizacja metodg Czochralskiego pozwala
otrzymac krysztaly bez kontaktu ze §ciankami tygla,
proces krystalizacji jest kontrolowany, a we wspdlcze-
snych urzadzeniach zaprogramowany komputerowo
po wstepnym okresleniu wlasnoéci roztopu, konfigu-
racji ukladu cieplnego, planowaniu rozmiaru, pokro-
ju krysztalu i znajomosci warunkéw odprowadzania
ciepla przez krysztal. Przeprowadzenie procedury kry-
stalizacji wymaga wiedzy z wielu dziedzin fizyki, che-
mii, znajomosci materialoznawstwa, ze szczeg6lnym
uwzglednieniem krystalochemii, a dalej umieje¢tno-
$ci wykorzystania tej wiedzy do projektowania proce-
su wzrostu krysztatu. Analiza opisanych parametréw
ukladu pozwala zoptymalizowac proces wzrostu i ja-
kosci otrzymywanych krysztalow.

Rozklad temperatury i odprowadzanie ciepla
przez krysztal muszg by¢ kontrolowane w strefie wzro-
stu z duzg dokladnos$cig dla utrzymania odpowied-
niego i stabilnego ksztaltu frontu krystalizacji. Anizo-
tropia energii powierzchniowej prowadzi do réznych
ksztaltow krysztalow. Odprowadzanie ciepla i ksztalt
frontu krystalizacji s3 kontrolowane zmiang mocy
grzania i obrotami rosngcego krysztalu. Predkosci li-
niowe wzrostu krysztalu zalezg od orientacji plaszczy-
zny wzrostu, wlasnosci fizykochemicznych krysztalu
i roztopu; wahajg si¢ one w duzym zakresie od okoto
jednego do kilkunastu mm/godz. Predkoé¢ obrotowa
rosnacego krysztalu miesci si¢ w granicach od kilku
do kilkudziesigciu obrotéw na minute.

Wzrost krysztalu nowego materialu rozpoczyna
si¢ na zarodku z innego materiatu, niekiedy jest to np.
drut irydowy, ktéry zanurza si¢ w roztopie w celu za-
poczatkowania krystalizacji danego materiatu. Tak wy-
tworzony poczatek krysztatu jest przedtuzany, a nastep-
nie powoli rozszerzany do formy stozka i walca, co
bardzo przypomina procedurg zastosowang przez Czo-
chralskiego w jego pierwszym dos$wiadczeniu. Otrzy-
many w ten sposob krysztal nie jest monokrysztatem,

d/

Rys. 5. Schemat procesu wyciggania krysztalu metodg Czochral-
skiego. (a) zblizanie zarodka do cieczy (roztopu), (b)poczatkowy
etap wyciggania, przedtuzenie zarodka i przejécie do czgsci stoz-
kowej, (¢) wzrost krysztalu na czedci walcowej, (d) oderwanie
krysztalu od roztopu i réwnoczesne obnizanie temperatury
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Fot. 6. Krysztal YAG-u (A) w cewce indukcyjnej i (B) widok
krysztalu w komorze urzgdzenia

zawiera bloki monokrystaliczne, ktére wycina sie
i orientuje metodami rentgenowskimi lub trawi si¢
i na podstawie ujawnianych figur trawienia i znajomo-
§ci struktury krystalicznej danego zwigzku wyznacza
orientacje ptaszczyzn wzrostu. Wzrost objetosciowego

Fot. 7. Monokrysztaly tlenkowe otrzymane w ITME metoda

Czochralskiego: a) Al O3 (szafir); b) Y3AlsOy2 domieszkowa-

ny iterbem (YAG:Yb); ¢) NdGaO; (NGO); d) Y3Al;0)2 niedo-

mieszkowany (YAG); e) YVO, domieszkowany Nd (YVO:Nd);
f) SrLaGa;0; (SrLaGa); g) GdCay O(BO3)3 (GACOB)

krysztalu zaczyna sie na zorientowanym krystalogra-
ficznie zarodku, ktory nastepnie przedtuza sie, rozsze-
rza w formie stozka i przechodzi do zakladanej $redni-
cy krysztatu (rys. 5).

Ta procedura przedluzania zarodka, a nastepnie
przechodzenie przez stozek z wypuklym frontem kry-
stalizacji do walca ma prowadzi¢ do zminimalizowa-
nia niepozadanych defektow. Najczesciej pozadane jest
stosowanie na walcu plaskiego lub lekko wypuklego
frontu krystalizacji, ktéry zwykle ma okreslong jedna
orientacje. Rozmiary krysztalow sa zwykle ograniczo-
ne przez $rednice tygla. W warunkach laboratoryjnych
proces otrzymania krysztatu tlenkowego trwa okoto ty-
godnia, a z tygla irydowego o $rednicy 60 mm, otrzy-
muje sie krysztal o $rednicy ok. 20-25 mm i dlugosci
czesci walcowej okoto 80 mm. Szybko$¢ wyciggniecia
i obrotow krysztatéow Y3 AlsO,,(YAG) i szafiru wynosi
odpowiednio ok. 1 mm/godz i ok. 15-20 obr/min.

Rola cisnienia tlenu w uktadach krystalizacji tlen-
kéw jest przedmiotem rozwazan wielu autoréw. Ci-
$nienie czgstkowe tlenu wplywa na zmiane wlasnoéci
redukcyjno-utleniajacych (red/ox) i powoduje wytra-
canie si¢ metali lub innych faz tlenkéw. W przypad-
ku krysztatéw laserowych jon aktywatora musi by¢
na okreslonym stopniu utlenienia. Mozliwe jest wy-
grzewanie krysztalu po procesie wzrostu, aby doprowa-
dzi¢ dany jon do odpowiedniego stanu utlenienia, jed-
nak wymaga to dalszych, nie zawsze efektywnych za-
biegéw. Te zmiany walencyjnosci jonéw moga prowa-
dzi¢ do utworzenia si¢ innej fazy, ktora z kolei prowa-
dzi do defektéw obserwowanych jako wydzielenia, jak
réwniez innych defektéw, ktére objawiajg sie zmiang
zabarwienia krysztatéw (defekty punktowe). Waznym
czynnikiem, ktéry wplywa na wilasnoéci i zastosowa-
nia krysztaléw sg domieszki dodawane w sposéb pla-
nowy. Istotnym parametrem okreslajacym stezenie do-
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mieszki w monokrysztale jest wspolczynnik segregacji
okreslony jako stosunek stezenia tej domieszki w krysz-
tale do jej stezenia w cieczy. Przykladowo, stwierdzo-
no, ze w krysztale rubinu otrzymywanym metoda Czo-
chralskiego wspodlczynnik segregacji domieszki chro-
mu silnie zalezy od ci$nienia tlenu w ukladzie i moze
by¢ kontrolowany w szerokim zakresie przez wybor od-
powiedniej atmosfery wzrostu [9]. Dowiedziono row-
niez silnego wplywu tlenu na wlasnoéci fizyczne mo-
nokrysztatu tlenku galu, Ga, O3 otrzymanego metodg
Czochralskiego [10], ktore potwierdzajg wczeéniejsze
wyniki badan proceséw krystalizacji metodg transpor-
tu chemicznego prowadzonych w réznych warunkach
red/ox [11]. W metodzie Czochralskiego jako zrédio
tlenu stosuje si¢ najczesciej rozklad CO,, ktéry obniza
parowanie tlenku galu. Jednak rozkltad CO, w wyso-
kich temperaturach prowadzi do tworzenia si¢ mono-
tlenku wegla oraz wegla, a te produkty moga powodo-
wac redukcje tlenku galu. Wykazano, ze zmiany skfa-
du fazy gazowej prowadzg do zmian przewodnictwa
i transmisji w rejonie podczerwieni IR oraz tworzenia
sie defektow.

W wielu urzadzeniach, takich jak sensory, detek-
tory oraz przetworniki elektromechaniczne, elektroop-
tyczne, elektroakustyczne oraz elementy pamieci, sto-
suje sie perowskity. Zwigzki te, oznaczane ogdlnym
wzorem ABX3, majg specyficzng strukture krystalicz-
ng: kation metalu B** jest otoczony sze$cioma anio-
nami X (0?7, CI", Br™, I") w taki sposob, ze razem
tworzg one o$mioécian foremny BXg, natomiast A jest
kationem metalu (Ca®*, K*, Na*, Sn?*, Pb?*) znajdu-
jacym sie miedzy kolejnymi o$mio$cianami i réwno-
wazacym fadunek sieci. Szeroki zakres réznorodnych
wlasciwosci perowskitow typu ABO; warunkujg ich
zmienne wlasnosci, ktore s3 spowodowane deforma-
cja struktury i zmianami skladu chemicznego. W przy-
padku malych deformacji méwimy o strukturach ty-
pu perowskitu, natomiast w przypadku znacznych od-
stepstw od skladu chemicznego ABO; oraz od idealne-
go uporzgdkowania atomoéw - o strukturach perowski-
topodobnych.

Dla zwigzkéw perowskitow tlenkowych charakte-
rystyczna jest niestechiometria tlenowa, niekiedy ka-
tionowa. Wowczas tworzg sie wakanse kationowe lub
tlenowe (anionowe), ktére prowadzg do deformacji
struktury. Przykladem takich oddzialywan moze by¢
otrzymany metoda Czochralskiego krysztal perowski-
tu YAIO; (YAP) domieszkowanego manganem, kto-
ry w odpowiednich warunkach krystalizacji wystepu-
je jako Mn?*. Wtasnie ten jon manganu dla steze-
nia ok. 0,05% Mn oddzialuje ze strukturg defektowy
krysztatlu i odznacza si¢ wydajng termoluminescen-
¢jg. Jony manganu Mn?* odgrywajg w perowskicie

PrAlO; 0,
as-grown annealed m HyN: |

Fot. 8. Krysztal po procesie wzrostu i krysztal wygrzany w at-
mosferze redukujacej (H2/N3)

itrowo-glinowym role aktywnych centréow fluorescen-
cyjnych odpowiedzialnych za zéltozielong termoemi-
sje z maksimum przy 530 nm. Perowskit ten jest zatem
odpowiednim materialem na dozymetr termolumine-
scencyjny, ktory moze znalez¢ zastosowanie w techno-
logiach medycznych oraz biologicznych. YAP jest bar-
dzo dobrym detektorem promieniowania y i pozwala
mierzy¢ dawki od ok. 10> Gy do ok. 10 kGy [12]. Row-
niez optyczne wlasnos$ci monokrysztalu YAP sg wyko-
rzystywane w holografii i optycznym zapisie informa-
¢ji [13]. Nalezy dodag, ze ten material w postaci nano-
krystalitu o tej samej stechiometrii, otrzymany na dro-
dze syntezy w fazie stalej i metoda zol-zZel, nie daje ter-
moluminescencji.

Proces deformacji krysztalu moze prowadzi¢ do
tworzenia si¢ struktur warstwowych, w ktérych war-
stwy perowskitowych oktaedrow sa w sposéb cyklicz-
ny rozdzielone warstwg wieloécianéw innego typu.
Strukture takg wykazuja np. zwiazki typu ABCO, i nie-
ktére nadprzewodniki wysokotemperaturowe, HTSc
(np. YBa;CuzO7). Narys. 9 sg pokazane struktury kry-
staliczne perowskitu typu ABOs i struktura warstwo-
wa typu pseudoperowskitu, ABCO,.

Warstwowe pseudoperowskity typu ABCOy, gdzie
A oznacza pierwiastek ziem rzadkich, B - stront, za$
C - glin lub gal (niektérzy autorzy stosuja zamien-
nie polozenia atomdéw A i B) zostaly zaproponowa-
ne w Instytucie Fizyki PAN jako podloza pod cienkie
warstwy nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych
ze wzgledu na bardzo dobre dopasowanie stalych sie-
ciowych. Otrzymywanie takich krysztatéw wymagato
zmiany ogdlnie przyjetej procedury krystalizacji: za-
miast plaskiego ksztaltu frontu krystalizacji zastoso-
wano wypukly, ograniczony wolno rosngcymi $ciana-
mi. Zwigzane to jest z anizotropowymi wlasnosciami
tej grupy krysztaléw. Krysztaly te otrzymywane me-
todg Czochralskiego wykazujg silny wplyw atmosfery
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Rys. 9. Struktura krystaliczna perowskitu typu ABOj3 i struktura
warstwowa pseudoperowskitu typu ABCO,

na mechanizm wzrostu i defekty powodujace zmiane
zabarwienia. Wyniki badan krysztalu SrPrGaO, wy-
kazaly, ze atmosfera wzrostu jak i wygrzewanie krysz-
taléw w atmosferze redukcyjno-utleniajgcej wplywa-
ja na obecno$¢ miedzyweztowych atomow tlenu [15].
Wyjasniono, Ze za zmiang zabarwienia krysztalow od-
powiadajg defekty tlenowe, a nie zmiana walencyjno-
$ci jonu prazeodymu. Ten wniosek potwierdza wcze-
$niejsze badania, gdzie zamiast jonu prazeodymu, byl
stosowny jon lantanu (SrLaAlO4). W tym zwiazku
réwniez obserwowano zmianeg zabarwienia krysztatow
pod wplywem zmiennych warunkow red/ox [16].

W przedstawionym opisie metody wzrostu krysz-
talébw metodg Czochralskiego zwrécono tylko uwa-
ge na jedng grupe krysztaléow - materialéw tlenko-
wych. Jednak metodg Czochralskiego mozna otrzymy-
wac krysztaly roznych innych materiatéw. Kazda gru-
pa z tych materialéw, a nieraz i pojedynczy zwiazek
przedstawia inne wymagania do zaprojektowania wa-
runkéw wzrostu i wymaga indywidualnych badan.

Zakonczenie

W tym roku mija setna rocznica odkrycia metody
wzrostu krysztalow zwana metodg Czochralskiego, po-
zwalajacej otrzymac krysztaty-o-dobrej jakosci i znacz-
nych rozmiarach, niezbedne w wielu zastosowaniach.
Metoda ta, ciggle modyfikowana i ulepszana celem
wytwarzania coraz nowych wieloskladnikowych mate-
rialow czystych i domieszkowanych o interesujacych
wiasnosciach fizycznych, do dzisiaj nie ma spojnego
matematyczno-fizycznego opisu. Badacze zajmujacy
sie wzrostem krysztalow majg wiec wcigz wiele do
odkrycia.
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an Czochralski to jedna z najbardziej niezwyklych
] postaci w historii nauki w Polsce i na $wiecie. Uczo-
ny ogromnie utalentowany i przedsigbiorczy, odwazny
i niezaleznie myslacy, niedajacy sie wpisa¢ w standar-
dowe modele kariery akademickiej, zaréwno w okre-
sie migedzywojennym, kiedy zadziwil $wiat swymi od-
kryciami dotyczacymi wzrostu monokrysztalow, jak
i zaraz po wojnie, kiedy zaczal si¢ jego osobisty dra-
mat jako czlowieka, uczonego i Polaka. Jeszcze niedaw-
no, ku zdumieniu wielu naukowcéw zagranicznych od-
wiedzajacych Polske, ten tworca technologii umozli-
wiajacej budowe komputeréw, badacz o dokonaniach
na miar¢ Nagrody Nobla, byl stosunkowo malo znany
w swoim ojczystym kraju.

Ten stan rzeczy, na szcze$cie, zaczyna si¢ szybko
zmieniaé na naszych oczach. W 2011 roku Senat Poli-
techniki Warszawskiej, uczelni, z ktorg zwigzany byt
Jan Czochralski, podjal przetomowa uchwale majacy
na celu oczyszczenie z nieprawdziwych opinii dyskusji
o tym wybitnym naukowcu i przywrécenie mu dobre-
go imienia, a rok 2013 zostal proklamowany przez Sejm
RP Rokiem Jana Czochralskiego. Nie zdarza si¢ zbyt
czesto, by tego rodzaju honor spotykal przedstawicie-
la - postrzeganego jako hermetyczny — $wiata nauk $ci-
stych. Tym wazniejsze bylo przywrécenie polskiemu
spoleczenstwu pelnej pamieci o wspottworcy rewolu-
cji technologicznej i jednym z najczesciej cytowanych
w §wiatowej literaturze polskim przedstawicielu nauk
technicznych.

Politechnika Warszawska miata w tym przypadku
szczegblny diug do splacenia. To na t¢ uczelnig, za na-
mowa prezydenta Ignacego Moscickiego i za posred-
nictwem profesora Henryka Mierzejewskiego, Jan Czo-
chralski powrdcil po latach pobytu w Niemczech. Pod-
czas 11 wojny $wiatowej i okupacji, Czochralski z nara-
zeniem Zycia stuzyl polskiemu podziemiu, co jednak
zostalo opacznie zinterpretowane przez Senat PW po
1945 roku i stalo si¢ przyczyng odsuniecia Czochral-
skiego od badan naukowych i zajec¢ ze studentami.

Prowadzone w latach powojennych wielokrotne
badania archiwalne majace na celu weryfikacje wysu-
wanych wobec Czochralskiego oskarzen o wspélpra-
ce z hitlerowskim okupantem nie przynosily spodzie-
wanych rezultatéw. Mimo powszechnego przekona-
nia o patriotycznej postawie uczonego, podejmowane
przez Senat PW inicjatywy rehabilitacji Jana Czochral-
skiego spelzaly poczatkowo na niczym. To, ze udalo si¢
je doprowadzi¢ do szczesliwego korica, stanowi przed-
miot wielkiej osobistej satysfakcji jednego z piszacych
te stowa (WK), ktéry, pelnigc funkcje Rektora PW, pra-
gnal uporac sie z ta niechlubng historia, rzutujacy tak-
ze na pozycje uczelni; podjal wigc decyzje o przeprowa-
dzeniu szerokiej kwerendy w archiwach panstwowych,
w tym w Instytucie Pamigci Narodowej, a takze zlecit
zasiegniecie informacji we wlasciwych archiwach nie-
mieckich. Zadanie to powierzono Senackiej Komisji
ds. Historii i Tradycji Uczelni kierowanej przez dru-
giego ze wspolautorow (MN). Badania te, prowadzo-
ne w 2011 roku, ostatecznie potwierdzily niestusznos¢
przywolanych podejrzen. Zadnych éladow kolaboracji
z okupantem niemieckim nie znaleziono - przeciwnie,
ujawniono materialy $wiadczace o dzialaniach Jana
Czochralskiego na rzecz Armii Krajowej. Dzieki tej
inicjatywie, decyzjg Senatu PW w dniu 29 czerwca 2011
roku wydano o$wiadczenie o ,,przywrdceniu dobrego
imienia profesorowi Janowi Czochralskiemu”.

Cieszac si¢ z takiego obrotu zdarzen, nalezy od-
notowa¢ takze wczeéniejsze badania P. E. Tomaszew-
skiego i pochodzacego z Kcyni T. Halasa, opublikowa-
ne w ksigzkach ,,Powrét. Rzecz o Janie Czochralskim”
i ,Jan Czochralski (1885-1953) wielki uczony i patrio-
ta?”. Ta pierwsza monografia zostala staraniem Polskie-
go Towarzystwa Wzrostu Krysztalow (PTWK) prze-
ttumaczona na jezyk angielski i wydana przy wspar-
ciu Instytutu Technologii Materialéw Elektronicznych
oraz Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Istot-
ne tez byly inne dzialania podejmowane przez PTWK,
Polskie Towarzystwo Chemiczne i Polskie Towarzy-

POSTEPY FIZYKI TOM 67 ZESZY'T 1-2 ROK 2016



10 W. Kurnik, M. Nader, J. Szmidt, Obchody roku Jana Czochralskiego

stwo Fizyczne. Na kongresie w Jerozolimie w 1988 ro- autoréw (JS) Senat PW oglosit rok 2013 Rokiem Jana
ku, pojawila si¢ sposobnoé¢ przedstawienia sylwetki Czochralskiego w Politechnice Warszawskiej.
Czochralskiego i zaproszenia badaczy z calego $wia- Najgoretsze podzigkowania nalezg sie¢ w tym miej-
ta na organizowane uroczystoséci jubileuszowe. W ich scu podsekretarzowi stanu w MNiSzW, prof. Jackowi
ramach, PTWK zorganizowalo w latach 2000 i 2003 Gulinskiemu, ktory z racji zainteresowari naukowych
w Kcyni dwie konferencje migdzynarodowe, podjeto rozumiat konieczno$¢ dziatan na rzecz upowszechnie-
takze w tym zakresie wspolprace z Niemieckim To- nia osiggnie¢ Jana Czochralskiego. Dzigki jego popar-
warzystwem Wzrostu Krysztatéw (DGKK) i Europej- ciu, Ministerstwo aktywnie wspieralo wiele waznych
skim Towarzystwem Badan Materialowych (E-MRS). inicjatyw zwigzanych z rocznicay.
Ponadto, w Keyni - rodzinnym miescie Jana Czochral- W ramach obchodéw Roku Jana Czochralskie-
skiego — od lat organizowano wydarzenia przypomina- go, zorganizowano m.in. dwa wazne wydarzenia mie-
jace wielkiego uczonego, nadajac jego imi¢ miejscowej dzynarodowe: 17" International Conference on Cry-
szkole i jednemu z miejskich placéw oraz budujac po- stal Growth and Epitaxy, ICCG-17 w Warszawie
piersia i tablice pamigtkowe. oraz 15" International Summer School on Crystal
Ukoronowaniem dziatain przywracajacych spofe- Growth, ISSCG-15 w Gdansku. Komitet Organizacyj-
czenstwu niezaklamang pami¢é o Janie Czochral- ny wspieral tez wiele inicjatyw lokalnych, upamiet-
skim bylo uroczyste spotkanie w Patacu na Wodzie niajgcych Czochralskiego, zaréwno w jego rodzinnej
w Lazienkach Krélewskich w dniu 27 pazdziernika Kcyni, jak w wielu innych zwigzanych z nim miej-
2011 roku. Wowczas to, nazwisko Jana Czochralskie- scowosciach. Ponadto, co szczegdélowo udokumento-
go zostalo dodane do Panteonu Odkrywcéw i Wy- wane jest na stronie internetowej Komitetu, udato si¢
nalazcéw Polskich. Gospodarzem tej uroczystosci byt zainteresowac uroczystosciami jubileuszowymi wiele
przewodniczacy Kapituly, prof. Michat Kleiber, lau- mediow.
dacje mial zaszczyt wyglosi¢ drugi ze wspoétautorow Wierzymy, ze dzialania te przyniosty trwale rezul-
(MN), a postulat — prof. Bogustaw Smolski. W dniu taty. Niewatpliwie znacznie wzrést poziom wiedzy o Ja-
27 kwietnia 2012 roku, dzieki inicjatywie pierwsze- nie Czochralskim, a na Politechnice Warszawskiej oraz
go ze wspotautorow (WK), w Politechnice Warszaw- na terenie Warszawy i calego kraju pojawily sie nowe
skiej zorganizowano przelomowe sympozjum nauko- tablice pamiagtkowe, przypominajace jego wielkie osig-
we ,,Jan Czochralski - §wiatowej stawy wynalazca i in- gniecia. Jan Czochralski jest dzi§ obecny w podrecz-
zynier (1885-1953), doktor honoris causa Politechniki nikach szkolnych, na Festiwalach Nauki jego metoda
Warszawskiej”. W sympozjum wziglo udzial wielu wy- otrzymywania monokrysztaléw stanowi wielkg atrak-
bitnych naukowcow z towarzystw naukowych, przed- cj¢ dla mlodziezy, w telewizji regularnie pokazywane
stawiciele wladz akademickich, studenci i rodzina Jana sg filmy o wielkim uczonym, powstalo tez wiele au-
Czochralskiego. Przed oficjalnym spotkaniem, w daw- dycji radiowych i nowych publikacji o charakterze na-
nym miejscu pracy uczonego, odslonieto tablice pa- ukowym i biograficznym. Wiele dziatan, np. dziatania
migtkowe oraz nazwano jego imieniem aule wykla- edukacyjne prowadzone przez Politechnike Warszaw-
dowg, a Biblioteka Gléwna PW wydata jego dzieta ska i Centrum Nauki Kopernik, ma charakter dlugofa-
zebrane. lowy, a ich skutecznos$¢ bedzie mozna oceni¢ dopiero
Dzieki wymienionym przedsigwzieciom, pojawita po latach.
sie przychylna atmosfera dla uhonorowania Jana Czo- Szczycyc sig sukcesami, nalezy tez odnotowac pew-
chralskiego w 60-tg rocznice $mierci, w formie ustano- ne niepowodzenia. Komisja ds. Nazewnictwa przy Ra-
wienia przez Sejmu RP roku 2013 Rokiem Jana Czo- dzie m.st. Warszawy odmowita zmiany ul. Rektorskiej
chralskiego, ktérego obchody mial zaszczyt koordy- na ul. Jana Czochralskiego, a w planach emisyjnych
nowac drugi ze wspolautoréw (MN). Z jego inicjaty- NBP nie zaplanowano wybicia monety z wizerunkiem
wy, powolano dwa komitety do realizacji obchodéw: tego wielkiego uczonego.
Komitet Honorowy Obchodéw Roku Jana Czochral- Mamy wszakze nadzieje, ze udato nam si¢ przywro-
skiego, ktéremu przewodniczyl trzeci ze wspotautorow ci¢ pamie¢ o Janie Czochralskim - zaréwno spoleczno-
(JS), pelnigcy funkcje Rektora PW kolejnej kadencji, $ci naukowej, jak i calemu spoteczenstwu. Wszyscy bo-
oraz Komitet Organizacyjny. Do Komitetéw zaproszo- wiem mamy prawo do dumy z imponujacego dorobku
no czolowych przedstawicieli towarzystw naukowych naukowego naszego rodaka i jego wplywu na wspot-
oraz najwyzszych wladz panstwowych i wybitne oso- czesng technologie. Wyrazamy glebokie podziekowa-
bistodci §wiata nauki. Za gléwny cel dziatan przyjeto nie wszystkim, ktérzy pomogli w przywrdceniu Janowi
upowszechnianie wiedzy na temat Zycia i dziela Patro- Czochralskiemu dobrego imienia i zastuzonej pozycji

na Roku. Weczesniej, z inicjatywy trzeciego ze wspol- naukowej.
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Historia Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztalow

Keshra Sangwal
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Streszczenie. Przedstawiono krétko i chronologicznie historie zalozenia i funkcjonowania
Polskiego Towarzystwa Wzrostu krysztaléw (w skrocie PTWK) z przyjeta angielska nazwa
Polish Society for Crystal Growth (PSCG). Podano zarys aktywnoéci PTWK w organizowa-
niu gléwnych konferencji zwigzanych ze wzrostem i charakteryzacjg krysztaléw oraz sktady
zarzadu, komisji rewizyjnej i kapituly ds. nagréd podczas kolejnych kadencji towarzystwa.

iedzynarodowy ruch zwigzany ze wzrostem
M krysztatdbw ma diugg historie, jednakze ruch
ten nabral przyspieszenia, kiedy w 1966 roku po-
wstala Miedzynarodowa Organizacja Wzrostu Krysz-
taléw (International Organization for Crystal Growth;
IOCG) i wraz z jej powstaniem zostal uruchomiony
cykl Miedzynarodowych Konferencji Wzrostu Krysz-
taléw (International Conference on Crystal Growth;
ICCG) organizowanych w réznych krajach przez to-
warzystwa wzrostu krysztaléw tych krajow. Z powo-
du ustroju politycznego i podporzadkowania nauki
o wzroscie krysztatéw Komitetowi Krystalografii Aka-
demii Nauk $rodowisko zajmujace sie¢ otrzymywa-
niem krysztaléw w Polsce dlugo nie mialo mozliwo-
$ci dzialania jako towarzystwo naukowe wspolpracu-
jace z IOCG - mimo jej silnego poparcia i zachety.
W niniejszym artykule chcialbym przedstawi¢ krétko
i chronologicznie historie zalozenia i funkcjonowania
Polskiego Towarzystwa Wzrostu krysztatow (w skrdcie
PTWK) z przyjeta angielskg nazwa: Polish Society for
Crystal Growth (PSCG), aktywnosci PTWK w orga-
nizowaniu gtéwnych konferencji zwigzanych ze wzro-
stem i charakteryzacjg krysztatéw oraz sktady zarzadu,
komisji rewizyjnej i kapituly ds. nagréd podczas ko-
lejnych kadencji towarzystwa. Szczegdtowa informacje
o aktywnosci PTWK w trakcie trwania danej kaden-
¢ji Zarzadu Gléwnego mozna znalezé w protokotach
z walnych zebran, znajdujacych sie w archiwach towa-
rzystwa.
Po transformacji systemu politycznego w Polsce
w 1989 roku, podczas pobytu w Hiszpanii autorowi te-
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go artykulu przyszla na mysl idea zorganizowania to-
warzystwa wzrostu krysztaléw w naszym kraju. Kon-
cepcja zalozenia towarzystwa w Polsce powstala na
podstawie obserwacji towarzystw wzrostu krysztatéw
funkcjonujgcych w Hiszpanii i Wloszech -z niedu-
24 liczbg czlonkdw, organizujacych spotkania wzrostu
krysztatéw na forach krajowych. W roku 1990 w zwigz-
ku z przygotowaniem do wydania podrecznika doty-
czgcego wzrostu krysztaléw w jezyku polskim pod re-
dakcjg autora tego artykutu (KS) przy wspotpracy Ma-
riana A. Hermana (Instytut Fizyki PAN, Warszawa),
Anny Pajgczkowskiej (Instytut Fizyki PAN, Warszawa)
i Antoniego Modrzejewskiego (Instytut Energii Ato-
mowej, Swierk) - koncepcja zalozenia takiego towarzy-
stwa przybrata wyrazna forme. W realizacji tej inicjaty-
wy autora artykutu (KS) od poczatku aktywnie uczest-
niczyta Anna Pajgczkowska a nastepnie m.in. Julian
Auleytner (Instytut Fizyki PAN), Stanistaw Hodoro-
wicz (Uniwersytet Jagiellonski) i Marian A. Herman
(Instytut Fizyki PAN).

Polskie Towarzystwo Wzrostu Krysztalow zostato
powolane do zycia 23 maja 1991 roku w Czestocho-
wie, podczas Walnego Zebrania uczestnikow Pierw-
szej Polskiej Konferencji Wzrostu Krysztaléw (First
Polish Conference on Crystal Growth; PCCG-1). Wal-
ne Zebranie bylo czedcig wyzej wymienionej konferen-
cji, zorganizowanej w Wyzszej Szkole Pedagogicznej
w Czestochowie w dniach 23-24 maja 1991 roku pod ro-
bocza nazwy ,,Pierwsze Inauguracyjne Spotkanie Pol-
skiego Towarzystwa Wzrostu Krysztaléw”. PCCG-1 zo-
stala zorganizowana przez autora artykutu, wowczas
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Ryc. 1. Okladka ksigzki abstraktow pierwszej inauguracyjnej
konferencji wzrostu krysztaléw

profesora WSP w Czestochowie, a jezykiem konferen-
cji byl jezyk polski. Rycina 1 pokazuje oktadke ksigzki
abstraktow tej konferencji.

Jednym =z najbardziej znaczacych wydarzen
PCCG-1 bylo nazwanie wykladu inauguracyjnego
~Wykladem im. Czochralskiego” (w skrocie: Wyktad
Czochralskiego) w celu upamigtnienia wktadu Jana
Czochralskiego (profesora Politechniki Warszawskiej
w latach 1929-1945) w dziedzing wzrostu krysztatéw.
W rzeczywistosci ten symboliczny gest mial na celu
przypomnienie mlodej generacji Polakéw, ze prof. Jan
Czochralski byl z pochodzenia i poczucia narodowe-
go Polakiem, wbrew nieprawdziwym danym w lite-
raturze naukowej i skazaniu Go na niestawe przez
polski rzad za rzekoma kolaboracj¢ w czasie oku-
pacji hitlerowskiej. Wykltad Czochralskiego, obecnie
znany pod angielskg nazwa Czochralski Lecture, zo-
stal wygloszony przez prof. Juliana Auleytnera, czo-
lowy autorytet w kraju w dziedzinie charakteryzacji
krysztalow technika dyfrakeji rentgenowskiej. Krot-
ki zyciorys i zarys naukowych dokonan prof. Czo-
chralskiego przedstawil dr Pawel E. Tomaszewski (In-
stytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych,
Wroclaw).

Ze wzgledu na liczbe uczestnikow, jak i zaprezen-
towanych prac naukowych, PCCG-1 byla konferencja
stosunkowo malg. Ogélem wzielo w niej udzial 29
0sob, wygloszono 5 wykladéw (lacznie z dwoma wy-
mienionymi powyzej) oraz 19 komunikatow.

Pierwsze Walne Zebranie zatwierdzilo zarys Sta-
tutu Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztalow
(PTWK), majacego swojq siedzibe przy Uniwersytecie
Jagiellonskim w Krakowie. Walne Zebranie zaaprobo-
walo dwuletnig kadencje Zarzadu Gléwnego i wybralo
grono zarzadu gléwnego i komisji rewizyjnej. Wyniki
wyboréw na kadencje 1991-1993 podano nize;j.

Zarzad Glowny:

» Anna Pajgczkowska (IF PAN, Warszawa), prezes;
» Stanistaw Hodorowicz (UJ, Krakéw), prezes-elekt;
» Waldemar Giersz, sekretarz;

» Keshra Sangwal, sekretarz-elekt;

» Ryszard Kubiak, skarbnik.

Komisja Rewizyjna:

» Stanislaw Bednarski (Instytut Energii Atomowej,

Swierk), przewodniczacy;

» Ewa Mielniczek (WSP, Czestochowa), czlonek;
» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski), cztonek.

Bezpodrednio po PCCG-1 dokumenty podpisane
przez Anne Pajgczkowska, Ryszarda Kubiaka, Stanista-
wa Hodorowicza, Keshre Sangwala i Ewe Talik, jako
czlonkow-zatozycieli PTWK, zostaly zlozone w Sadzie
Wojewddzkim w Krakowie w celu oficjalnej rejestra-
cji Towarzystwa. Na podstawie decyzji I Wydziatu Sa-
du Wojewddzkiego w Krakowie, PTWK zostalo zareje-
strowane pod numerem Ns. Rej. ST 39/92 w dniu 08
czerwca 1992 roku.

W czerwcu 1992 roku, w Instytucie Technologii
Materialow Elektronicznych w Warszawie, zostala zor-
ganizowana przez Anne Pajaczkowska jednodniowa
konferencja (PCCG-2). Na tej konferencji zaprezen-
towano tylko wyklady. Wyklad Czochralskiego wy-
glosil prof. Cornellius S.E. Woensdregt (Uniwersytet
w Utrechcie, Holandia), znany specjalista w dziedzi-
nie morfologii krysztaléw, zwlaszcza w zakresie teorii
taricuchéw okresowych wigzan (Periodic Bond Chain
theory; PBC theory) zapoczatkowanej przez Hartma-
na i Perdoka w 1955 roku.

PCCG-3 zostala zorganizowana przez Anne Pa-
jaczkowska w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie
w dniach 27-28 maja 1993 r. W poréwnaniu z PCCG-1,
PCCG-3 byla konferencjg duzo wigkszg a jezykiem
obowigzujagcym na konferencji byl jezyk angielski.
Oproécz Wyktadu Czochralskiego wygloszonego przez
prof. Romana Pampucha (AGH, Krakéw), czolowego
specjaliste z dziedziny ceramiki, mialo miejsce 14 wy-
ktadéw na zaproszenie oraz 5 komunikatéw. Ponadto,
odbyla si¢ sesja posterowa z 30 prezentowanymi praca-
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mi. Liczba wszystkich uczestnikéw wyniosta okoto 90,
w tym 8 z zagranicy.

Podczas PCCG-3 Walne Zebranie wybralo preze-
sa-elekta, sekretarza-elekta i skarbnika, a prezes-elekt
i sekretarz-elekt z poprzednich wyboréw w Czesto-
chowie przejeli pelnienie obowigzkéw w zarzadzie
gléwnym nowej kadencji. Odbyly si¢ ponadto wy-
bory do komisji rewizyjnej. Skiad zarzadu gléwnego
i komisji rewizyjnej na kadencje 1993-1995 podano
nizej.

Zarzad Gléwny:

» Stanistaw Hodorowicz (U], Krakow), prezes;
» Marian A. Herman (IF PAN, Warszawa), prezes-

-elekt;

» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska), sekre-
tarz;

» Tadeusz Eukasiewicz (ITME, Warszawa), sekre-
tarz-elekt;

» Janusz M. Olchowik (Politechnika Lubelska),
skarbnik.

Komisja Rewizyjna:

» Stanistaw Bednarski (Instytut Energii Atomowej,

Swierk), przewodniczacy;

» Ewa Mielniczek (WSP, Czestochowa), czlonek;
» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski), czlonek.

Na Zebraniu Zarzadu Gléwnego PTWK w Krako-
wie wiosng 1994 roku podjeto istotne decyzje dotycza-
ce organizowania imprez naukowych przez Towarzy-
stwo. Zadecydowano, ze w przyszloéci nazwe ,PCCG”
i odpowiedni numer bedg mialy tylko te cykliczne
konferencje, ktére beda polaczone z Walnym Zjazdem
Czlonkow PTWK. Wszystkie inne konferencje i semi-
naria, majace miejsce w czasie kadencji Zarzadu, be-
da traktowane jako dodatkowe imprezy organizowane
przez Towarzystwo.

PCCG-4 zostala zorganizowana w Krakowie
w dniach 7-9 maja 1995 roku przez Stanistawa Ho-
dorowicza z Wydzialu Chemii UJ. Wyklad Czo-
chralskiego wyglosit prof. Andrzej Kisiel (Uniwer-
sytet Jagiellonski). Podczas PCCG-4 zaprezentowa-
no 10 wykladéw na zaproszenie oraz 5 krotkich ko-
munikatéw. Sesja posterowa liczyla 30 prac. Nie-
stety, abstrakty nie zostaly wydrukowane w for-
mie ksigzki abstraktow, jednakze niektore artyku-
ly zostaly poiniej wydane w zeszycie ITME Mate-
rialy Elektroniczne (1996). Liczba uczestnikow wy-
niosta okolo piec¢dziesieciu, w tym jeden z zagra-
nicy.

W czasie Walnego Zebrania Czlonkéw podczas
PCCG-4 zaaprobowano kilka kluczowych zmian w Sta-
tucie i strukturze Zarzadu Gléwnego. Pierwsza zmia-
na dotyczyta kadencyjnoéci Zarzagdu. Wobec 3 let-
niego okresu Zarzadu Miedzynarodowej Organiza-

cji Wzrostu Krysztalow, gdzie PTWK jest reprezen-
towana przez swojego Prezesa, i cyklicznej, trzylet-
niej organizacji Miedzynarodowej Konferencji Wzro-
stu Krysztalow, Walne Zebranie przyjelo trzyletni
okres pelnienia obowigzkéw przez Zarzad Glowny.
Druga zmiana dotyczyla dziatalno$ci w ramach To-
warzystwa czterech sekcji: 1) krysztaléw objetoscio-
wych, 2) mikrostruktur krystalicznych, 3) charaktery-
zacji krysztalow i struktur krystalicznych i 4) krysz-
tatéw cieklych i molekularnych, z przewodnicza-
cymi, odpowiednio: prof. Anng Pajaczkowska (IT-
ME, Warszawa), prof. Maciejem Oszwaldowskim
(Politechnika Poznanska), prof. Andrzejem Kisie-
lem (UJ, Krakéw) i prof. Jozefem Zmija (WAT,
Warszawa). Trzecia zmiana dotyczyla powigkszenia
liczby czlonkéw Zarzadu. Walne Zebranie przyje-
lo poprawke w Statucie, iz Zarzad Glowny po-
winien by¢ reprezentowany przez: prezesa, preze-
sa-elekta, przewodniczacych poszczegolnych sekdji,
sekretarza i skarbnika. Ta poprawka byla uznana
za niezbedng dla sprawnego funkcjonowania To-
warzystwa. Walne Zebranie zalecilo, by sekretarz
i skarbnik pochodzili z tej instytucji, gdzie To-
warzystwo ma swoja siedzibe. Wybory wylonily
na kadencje 1995-1998 grono o0séb wymienionych
ponize;j.
Zarzad Glowny:
» Marian A. Herman (Instytut Technologii Proznio-
wej, Warszawa), prezes;
» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska), prezes-
-elekt;
» Stanistaw Hodorowicz (Uniwersytet Jagiellonski),
eks-prezes;
» Andrzej Olech (Uniwersytet Jagiellonski), sekre-
tarz;
» Barbara Borzecka-Prokop (Uniwersytet Jagiellon-
ski), skarbnik;
» Anna Pajgczkowska (ITME, Warszawa), cztonek;
» Maciej Oszwaldowski (Politechnika Poznanska),
cztonek;
» Andrzej Kisiel (Uniwersytet Jagiellonski), czlonek;
» Jozef Zmija (WAT, Warszawa), czlonek;
» Tadeusz Lukasiewicz (ITME, Warszawa), czlonek.
Komisja Rewizyjna:
» Wojciech Sadowski (Politechnika Gdanska), prze-
wodniczacy;
» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski, Katowice), czfonek;
» Izabela Pracka (ITME, Warszawa), czlonek.
W latach 1995-1998 rozpoczely swojg dzialalnosé
i zorganizowaly sympozja Sekcje: Krysztaléw Objeto-
$ciowych oraz Mikrostruktur Krystalicznych. Prof. An-
drzej Kisiel uznal, Ze nie ma zapotrzebowania na orga-
nizowanie Sekcji Charakteryzacji.
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Pigta Polska Konferencja Wzrostu Krysztalow
(PCCG-5) zostala zorganizowana w Naleczowie
w dniach 10-14 maja 1998 roku przez Keshre Sangwa-
la. Wyklad Czochralskiego zostal wygloszony przez
prof. Wladystawa Piekarczyka (Instytut Fizyki PAN,
Warszawa), czolowego specjaliste z dziedziny synte-
zy warstw diamentowych. W PCCG-5 bralo udzial
okoto 80 uczestnikéw, w tym 20 z zagranicy. Na
Konferencji zaprezentowano 20 wykladéw na zapro-
szenie, w tym Wyklad Czochralskiego wygloszony
przez prof. Whadystawa Piekarczyka, 15 komunikatéw
i 43 postery. Artykuly oparte na pracach prezentowa-
nych na Konferencji zostaly opracowane przez Kesh-
r¢ Sangwala i opublikowane w specjalnym zeszycie
czasopisma Crystal Research and Technology, 34, nr 5-
-6, (1999).

Podczas PCCG-5, Walne Zebranie odbylo sie 11
maja. Jedng z najwazniejszych decyzji podjetych na
tym zebraniu bylo przeniesienie siedziby Towarzy-
stwa z Krakowa do Warszawy, glownie z uwagi na
niedogodnodci odczuwane przez owczesny Zarzad.
Zgodnie z propozycja prezesa prof. M.A. Herma-
na, Walne Zebranie powierzylo zadanie animacji Sek-
cji Krysztatow Cieklych i Molekularnych prof. Wal-
demarowi Klosowiczowi (WAT, Warszawa). W trak-
cie odrgbnych zebran trzech sekcji wybrano ich
przewodniczacych i zastepcow. W wyborach zasto-
sowano prostg procedure. Sposrod zgloszonych kan-
dydatow kandydat z najwiekszg iloécig oddanych
na niego glosow zostawal przewodniczacym a, dru-
gi w kolejnoéci jego zastepcg. Wynik byl naste-
pujacy:

» Sekcja Krysztalow Objeto$ciowych — prof. Wiady-
staw Piekarczyk i prof. Stanistaw Krukowski;

» Sekcja Mikrostruktur Krystalicznych - prof. Ma-
ciej Oszwaldowski i prof. Zbigniew Zytkiewicz;

» Sekcja Krysztalow Cieklych i Molekularnych ~ dr

Stanistaw Klosowicz i dr Andrzej Olech.

Ponizej podano spis czlonkéw zarzadu gléwnego
i komisji rewizyjnej na kadencje 1998-2001.

Zarzad Glowny:

» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska), prezes;
» Anna Pajgczkowska (ITME, Warszawa), prezes-

-elekt;

» Marian A. Herman (Instytut Technologii Préznio-
wej, Warszawa), eks-prezes;

» Tadeusz Lukasiewicz (ITME, Warszawa), sekre-
tarz;

» Wieslaw Polak (Politechnika Lubelska), sekretarz
techniczny;

» Dorota Pawlak (ITME, Warszawa), skarbnik;

» Wladystaw Piekarczyk (Instytut Fizyki PAN, War-
szawa), czlonek;

» Maciej Oszwaldowski (Politechnika Poznanska),
cztonek;
» Stanistaw Klosowicz (WAT, Warszawa), czlonek.

Komisja Rewizyjna:

» Wojciech Sadowski (Politechnika Gdariska), prze-
wodniczgcy;

» Krystyna Wokulska (Uniwersytet Slaski, Katowi-
ce), czlonek;

» Krystyna Mazur (ITME), czlonek.

W kadencji 1998-2001, Sekcje Krysztaléw Ob-
jetosciowych i Mikrostruktur Krystalicznych aktyw-
nie uczestniczyly w organizowaniu sympozjéw krajo-
wych i konferencji miedzynarodowych, jednakze ak-
tywnos¢ Sekcji Krysztaléw Molekularnych i Cieklych
byla niewielka. Jednym z najwazniejszych osiggniec
tej kadencji bylo uruchomienie strony internetowej
PTWK z podstawowyg informacja o Zarzadzie Glow-
nym, czlonkach towarzystwa i ich adresach, konferen-
cjach organizowanych przez PTWK oraz innych po-
krewnych imprezach. Dr Wieslaw Polak podjat i wy-
konal zmudne zadanie uruchomienia tej strony.

Szosta Polska Konferencja Wzrostu Krysztalow
(PCCG-6) zostala zorganizowana w osrodku wypo-
czynkowo-rekreacyjnym Malta w Poznaniu w dniach
20-23 maja 2001 roku przez Macieja Oszwaldow-
skiego. Wyktad Czochralskiego wyglosita prof. Boze-
na Hilczer (Instytut Fizyki Molekularnej PAN, Po-
znan), $wiatowej stawy specjalista z dziedziny dielek-
trykéw i ferroelektrykéw. W PCCG-6 bralo udziat
ponad 120 uczestnikéw, w tym 38 z zagranicy. Og6-
tem na konferencji zaprezentowano 18 wykladéw na
zaproszenie, w tym specjalny wyklad dotyczacy hi-
storii wzrostu krysztaléw jako dyscypliny naukowej,
wygloszony przez prof. Raymonda Kerna (Francja)
oraz 13 komunikatéw i ponad 80 posteréw. Arty-
kuly oparte na pracach przedstawionych na Konfe-
rencji zostaly opublikowane w specjalnym zeszycie
czasopisma Crystal Research and Technology, tom
36, nr 8-10 (2001), pod redakcjg goscinna Keshry
Sangwala.

Nalezy przypomnie¢ tutaj, ze prof. Raymond Kern
byt jednym z pierwszych Prezesow Miedzynarodowej
Organizacji Wzrostu Krysztalow (International Orga-
nization for Crystal Growth; [OCG). Ponadto, w kon-
ferencji uczestniczyli z Japonii m.in. prof. Tatau Nishi-
naga (wieloletni Prezes IOCG) i prof. Ichiro Sunagawa
(pierwszy uzytkownik mikroskopu kontrastu fazowe-
go do badan powierzchni mineraléw w poczagtku lat
szes¢dziesigtych dwudziestego wieku). Po rozmowie
z prof. Nishinagg na tej konferencji PTWK zlozyto od-
powiednie pismo na jego rece z deklaracja o mozliwo-
$ci i checi zorganizowania migdzynarodowej konferen-
¢ji wzrostu krysztaléw w Polsce w 2010 roku.



16 K. Sangwal, Historia Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow

Podczas PCCG-6 Walne Zebranie PTWK odbylo
si¢ 21 maja. Wér6d wazniejszych uchwal Walnego Ze-
brania nalezy wyliczy¢:

1) decyzje o dalszym istnieniu Sekcji Krysztalow Cie-
ktych i Molekularnych mimo jej skromnej aktywnoéci
w ostatniej kadencji;

2) powolanie pigcioosobowej Kapituly do przyznawa-
nia nagrod PTWK za wyrdzniajace si¢ prace magister-
skie i doktorskie;

3) na wniosek przewodniczacego Sekcji Krysztalow
Cieklych i Molekularnych dr. Waldemara Klosowi-
cza (WAT) Walne Zebranie upowaznilo Zarzad do
podjecia ostatecznej decyzji w tej sprawie po Mie-
dzynarodowej Konferencji Cieklych Krysztaléw we
wrzesniu 2001 roku (Sekcja ta ostatecznie zostala
rozwigzana 22 pazdziernika 2001 r. na Zebraniu Za-
rzadu).

Podczas odrebnych zebran pozostatych sekcji wy-
brano ich przewodniczacych i zastepcow. Wyniki tych
wybor6w byly nastepujace:

» Sekcja Krysztaléw Objetosciowych — prof. Marek
Kozielski (przewodniczacy) i prof. Keshra Sangwal
(wice-przewodniczacy),

» Sekcja Mikrostruktur Krystalicznych - prof. Ma-
ciej Oszwaltdowski (przewodniczacy) i prof. Zbi-
gniew R. Zytkiewicz (wiceprzewodniczacy).
Ponizej podano sklad zarzadu gléwnego, komisji

rewizyjnej i kapituty nagréd na kadencje 2001-2004.

Zarzad Gléwny:

» Anna Pajaczkowska (ITME, Warszawa), prezes;

» Stanistaw Krukowski (IBW Unipress, Warszawa),
prezes-elekt;

» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska), eks-pre-
zes;

» Marek Berkowski (IF PAN, Warszawa), sekretarz;

» Barbara Kaczmarek (ITME, Warszawa), skarbnik;

» Marek Kozielski (Politechnika Poznanska), czlo-
nek;

» Maciej Oszwatdowski (Politechnika Poznanska),
czlonek.

Komisja Rewizyjna:

» Wojciech Sadowski (Politechnika Gdanska), prze-
wodniczgcy;

» Dobrostawa Kasprowicz (Politechnika Poznan-
ska), cztonek;

» Jarostaw Kisielewski (ITME, Warszawa), czlonek.
Kapitula nagrod:

» Bozena Hilczer (Inst. Fizyki Molekularnej PAN,
Poznan), przewodniczaca;

» Maciej Oszwaldowski (Politechnika Poznarska),
czlonek;

» Antoni Rogalski (WAT, Warszawa), czlonek;

» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska), cztonek;

» Stanistaw Krukowski (IBW Unipress, Warszawa),
czlonek.

Wspdlnie z Instytutem Fizyki Stosowanej Woj-
skowej Akademii Technicznej Polskie Towarzy-
stwo Wzrostu Krysztaléw zorganizowalo w dniach
14-18 pazdziernika 2002 roku w WDW Koscieli-
sko w Zakopanem Trzecia Miedzynarodows Kon-
ferencje Krysztalow Stalych - Materialoznawstwo
i Zastosowania (Third International Conference
on Solid State Crystals— Materials Science and
Applications; ICSSC-3). Konferencje zorganizowal
Antoni Rogalski, a zakres tematyczny konferen-
cji obejmowal: wzrost krysztalow, charakteryzacje
i zastosowania materialdw w postaci cial stalych,
materialty i warstwy nanostrukturalne, przyrzady
optoelektroniczne oraz organiczne materialy dla
elektroniki.

W powyzszej konferencji bralo udzial 140 uczest-
nikow z dziesigciu krajow. Ogoétem na konferencji za-
prezentowano 25 wykladéw zaproszonych, 32 komu-
nikaty i ponad 136 posterow. Z racji szerokiego za-
kresu tematow konferencji, organizatorzy wydali arty-
kuly oparte na materiatach prezentowanych na kon-
ferencji w specjalnym zeszycie Proceedings SPIE 5136
(2002), pod goscinng redakcja Antoniego Rogalske-
go oraz w specjalnym zeszycie czasopisma Crystal Re-
search and Technology 38, nr 3-5 (2003), pod redak-
cja goscinng Keshry Sangwala. Podczas tej konferen-
cji podjeto wazng decyzje o organizowaniu w przy-
sztosci konferencji z cyklu ICSSC przez PTWK oraz
ze zostang one polaczone z konferencjami z cyklu
PCCG.

Konferencja ICSSC-4/PCCG-7 byla zorganizowa-
na przez Anne Pajaczkowskya w dniach 16-20 maja
2004 roku w Koscielisku-Zakopanem. Wyktad Czo-
chralskiego wygtosit prof. Robert E Sekerka (Carne-
gie Mellon University, Pittsburgh, USA), najbardziej
znany z opracowania kryterium niestabilnosci morfo-
logicznej Mullina-Sekerki. W polaczonej konferencji
ICSSC-4/PCCG-7 brato udzial 175 uczestnikéw, w tym
ponad 70 spoza Polski. Ogélem na Konferencji zapre-
zentowano 21 wykladéw zaproszonych, 18 komunika-
tow i 120 posteréw. Liczba uczestnikow ogdélem by-
ta 0 30% wyzsza od liczby uczestnikow w ICSSC-3
zorganizowanej w 2002 roku i o okolo 50% wyz-
sza od liczby uczestnikow w PCCG-3 zorganizowa-
nej w 2001 roku. Prezentacje dotyczyly: 1) kryszta-
téw objetosciowych i 2) warstw epitaksjalnych, wie-
lowarstw i nanokrysztaléw. Z racji ogromnej roz-
norodnoéci tematéw, artykuly przegladowe i orygi-
nalne — oparte na zaproszonych wyktadach oraz ust-
nych i posterowych prezentacjach - byly opublikowa-
ne w dwoch czasopismach: Opto-Electronic Review,
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11, nr 1-2 (2003), oraz Crystal Research and Tech-
nology, 40, nr 4-5 (2005), odpowiednio z Antonim
Rogalskim i Keshrag Sangwalem jako ich goscinnymi
redaktorami.

Konferencja ICSSC-4/PCCG-7 byla najwigkszym
spotkaniem w Polsce, obejmujacym wigkszo$¢ zagad-
nien dotyczacych wzrostu i zastosowan materiatéw
krystalicznych. Celem polaczonej konferencji byto za-
pewnienie naukowcom i inzynierom interdyscyplinar-
nego forum do wymiany wynikéw badan i doswiad-
czen w roznych dziedzinach otrzymywania i zastoso-
wania krysztalow objetosciowych i cienkich warstw
w opto- i nanotechnologii. Konferencja obejmowala
nastepujace tematy: 1) wzrost krysztalow, 2) charakte-
ryzacja i zastosowania materiatéw statych, 3) materialy
i filmy nanostrukturalne oraz 4) przyrzady opto- i mi-
kroelektroniczne.

Kapituta ds. Nagrod przyznala po raz pierwszy
w drodze konkursu nagrode za prace doktorska. Laure-
atka konkursu zostala dr Magdalena Skutecka (promo-
tor: prof. Ewa Talik, Uniwersytet Slaski). Dr Skutecka
zaprezentowala tezy oraz wyniki swojej pracy na kon-
ferencji ICSSC-4/PCCG-7.

Walne Zebranie PTWK, na ktérym wybrano Pre-
zesa-elekta na kadencje 2007-2010, Sekretarza, Sekre-
tarza Technicznego oraz Skarbnika odbytlo si¢ 17 maja.
Podczas odrebnych zebran poszczegdlnych sekeji wy-
brano ich przewodniczgcych i zastepcow. Wyniki tych
wyboréw byly nastepujace:

» Sekcja Krysztalow Objetosciowych - prof. Ewa Ta-
lik (przewodniczgca) i prof. Stawomir Mielcarek
(wice-przewodniczacy),

» Sekcja Mikrostruktur Krystalicznych - prof. Mi-
chal Leszczynski (przewodniczacy) i prof. Grze-
gorz Gladyszewski (wiceprzewodniczacy).

Ponizej podano liste czlonkéw zarzadu gtéwne-
go, komisji rewizyjnej i kapituly nagréd na kadencje
2004-2007.

Zarzad Glowny:

» Stanistaw Krukowski (IBW Unipress, Warszawa),
prezes;

» Wojciech Sadowski (Politechnika Gdanska, prezes-
-elekt;

» Anna Pajgczkowska (ITME, Warszawa), eks-pre-
zZes;

» Dorota Pawlak (ITME, Warszawa), sekretarz;

» Tomasz Klimczuk (Politechnika Gdanska), sekre-
tarz techniczny;

» Bolestaw Luczek (IBW Unipress. Warszawa),
skarbnik;

» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski, Katowice), cztonek;

» Michal Leszczynski (IBW Unipress, Warsawa);
czlonek.

Komisja Rewizyjna:

» Marek Kozielski (Politechnika Poznanska), prze-
wodniczacy;

» Dobrostawa Kasprowicz (Politechnika Poznan-
ska), cztonek;

» Zygmunt. Wokulski (Uniwersytet Slaski, Katowi-
ce), czlonek;

» Zbigniew R. Zytkiewicz (IF PAN, Warszawa), czlo-
nek.

Kapitula nagréd:

» Bozena Hilczer (Inst. Fizyki Molekularnej PAN,

Poznan), przewodniczaca;

» Bogustaw Mroz (Uniwersytet im Mikolaja Koper-
nika, Poznan), czlonek;

» Marek Godlewski (IF PAN, Warszawa), czlonek;

» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska), czlonek;

» Wojciech Sadowski (Politechnika Gdanska), czto-
nek.

W ramach prowadzenia dzialalnosci edukacyjnej
dla podnoszenia poziomu mlodych kadr naukowych
zostal uruchomiony, przygotowany po raz pierwszy,
w 2005 roku, a nastepnie kontynuowany w 2006 ro-
ku, cykl rocznych wykladéw na temat Fizyki i Tech-
nologii Wzrostu Krysztalow. Wyktady te odbywaly sie
w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie przy Al. Lot-
nikow 32/46. Wyklady prowadzili prof. S. Krukowski,
prof. M. Leszczynski oraz prof. Z. Zytkiewicz. W ra-
mach tych wykladéw zostali dodatkowo zaproszeni
prof. K. Sangwal, doc. P. Perlin oraz dr S. Kret.

Nastepna potaczona Konferencja ICSSC-5/PCCG-
-8 zostala zorganizowana przez Stanislawa Kru-
kowskiego w dniach 20-24 maja 2007 roku
w Koédcielisku-Zakopanem. Wyklad Czochralskiego
wyglosil prof. Georg Miiller (Universitit Erlangen-
-Niirnberg, Niemcy), $wiatowe] stawy specjalista z dzie-
dziny proceséw transportu w fazie roztopionej pod-
czas wzrostu. Konferencja ICSSC-5/PCCG-8 byla zor-
ganizowana po raz drugi przez PTWK. Tak jak po-
przednio, konferencja ta obejmowala nastepujace te-
maty: 1) wzrost krysztaléw, 2) charakteryzacja i za-
stosowania materialéw stalych, 3) materialy i filmy
nanostrukturalne oraz 4) przyrzady opto- i mikroelek-
troniczne.

W konferencji ICSSC-5/PCCG-8 bralo udzial 160
uczestnikdw, w tym 60 uczestnikéw zagranicznych. Na
konferencji zaprezentowano 23 wyklady zaproszone,
15 ustnych komunikatéw i 153 postery. Tak jak w po-
przedniej polaczonej konferencji zawartos¢ prezenta-
¢ji dotyczyla glownie: 1) krysztaléw objetosciowych
i 2) warstw epitaksjalnych, wielowarstw i nanokrysz-
taléw. Z racji ogromnej roznorodnosci tematow, ar-
tykuly przegladowe i oryginalne oparte na zaproszo-
nych wykladach oraz ustnych i posterowych prezen-
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tacjach, byly opublikowane w dwdch czasopismach:
Opto-Electronic Review, 16, nr 1 (2008), pod goscinng
redakcja Antoniego Rogalskiego oraz Crystal Research
and Technology, 42, nr 12 (2007), pod goscinng redak-
cjg Keshry Sangwala. Rycina 2 pokazuje oktadke ksigz-
ki abstraktéw, a fotografia 1 przedstawia grupowe zdje-
cie uczestnikow konferencji ICSSC-5/PCCG-8.

Kapitula ds. Nagréd przyznala po raz drugi na-
grody za prace doktorskie, a otrzymali je dr Jarostaw
Borc (promotor: prof. Keshra Sangwal, Politechnika
Lubelska) oraz dr Iwona Jézwik (promotor: prof. Jan
M. Olchowik, Politechnika Lubelska). Dr Borc zapre-
zentowal tezy oraz wyniki swojej pracy na konferencji
PCCG-8/ICSSC-5. Ze wzgledu na nieobecno$¢ w kra-
judr Jézwik nie zaprezentowata wynikow swojej pracy
na konferencji.

Walne Zebranie PTWK, podczas ktérego wy-
brano prezesa-elekta PTWK, sekretarza, sekretarza
technicznego oraz skarbnika odbylo si¢ 21 maja.
Na zebraniach sekcji wybrano ich przewodniczg-
cych i zastgpcow. Wyniki wyborow w sekcjach byly
nastepujgce:

» Sekcja Krysztalow Objetosciowych — Dorota A.
Pawlak (ITME, Warszawa — przewodniczgca) An-
na Pajaczkowska (ITME, Warszawa - wiceprze-
wodniczaca);

» Sekcja Mikrostruktur Krystalicznych - Zbigniew
R. Zytkiewicz (IF PAN, Warszawa — przewodnicza-
cy) i Michal Leszczynski (IWC PAN, Warszawa wi-
ceprzewodniczacy).

Ponizej podany jest spis czlonkow zarzadu glowne-
go, komisji rewizyjnej i kapituly nagréd na kadencje
2007-2010).

Zarzad Glowny:

» Wojciech Sadowski (Politechnika Gdanska), pre-
zes;

» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski, Katowice), prezes-
-elekt;

» Stanistaw Krukowski (IBW Unipress, Warszawa),
eks-prezes;

» Ludwika Lipinska (ITME, Warszawa), sekretarz;

» Tomasz Klimczuk (Politechnika Gdanska), sekre-
tarz techniczny;

» Bolestaw Eucznik (IBW Unipress, Warszawa),
skarbnik;

» Dorota A. Pawlak (ITME, Warszawa), cztonek;

» Zbigniew R. Zytkiewicz (IF PAN, Warszawa), czlo-
nek.

Komisja Rewizyjna:

» Marek Kozielski (Politechnika Poznanska), prze-
wodniczacy;

» Dobrostawa Kasprowicz (Politechnika Poznan-
ska), czlonek;

FIrmn INTERNATIONAL CONFERENCE ON S0LID STATE CRYSTALS AND
ErGurt Porsi CONFERENCE 0N CRYSTAL Growrn

TCSNC-5 & POCG-8 Conference
Lakopane-Kosciclisko Poland
My 2024 2007
and
Tre SEcosn POLst-SAPANese-GERMAN CRYSTAL GROWTH MEETING
PIG-CGM2 Workshop

Fakopane-Kosciclisko Poland
May 24-25™ 2007

SCIENTIFIC PROGRAMME
and

BOOK OF AuSTRACTS

General Meeting of Palish Society for Crystal Growth

Ryec. 2. Okladka ksigzki abstraktéw konferencji ICSSC-5/PCCG-
-8 zorganizowanej przez PTWK w 2007 roku tj. po szesnastu
latach od zalozenia PTWK

» Zygmunt Wokulski (Uniwersytet Slaski, Katowice),
czlonek.
Kapituta ds. Nagrod:
» Mirostaw Drozdowski (Politechnika Poznarska),
przewodniczacy;
» Jadwiga Bak-Misiuk (IF PAN, Warszawa), cztonek;
» Wlodzimierz. Kucharczyk (Politechnika Lodzka),
czlonek;
» Tadeusz Lukasiewicz (ITME, Warszawa), czlonek;
» Anna Pajgczkowska (ITME, Warszawa), czlonek;
» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski, Katowice), cztonek.
Nastepna polaczona konferencja z cyklu
ICSSC/PCCG byla zorganizowana pod nazwa ,The
Ninth International Conference of Polish Socie-
ty for Crystal Growth (ICPSCG-9)” przez Wojcie-
cha Sadowskiego w dniach 23-27 maja 2010 roku
w gdanskim Sobieszewie. Tak jak poprzednie kon-
ferencje organizowane przez PTWK, ICPSCG-9 sta-
nowila najwigksze spotkanie w Polsce, a jej zakres
obejmowal z grubsza dwie czesci: wzrost kryszta-
léw oraz optoelektronika. Czg$¢ wzrostowa doty-
czyla réznorodnych aspektéw wzrostu krysztalow,
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Fot. 1. Grupowe zdjecie uczestnikéw polaczonej konferencji ICSSC-5/PCCG-8 zorganizowanej przez PTWK w 2007 roku. Zdjecie
dzigki uprzejmoéci czasopisma Cryst. Res. Technol. 42, 1147, 2007, Copyright Wiley-VCH

takich jak dynamika wzrostu oraz wlasnosci i charak-
teryzacja materialow krystalicznych, a czes¢ optoelek-
troniczna dotyczyla zastosowan materialéw krystalicz-
nych, gtéwnie polprzewodnikowych, w przyrzadach
elektrycznych i optoelektronicznych.

W ICPSCG-9 bralo udzial 130 uczestnikdw, w tym
90 z Polski. Wyklad Czochralskiego wyglosil prof. Ro-
bert J. Cava z Princeton University (USA). Ponad-
to wygloszono 19 wykladéw zaproszonych, 18 ust-
nych komunikatéw i zaprezentowano 94 postery. Te-
maty wykladow i prezentacji obejmowaly: podsta-
wowe procesy zachodzace podczas wzrostu kryszta-
léw objetosciowych, charakteryzacje krysztalow roz-
nymi metodami oraz zastosowania materialéw kry-
stalicznych. Z racji ogromnej réznorodno$ci tema-
tow artykuly przegladowe i oryginalne oparte na
zaproszonych wykltadach oraz ustnych i postero-
wych prezentacjach byly opublikowane w czasopi-
smie Crystal Research and Technology, 45, nr 12
(2010), pod goscinng redakcja Keshry Sangwala, oraz
w regularnych zeszytach czasopisma Opto-Electronic
Review.

Kapituta ds. Nagrod wyréznila dwie powstale w tej
kadencji rozprawy doktorskie w nastepujacej kolejno-
éci: 1) praca doktorska dr. Mateusza Wosko (promotor:
dr hab. inz. Regina Paszkiewicz, Prof. PWr) i 2) pra-
ca doktorska dr Moniki Klimczak-Oboz (promotor:
prof. dr hab. Ewa Talik, uUs).

Podczas trwania ICPSCG-9 w dniu 26 maja odbylo
sie Walne Zebranie PTWK, na ktérym wybrano Preze-
sa-elekta, Sekretarza, Sekretarza Technicznego, Skarb-
nika oraz sklady komisji rewizyjnej i kapituly ds. na-
grod. Nadto, w wyniku glosowania, jawnego wybrano
nastepujacych przewodniczgcych sekgji:

» Sekcja  Krysztaldéw  Objetosciowych - Stanistaw

Krukowski ((IBW Unipress, Warszawa);

» Sekcja  Mikrostruktur  Krystalicznych - Michal

Leszczynski (IBW Unipress, Warszawa);

» Sekcja Nanokrysztalow - Ludmila Lipinska (IT-

ME, Warszawa);

» Sekcja Biokrystalizacji - Jolanta Prywer (Politech-
nika Lodzka).

Sktady zarzadu gtownego, komisji rewizyjnej i ka-
pituly ds. nagréd na kadencje 2010-2013 podano nizej.

Zarzad Glowny:

» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski, Katowice), prezes;
» Dorota A. Pawlak (ITME, Warszawa), prezes-

-elekt;

» Wojciech  Sadowski (Politechnika Gdanska),
eks-prezes;

» Katarzyna Racka-Dzietko (ITME, Warszawa), se-
kretarz;

» Pawel Zajdel (Uniwersytet Slaski, Katowice), sekre-
tarz techniczny;

» Monika Oboz (Uniwersytet Slaski, Katowice),
skarbnik;
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» Stanistaw Krukowski ((IBW Unipress, Warszawa),
czlonek;

» Michal Leszczynski (IBW Unipress, Warszawa),
czlonek;

» Ludmita Lipiniska (ITME, Warszawa), cztonek;

» Jolanta Prywer (Politechnika Lodzka), czlonek.

Komisja Rewizyjna:

» Marek Kozielski (Politechnika Poznaiiska) — prze-
wodniczacy;

» Marek Grinberg (IF PAN, Warszawa);

» Dobrostawa Kasprowicz (Politechnika Poznan-
ska).

Kapitula ds. Nagrod:

» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska) - prze-
wodniczacy Kapituly;

» Mirostaw Drozdowski (Politechnika Poznanska);

» Anna Pajgczkowska (ITME, Warszawa);

» Zbigniew Zytkiewicz (IF PAN, Warszawa);

» Dorota A. Pawlak (ITME, Warszawa).

W dniach 15-18 marca 2011 roku PTWK i Nie-
mieckie Towarzystwo Wzrostu Krysztaléw (Deutsche
Gesellschaft fuer Kristallwachstum und Kristallzuech-
tung; DGKK) zorganizowaly we Frankfurcie n/Odra
i Stubicach wspodlng konferencje pod nazwg ,,German
Polish Conference on Crystal Growth (GPCCG 2011):
Crystalline Materials for Advanced Applications”. Kon-
ferencja rozpoczela si¢ dwudniowym sympozjum pt.:
»Materials for photovoltaics’, w ktérym uczestniczy-
ly m.in. firmy z regionu, zajmujace si¢ ta tematyka
oraz naukowcy z obu krajéw. Konferencja rozpocze-
la si¢ we Frankfurcie, a nastgpnie obrady odbywaly
sic w Collegium Polonicum w Stubicach. Z okazji 20
rocznicy PTWK prof. Anna Pajgczkowska i prof. Ke-
shra Sangwal, zalozyciele PTWK, otrzymali albumy
oraz listy gratulacyjne jako wyraz uznania za ich ak-
tywno$¢ w rozwoju nauki o krystalizacji w Polsce. Al-
bumy od PTWK z podpisami czlonkéw wreczyla prof.
Ewa Talik, 6wczesna Prezes PTWK, a listy gratulacyj-
ne wreczyl prof. Roberto Fornari, Prezydent I0CG,
Prace oparte na materiatach wykladow i prezentacji
ustnych i posterowych byty opublikowane w czasopi-
smie Crystal Research and Technology, 12, nr 3 (2012),
pod gosdcinng redakcja Keshry Sangwala i Dietmara
Sichego.

Ustanowienie prof. Jana Czochralskiego Patronem
Roku 2013 (uwieniczone uchwalg Sejmu RP z 7 grud-
nia 2012, pozyskanie grantu MNiSW na wydanie an-
gielskojezycznej wersji biografii prof. Jana Czochral-
skiego w jezyku angielskim (,,Jan Czochralski Resto-
red” autorstwa Pawla E. Tomaszewskiego, wydawnic-
two ATUT, 2013) oraz dofinansowanie wydania nu-
meru okoliczno$ciowego Acta Physica Polonica B by-
Iy owocami staran PTWK w tej kadencji o przywré-

cenie dobrego imienia prof. Janowi Czochralskiemu.
W roku 2013 nie zorganizowano konferencji z cy-
klu PCCG, poniewaz Miedzynarodowa Organizacja
Wzrostu Krysztalow (IOCG) powierzyta Polsce organi-
zacje 15-tej Miedzynarodowej Letniej Szkoly Wzrostu
Krysztalow (Fifteenth International Summer School
on Crystal Growth; ISSCG-15) oraz 17-tej Miedzynaro-
dowej Konferencji Wzrostu Krysztaléw (Seventeenth
International Conference on Crystal Growth and Epi-
taxy; ICCGE-17). Powierzenie Polsce przez IOCG or-
ganizacji glownych migdzynarodowych imprez zwig-
zanych z naukami o wzroécie krysztatow bylo gestem
uznania zastug i aktywnosci PTWK na arenie mie-
dzynarodowej w propagowaniu tradycji wspdtpracy
w dziedzinie wzrostu, charakteryzacji i zastosowan ma-
terialow krystalicznych. Zgodnie z uchwalg Zarzadu
IOCG konferencja ICCGE-17 zawierala polagczong na-
zwe poprzednich podwojnych konferencji miedzyna-
rodowych wzrostu krysztatéw ICCG i epitaksji z fazy
pary (ICVPE).

Miedzynarodowa szkota ISSCG-15 byla zorganizo-
wana w dniach 4-10 sierpnia w Politechnice Gdan-
skiej a konferencja ICCGE-17 odbyla si¢ w dniach
11-16 sierpnia w Uniwersytecie Warszawskim. Impre-
zy te byly zorganizowane wspdlnie przez Polskie i Nie-
mieckie Towarzystwa Wzrostu Krysztaléw. Organiza-
torami ISCCG-17 byli: Elke Meissner (Niemcy), Woj-
ciech Sadowski (Polska), Ewa Talik (Polska) i Peter
Wellmann (Niemcy). Przewodniczacymi ICCGE-17
byli Stanistaw Krukowski (Polska) i Roberto Fornari
(Niemcy), Przewodniczacymi Komitetu Programowe-
go byli Zbigniew R. Zytkiewicz (Polska) i Jochen Frie-
drich (Niemcy), a za prace sekretariatu odpowiadat:
Konrad Sakowski przy wspolpracy z Dorotg Pawlak.
Rycina 3 pokazuje okltadke ksigzki abstraktéw i progra-
mu ICCGE-17.

Program ICCGE-17 skladat si¢ z dziesigciu sesji
i dziewieciu sesji tematycznych. Program techniczny
ICCGE-17 skfadal si¢ z 9 wykladéw plenarnych, 75
wykladéw zaproszonych, a 399 komunikatéw ustnych
przedstawiono na 6 sesjach rownoleglych; liczba pre-
zentacji ustnych i posterowych wynosila 846; zosta-
ty one wybrane z 895 abstraktéw i zaprezentowane
przez 686 zarejestrowanych uczestnikéw. Najliczniej-
sze bylo uczestnictwo Japonii (organizator ICCGE-18
w 2016 r.), Polski, Chin i Niemiec. Prace oparte na
materiatach przedstawionych w ICCGE-17 ukazaly si¢
w roku 2014 w czasopis$mie Journal of Crystal Growth,
401, str. 1-912) pod redakcja goscinng: Petera Gillego
(Niemcy), Wolframa Millera (Niemcy), Keshry San-
gwala (Polska) i Ewy Talik (Polska) z Keshra Sangwa-
lem jako zarzadzajacym redaktorem go$cinnym (Ma-
naging Guest Editor) tego tomu.
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Ryc. 3. Okladka ksigzki abstraktéw i programu konferencji

ICCGE-17 zorganizowanej wspodlnie przez PTWK i DGKK

w Warszawie w 2013 roku, tj. po dwudziestu dwoch latach od
zalozenia PTWK

Tak jak w poprzednich latach, w kadencji 2010-
-2013 kontynuowano coroczne cykle wykladéw na
temat fizyki i technologii wzrostu krysztalow w ra-
mach prowadzenia dzialalnoéci edukacyjnej dla pod-
noszenie poziomu mlodych kadr naukowych. Wykta-
dy te odbywaly si¢ w Instytucie Fizyki PAN w War-
szawie i w Interdyscyplinarnym Centrum Modelowa-
nia Matematycznego i Komputerowego Uniwersyte-
tu Warszawskiego w Warszawie. Wyklady prowadzi-
li prof. Stanistaw Krukowski, prof. Michal Leszczyn-
ski oraz prof. Zbigniew Zytkiewicz. Ponadto do wyglo-
szenia specjalistycznych wykladow zostali zaproszeni:
prof. J. Prywer, prof, Keshra Sangwal, doc. Piotr Per-
lin, doc Krzysztof Grasza, dr Stawomir Kret oraz dr
Tomasz Stupinski. Wykiad byt dostepny na stronie in-
ternetowej PTWK.

W kadencji 2010-2013 PTWK kontynuowalo pro-
mocje wybitnych prac naukowych i przyznalo po
raz kolejny nagrode naukowa za najlepsza prace
doktorska. Na konkurs wplynely dwie prace doktor-
skie: Grzegorza Luki (IF PAN, Warszawa) i Emi-
la Tymickiego (ITME, Warszawa). Zgodnie z decy-
zja Kapituly, laureatem nagrody PTWK zostal dr

Grzegorz Luka (promotor prof. Marek Godlewski,
IF PAN).

Podczas trwania ICCGE-17, w dniu 12 sierpnia
2013 roku, odbylo si¢ Walne Zebranie Polskiego
Towarzystwa Wzrostu Krysztaléw (PTWK). Wybra-
no prezesa-elekta, sekretarza, sekretarza technicznego
i skarbnika. Nadto, na tym samym zebraniu, wybrano
nastepujgcych przewodniczgcych sekgji:

» Sekcja Krysztalow Objetosciowych — Katarzyna

Racka (ITME, Warszawa);

» Sekcja Mikrostruktur  Krystalicznych — Michat

Leszczynski (IBW Unipress, Warszawa);

» Sekcja Nanokrysztalow - Wojciech Sadowski (Po-
litechnika Gdanska);

» Sekcja Biokrystalizacji - Jolanta Prywer (Politech-
nika Lodzka);

» Sekcja Charakteryzacji - Maria Kaminska (Uni-
wersytet Warszawski).

Ponizej podany jest spis czlonkoéw zarzadu glowne-
go, komisji rewizyjnej i kapituly nagréd na kadencje
2013-2016.

Zarzad Glowny:

» Dorota A. Pawlak (ITME, Warszawa), prezes;

» Dobrostawa Kasprowicz (Politechnika Poznan-
ska), prezes-elekt;

» Ewa Talik (Uniwersytet Slaski, Katowice), eks-pre-
zZ€s;

» Katarzyna Sadecka (ITME, Warszawa), sekretarz;

» Pawel Zajdel (Uniwersytet Slaski, Katowice), sekre-
tarz techniczny;

» Emil Tymicki (ITME, Warszawa), skarbnik;

» Katarzyna Racka (ITME, Warszawa), czlonek;

» Michal Leszczynski (IBW Unipress, Warszawa),
czlonek;

» Wojciech Sadowski (Politechnika Gdanska), czlo-
nek;

» Jolanta Prywer (Politechnika Lodzka), czlonek;

» Maria Kaminska (Uniwersytet Warszawski), czlo-
nek.

Komisja Rewizyjna:

» Jan Dec (Uniwersytet Slaski);
» Hanna Dabkowska (McMaster University);
» Monika Oboz (Uniwersytet Slaski).

Kapitula nagréd:

» Stanistaw Krukowski (IBW Unipress, Warszawa);
» Keshra Sangwal (Politechnika Lubelska);
» Stawomir M. Kaczmarek (Zachodniopomorski

Uniwersytet Techniczny, Szczecin);

» Michatl Leszczynski (IBW Unipress, Warszawa);
» Dobrostawa Kasprowicz (Politechnika Poznan-
ska).

Obecnie prace zwigzane ze zorganizowaniem
PCCG-10 w 2016 roku sg w toku.
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onferencje ICCG (International Conferences on
Crystal Growth — Miedzynarodowe Konferencje
Wzrostu Krysztaléw) organizowane przez Internatio-
nal Organization for Crystal Growth (Miedzynarodo-
wa Organizacje Wzrostu Krysztaléw, http://www.iocg.
org/) skupiajg badaczy pracujgcych w dziedzinie wzro-
stu krysztaléw z calego $wiata. Z uwagi na szeroki za-
kres tej tematyki, obejmujacej zaréwno wzrost krysz-
taléw tak roznych substancji jak cukier, sol kamien-
na, diament, arsenek galu czy struwit, a w zasadzie do-
tyczacej krystalizacji wszelkich ukladéw materii skon-
densowanej, konferencje sa organizowane przez zespo-
ty badaczy pracujacych w bardzo réznych dziedzinach.
Ze wzgledu na ogromng role krystalizacji we wspot-
czesnej nauce i technologii, w zasadzie wplywajgcej na
wigkszo$¢ dziedzin Zycia codziennego, jak i domeny
zaawansowanej nauki i technologii, konferencje ICCG
ciesza sie ogromnym prestizem w spolecznosci nauko-
wej. Oczekuje si¢ jednak, ze spotkania te w przysztosci
powinny w sposob bardziej wyrazny zdefiniowac swoj
zakres tematyczny, np. w odniesieniu od szerszych
i bardziej dynamicznie rozwijajacych sie¢ konferencji
stowarzyszen nauk o materiatach (MRS, EMRS itp).
Cykl konferencji ICCG zostal zapoczatkowany
przez pierwsza konferencje ICCG-1, ktéra odbyla sie
w Bostonie w roku 1996. Nastepna konferencja z cy-
klu, ICCG-2 odbyta si¢ w 1968 w Birmingham w Wiel-
kiej Brytanii. Od ICCG-3 zorganizowanej w Marsylii
w roku 1971 konferencje te odbywaja sie w odstepach
co 3 lata. Trwajg one 5 dni, przy czym obejmuja sesje
plenarne oraz wiele sesji rownoleglych. W tygodniu
poprzedzajacym konferencje zazwyczaj organizowana
jest Miedzynarodowa Letnia Szkota Wzrostu Kryszta-
tow dla studentéw i doktorantéw z calego $wiata.
Konferencje ICCG odbywaly sie¢ w Europie 8-
-krotnie, w Azji 5-krotnie oraz 4-krotnie w USA.
Nalezy podkresli¢, ze widoczna w tym rankin-
gu dominacja Europy to wynik wczesnej fazy cy-
klu. Od pewnego czasu konferencje odbywajg sie
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Fot. 1. Otwarcie konferencji ICCGE-17. Audytorium Maximum
Uniwersytet Warszawski. Prezydium (od lewej: prof. J. Friedrich,
prof. R. Fornari, prof. S, Krukowski, prof. Z. R. Zytkiewicz)

naprzemiennie w Europie, Azji i USA, co odzwiercie-
dla rosnaca role krajow basenu Pacyfiku w $wiatowej
nauce, technologii i rozwoju cywilizacyjnym. Ostat-
nie spotkania przed konferencjy warszawska odbyly
sie w Grenoble (ICCG-14) w 2004 r., w Salt Lake Ci-
ty (ICCG-15) w 2007 r. oraz w Pekinie (ICCG-16)
w 2010 r. Poprzednie konferencje ICCG byly organizo-
wane wspolnie z konferencjami na temat epitaksji z fa-
zy gazowe]j (ICVPE - International Conferences on Va-
por Phase Epitaxy). Jednak w 2010 r. w Pekinie podjeto
decyzje o scaleniu tych konferencji. Zatem organizowa-
na w Warszawie w 2013 r. konferencja byla pierwszg
konferencjg wzrostu krysztaléw i epitaksji, noszaca ze
wzgledow historycznych nazwe Siedemnastej Miedzy-
narodowej Konferencji Wzrostu Krysztatéw i Epitaksji
(ICCGE-17 - 17th International Conference on Crystal
Growth and Epitaxy).

Konferencje ICCGE sg organizowane przez [OCG,
stowarzyszenie bedace federacjg narodowych organi-
zacji wzrostu krysztalow afiliowanych przy IOCG. Sto-
warzyszenie IOCG posiada dwa organy zarzgdzajace:
Komitet Wykonawczy (Executive Committee) oraz Ra-
de (Council). Rada IOCG jest organem naczelnym
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Fot. 2. Otwarcie konferencji ICCGE-17. Auditorium Maximum
Uniwersytet Warszawski

wylanianym przez narodowe organizacje, ktore dele-
guja do Rady od jednego do trzech przedstawicieli,
w zaleznosci od liczby czlonkéw towarzystwa (do 100
czlonkéw - jednego, od 100 do 200 - dwdch, powyzej
200 - trzech czlonkéw Rady). Kandydatéw na czlon-
koéw Komitetu Wykonawczego nominujg oraz wybie-
rajg wszyscy obecni i byli czlonkowie Rady IOCG. Na
czele Komitetu Wykonawczego, jak i Rady stoi Prze-
wodniczacy oraz dwoch Wiceprzewodniczgcych. Spra-
wami technicznymi i finansowymi zajmuja si¢ Sekre-
tarz i Skarbnik. W sumie wybieranych jest 13 czlonkéw
Komitetu Wykonawczego, w tym 5 sprawujacych funk-
cje. Ponadto w sklad Komitetu Wykonawczego wcho-
dzg przedstawiciele innych unii naukowych, np. Mie-
dzynarodowej Unii Krystalograficznej (International
Union on Crystallography - TUCr) czy Migdzynarodo-
wej Unii Fizyki Czystej i Stosowanej (IUPAP) i Miedzy-
narodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC).
Dodatkowo z urzedu w sklad Komitetu wchodzg prze-
wodniczgcy poprzedniej i nastepnej konferencji ICCG.
W praktyce decyzje o lokalizacji kolejnych konferen-
cji podejmuje Komitet Wykonawczy IOCG i sg one za-
twierdzane (lub nie) przez Rade.

W 2001 roku, na konferencji Polskiego Towarzy-
stwa Wzrostu Krysztaldow w Poznaniu, 6wczesny prze-
wodniczacy IOCG, prof. Tatau Nishinaga z Japonii,
stwierdzil, Ze potencjal naukowy oraz organizacyjny
Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztalow (PTWK)
daje szanse na uzyskanie prawa do organizacji konfe-
rencji ICCG w Polsce. W imieniu PTWK pismo w tej
sprawie wystosowane zostalo przez dwczesng prze-
wodniczgcg PTWK, prof. Anne Pajaczkowska. Skutko-
walo to zaproszeniem PTWK na konferencji ICCG-14
w Grenoble w roku 2004 do przedstawienia kandydatu-
ry Polski jako potencjalnego miejsca konferencji ICCG
w 2010 roku. To nie jest literéwka; w 2004 roku de-
cydowano o lokalizacji konferencji ICCG za szeé¢ lat,
gdyz IOCG podejmuje decyzje z wyprzedzeniem na

dwie kadencje. Pozwala to wykorzysta¢ pierwsze trzy
lata na podstawowe przygotowania konferencji, ktére
podlegaja ocenie i zatwierdzeniu na posiedzeniu or-
ganéw IOCG na trzy lata przed terminem konferen-
cji. Kandydature Warszawy do organizacji konferencji
ICCG przygotowal we wspolpracy z innymi czlonkami
PTWK i przedstawil w imieniu Towarzystwa dwczesny
prezes-elekt prof. Stanistaw Krukowski na posiedzeniu
Komitetu Wykonawczego IOCG podczas konferencji
ICCG-14 w Grenoble we Francji. Na tym samym posie-
dzeniu zostala tez przedstawiona konkurencyjna kan-
dydatura Pekinu, ktéra zdecydowanie wygrata rywali-
zacje. W efekcie wylacznie kandydatura Pekinu zostata
zaprezentowana na posiedzeniu Rady i uzyskata nomi-
nacje na organizacje konferencji ICCG-16 w 2010 roku.
Woéwezas zasugerowano przygotowanie propozycji pol-
skiej we wspolpracy z innymi Towarzystwami.

Przed konferencja ICCG-15 czlonkowie Rady za-
proponowali kandydature prof. Stanistawa Krukow-
skiego na czlonka Komitetu Wykonawczego 10CG.
Prof. Krukowski zyskal poparcie odpowiednio duzej
liczby czlonkéw Rady IOCG i zostal pierwszym Pola-
kiem, czlonkiem tego Komitetu. Byt to sukces, ktory
znaczgco zwigkszyl szanse Polski.

Zgodnie z sugestiami czlonkéw Komitetu Wyko-
nawczego I0CG, PTWK przygotowalo nowa propo-
zycje kandydatury wspolnie z Niemieckim Towarzy-
stwem Wzrostu Krysztatow (Deutsche Gesellschaft fu-
er Kristallwachstum und Kristallzuechtung - DGKK)
i przedstawilo jg na konferencji ICCG-15 w Salt Lake
City, Utah, USA, w roku 2007. Kandydatur¢ Warsza-
wy przedstawiali w imieniu PTWK Prezes, prof. Stani-
slaw Krukowski, a w imieniu DGKK prof. Jochen Frie-
drich z Instytutu Fraunhofera. Konkurencyjna kandy-
datura przestawiona zostala w imieniu Brytyjskiego
Stowarzyszenia Wzrostu Krysztaléw (British Associa-
tion for Crystal Growth - BACG) przez prof. Kevina
Robertsa. W wyniku glosowania wygrata kandydatura
Warszawy. Zaproponowano, aby BACG przyznac pra-
wo do organizowania sesji na temat krystalizacji prze-
mystowej. Nastepnie Rada IOCG zatwierdzifa wstgpne
przyznanie konferencji ICCG Warszawie.

Organizatorzy konferencji, Polskie i Niemieckie
Towarzystwa Wzrostu Krysztaléow wykorzystali okres
2007-2010 na wstepne przygotowania konferencji. Na
konferencji ICCG-16 w Pekinie pozytywnie ocenio-
no stan zaawansowania przygotowan przedstawiony
przez prof. Krukowskiego i prof. Friedricha. Wowczas
organizacja konferencji w Warszawie, po raz pierwszy
w Europie Centralnej, stata sie faktem. Byl to ogrom-
ny sukces Polski, PTWK jak i calego $rodowiska wzro-
stu krysztaléw w Polsce, gdyz w Europie Srodkowej
i Wschodniej konferencja ICCG byla organizowana
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tylko raz, w Moskwie w 1980 r. Dodatkowo Komitet
Wykonawczy i Rada IOCG podjely decyzje o scaleniu
konferencji i przyjeciu nazwy ICCGE-17 dla konferen-
cji w Warszawie i kontynuowaniu tego formatu w na-
stepnych latach.

Konferencja warszawska ICCGE-17 zostala zapla-
nowana na 11-16 sierpnia 2013 roku. Odbyla si¢ ona
na terenie kampusu Uniwersytetu Warszawskiego na
Krakowskim Przedmiesciu 28 w budynkach Audito-
rium Maximum i Starej Biblioteki. W organizacji kon-
ferencji uczestniczyly: Polskie Towarzystwo Wzrostu
Krysztaléw (PWTK), Niemieckie Towarzystwo Wzro-
stu Krysztaléw (DGKK), Instytut Wysokich Cisnien
PAN (IWC PAN), Uniwersytet Warszawski (UW), In-
stytut Fizyki PAN (IF PAN) oraz Instytut Technolo-
gii Materialéw Elektronicznych (ITME). Bankiet kon-
ferencji odbyt sie w Budynku Gltéwnym Politechniki
Warszawskiej. Konferencje w istotny sposob wspierata
Miedzynarodowa Unia Krystalograficzna (IUCr - In-
ternational Union on Crystallography), zaréwno finan-
sowo (wsparcie dla uczestnikéw-studentéw), jak i na-
ukowo (wspolorganizacja trzech sesji).

Konferencji przewodniczyli prof. Stanistaw Kru-
kowski z IWC PAN i prof. Roberto Fornari z Instytutu
Wozrostu Krysztaléw (Leibniz-Institut fiir Kristallziich-
tung IKZ), zawiadujac pracami Komitetu Organizacyj-
nego. Prof. Zbigniew R. Zytkiewicz z Instytutu Fizyki
PAN oraz prof. Jochen Friedrich z Fraunhofer Institute
zostali wspolprzewodniczacymi Komitetu Programo-
wego ICCGE-17. Program naukowy zostal sformuto-
wany przez przewodniczacych sesji tematycznych, po
dwéch dla kazdej sesji. Jeden przewodniczacy zostal
nominowany przez IOCG, natomiast drugi byt zamien-
nie delegowany przez PTWK albo przez DGKK. Do-
datkowo, dla uczczenia Miedzynarodowego Roku Kry-
stalografii, trzech wspoélprzewodniczacych sesji nomi-
nowata IUCr. Wyjatkowo wspotprzewodniczacy sesji
krystalizacji przemystowej zostal nominowany przez
BACG. W formulowaniu programu naukowego brali
udzial czlonkowie Miedzynarodowego Komitetu Do-
radczego, nominowanego przez Komitet Wykonaw-
czy i Rade IOCG. Sprawy lokalne byly zarzadzane
przez Komitet Lokalny pod przewodnictwem prof. Ro-
mana Stepniewskiego z Wydziatu Fizyki Uniwersyte-
tu Warszawskiego, za$ zagadnienia techniczne organi-
zacji konferencji pozostawaly pod opieka Sekretarzy
Konferengji: prof. Doroty Pawlak z ITME, obecnie Pre-
zes PTWK oraz mgr Konrada Sakowskiego z IWC

PAN. Wszystkie sprawy zwigzane z organizacjg konfe-
rencji, wyzywieniem uczestnikéw itp. zapewnita firma
Mazurkas Travel Biuro Podrozy Ltd.

Konferencja ICCGE-17 byla poprzedzona Letnig
Szkolg Wzrostu Krysztalow, zorganizowang na tere-
nie kampusu Politechniki Gdanskiej. Szkole wspoél-
przewodniczyli prof. Ewa Talik z Uniwersytetu Slaskie-
go, Prezes PWTK w latach 2010-2013 z Uniwersytetu
Slaskiego oraz prof. Wojciech Sadowski z Politechni-
ki Gdanskiej, Prezes PTWK w latach 2007-2010. Po-
nadto ze strony DGKK Szkole wspétprzewodniczyli
prof. Elke Meissner z Fraunhofer Institute oraz prof.
Wolfram Miller z IKZ, ktérzy przedstawili seri¢ wykla-
déw monograficznych, merytorycznie przygotowujac
studentéw i doktorantéw do uczestnictwa w Konferen-
cji ICCGE-17.

W konferencji wzigto udziat 686 uczestnikéw, kto-
rzy zaprezentowali 9 wykladéw plenarnych, 75 wykta-
déw zaproszonych oraz 399 prezentacji ustnych w ra-
mach 6 réwnoleglych sesji, odbywajacych si¢ w dniach
12-16 sierpnia 2013 r. Ponadto uczestnicy konferen-
¢ji przedstawili 447 prezentacji w trakcie dwéch se-
sji plakatowych. W ten sposéb Konferencja przyniosta
przeglad najnowszych osiggnie¢ w dziedzinie wzrostu
krysztalow i epitaksji na calym $wiecie. Jednoczesnie
pozwolila na szereg bezposrednich kontaktéw nauko-
wych badaczy z calego $wiata.

Najbardziej trwaly wynik konferencji zostal za-
warty w pracach przedstawionych podczas konferen-
¢ji i opublikowanych w specjalnym tomie Journal of
Crystal Growth. Edycje materiatéw konferencji wy-
konali prof. Keshra Sangwal, Prezes PTWK w latach
1998-2001 z Politechniki Lubelskiej, prof. Ewa Talik
oraz prof. Peter Gille z LMU Munich i prof. Wolfram
Miller z IKZ. W wyniku prac edytorskich z przedltozo-
nych 291 opracowan do publikacji zaaprobowano 185.
Prace te zostaly opublikowane w 401. tomie Journal of
Crystal Growth.

Nie ulega watpliwoéci, ze konferencja zakoficzy-
la si¢ sukcesem organizacyjnym i naukowym. Jed-
nocze$nie pokazala znaczenie i $wietny dorobek pol-
skiego $rodowiska badaczy zajmujacych sie szero-
ko rozumiang tematyksg wzrostu krysztatéw. Nastep-
na z tego cyklu, Osiemnasta Miedzynarodowa Kon-
ferencja Wzrostu Krysztaléw i Epitaksji (18th Inter-
national Conference on Crystal Growth and Epita-
xy - ICCGE-18), odbedzie si¢ w 2016 roku w Nagoji
w Japonii.
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Streszczenie. Metody kierunkowej krystalizacji wykorzystywane sg do wytwarzania materia-
16w o zaprojektowanych wlasciwosciach. Metoda mikrowyciggania moze by¢ wykorzystywa-
na do otrzymywania monokrysztaléw i materialéw wielofazowych, w tym materialéw eu-
tektycznych o ciekawych wlasciwosciach elektromagnetycznych. Szczegdlnie interesujace sq
eutektyki tlenek-tlenek oraz metal-tlenek. Odpowiedni sktad w polaczeniu z wewnetrzng
mikro- i nanostrukturg mogg pozwoli¢ na uzyskanie materiatu, ktory w sposéb nietypowy
oddzialuje z falg elektromagnetyczng. W niniejszej pracy przyblizone zostaly badania prowa-
dzone w Instytucie Technologii Materialow Elektronicznych (ITME) nad zastosowaniem ma-
terialow eutektycznych i metalodielektrycznych nanokompozytéw w optyce, optoelektronice,
plazmonice, metamateriatach czy fotoelektrochemii.

1. Wstep

etody kierunkowej krystalizacji materialéw zre-
wolucjonizowaly przemysl pélprzewodnikow.
Dzieki metodzie opracowanej w 1916 r. przez Profe-
sora Jana Czochralskiego mozliwe jest otrzymywanie
monokrysztalicznego krzemu o wysokiej czystosci, co
przyczynilo si¢ w znacznym stopniu do rozwoju kom-
puterow i skomplikowanych ukladéw scalonych oraz
urzadzen fotowoltaicznych.

Wykorzystywana w ITME technika mikrowycia-
gania, bedgca rozwinigciem metody Czochralskie-
go, pozwala na otrzymywanie monokrysztaléw, ma-
teriatéw kompozytowych takich, jak materialy eu-
tektyczne oraz matryce dielektryczne domieszkowa-

ne nanoczgstkami w jednym kroku technologicz-
nym. Wiladciwosci uzyskiwanych materialow kom-
pozytowych wynikaja zaréwno z wlasciwosci po-

szczegolnych faz skladowych kompozytu, jak i jego
struktury.

Metamaterialy to materialy kompozytowe, kto-
rych wlasciwosci elektromagnetyczne wynikajg zaréw-
no z wlasciwosci poszczegodlnych skladnikow jak iz ich
wzajemnego rozlozenia w strukturze. W dziedzinie
plazmoniki unikalne optyczne wlasciwosci metalicz-
nych i pélprzewodnikowych nanostruktur pozwala-
ja na kontrolowanie i manipulacje $wiatlem w skali
nano. Oddziatlywanie fali elektromagnetycznej z me-
talicznymi nanoczastkami powoduje wzbudzenie po-
wierzchniowych polarytonéw plazmonowych, co pro-
wadzi do wzmocnienia wielu efektéw optycznych. Naj-
bardziej znanym przykladem wykorzystujgcym to zja-
wisko jest powierzchniowo wzmocniony efekt Rama-
na (SERS), a stynnym przykladem na wykorzystanie
tego efektu w sztuce jest starozytny kielich Likurga. W
wyniku osadzenia w szkle nanoczgstek zlota i srebra,
kielich ten wykazuje efekt dichroiczny. Zlokalizowany
rezonans plazmonéw powierzchniowych moze takze
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wzmacniaé szereg zjawisk optycznych zaréwno linio-
wych jak i nieliniowych.

Opracowana i rozwijana przez nas technologia
opiera sie na metodzie mikrowyciggania. Wzajem-
ne oddzialywanie dyfuzji oraz sil kapilarnych pro-
wadzi do uzyskiwania materialéw ustrukturyzowa-
nych w skali mikro oraz nano, czesto o bliskim pe-
riodycznemu rozkladzie. Niemal nieskonczona licz-
ba kombinacji faz skladowych, w polgczeniu z réi-
nymi geometrycznie strukturami oraz mozliwosciag
kontroli rozdrobnienia struktury daje olbrzymie moz-
liwosci badawcze i aplikacyjne w dziedzinie fotoni-
ki oraz optoelektroniki [1-5]. Szybko rozwijajace sie
dziedziny nauki zwigzane z metamaterialami i na-
noplazmonika oferuja nowe mozliwo$ci uzyskiwania
materialéw o niespotykanych dotychczas wlasciwo-
éciach elektromagnetycznych takich jak sztuczny ma-
gnetyzm [6, 7], ujemny wspoélczynnik zalamania $wia-
tla [8-10] oraz mozliwos¢ ukrywania obiektow (ang.
cloaking) [11,12], gigantyczna przenikalno$c¢ elektrycz-
na [13] czy tez przenikalnoé¢ elektryczna bliska ze-
ru [14].

Opracowana technologia, w wyniku, ktdrej po-
przez mechanizm samoorganizacji otrzymujemy wiele
réznorodnych zwigzkow eutektycznych i metalodielek-
trycznych stala si¢ podstawg do uczestnictwa w wielu
projektach krajowych i migedzynarodowych takich jak:

» ENSEMBLE - byt to pierwszy projekt z dziedziny
NMP, koordynowany przez Polske (prof. D. A. Paw-
lak — koordynator projektu), w ramach Collaborative
Project w 7. Programie Ramowym UE,

» projekt w 6. PR — Network of Excellence META-
MORPHOSE,

» projekty TEAM (FNP), MAESTRO, HARMONIA,
PRELUDIUM (NCN),

» Projekt Polsko-Szwajcarski,

» projekt NoE (finansowany przez AFOSR - Air For-
ce Office for Scientific Research).

W niniejszej pracy zostaly opisane wlasciwosci
wybrananych materialéw, otrzymywanych w Insty-
tucie Technologii Materialéw Elektronicznych, po-
nadto scharakteryzowano istot¢ oraz problematy-
ke poruszanych przez nas zagadnien naukowo-ba-
dawczych.

2. Materialy plazmoniczne nowej generacji

Metalodielektryczne materialy wykazujace zjawiska
rezonansowe dla fal elektromagnetycznych z zakre-
su $wiatla widzialnego i podczerwonego s3 przed-
miotem wzrastajgcego zainteresowania ze wzgledu
na mozliwos¢ wykorzystania ich w dziedzinach fo-
toniki, plazmoniki i metamaterialéw [15]. Materia-

ly takie, zwane materialami plazmonicznymi, wy-
korzystuja specjalng wlasciwos¢ nanostruktur meta-
licznych, jaka jest lokalizacja fali elektromagnetycz-
nej na ich bardzo niewielkich objetoéciach. Skut-
kuje to powstaniem tzw. plazmondéw powierzchnio-
wych czyli kolektywnych oscylacji elektronéw na gra-
nicy pomiedzy materialem metalicznym a materia-
tem dielektrycznym. Pole elektromagnetyczne powsta-
jace wokot nanostruktur metalicznych podczas po-
wstalego zjawiska rezonansowego (z padajaca na czast-
ke falg elektromagnetyczng) moze by¢ uzyte w sze-
regu aplikacjach takich, jak wzmocnienie: (i) nie-
liniowych wlasciwosci optycznych, (ii) fotolumine-
scencji, pochodzacej od jondéw ziem rzadkich czy
kropek kwantowych, (iii) chemicznej katalizy i in-
nych [16].

Wigkszos§¢ obecnie stosowanych technik otrzymy-
wania materialéw plazmonicznych prowadzi do po-
wstania nanostruktur na podlozach dielektrycznych
(jako cienkie warstwy). Objetosciowe nanokompozyty
plazmoniczne mimo duzego postepu technologiczne-
go wcigz stanowig duze wyzwanie dla obecnie stosowa-
nych technologii. Metody obecnie pozwalajgce na wy-
tworzenie objetosciowych nanokompozytéw plazmo-
nicznych polegaja glownie na domieszkowaniu osnéw
szklanych jonami metalicznymi i wydzieleniem w nich
nanoczastek metalicznych. Jednakze takie parametry,
jak: (i) jednorodnos¢ uzyskanych kompozytow, (ii) do-
mieszkowanie nanoczgstkami poélprzewodnikowymi,
(iii) domieszkowanie jednoczes$nie nanoczgstkami me-
talicznymi jak rowniez dodatkowymi sktadnikami ak-
tywnymi jak np. jony ziem rzadkich, (iv) domieszkowa-
nie nanoczastkami anizotropowymi, s3 wcigz bardzo
stabo opracowane.

W ITME opracowana zostala szybka, niewyma-
gajaca duzych nakladow finansowych metoda wytwa-
rzania objetosciowych nanokompozytéw plazmonicz-
nych. Metoda ta opiera si¢ domieszkowaniu osnow
dielektrycznych bezposrednio nanoczgstkami meta-
licznymi (plazmonicznymi) i pozwala ona na otrzy-
manie nanokompozytéw plazmonicznych metoda nie-
chemiczng (niewymagajacg uzycia jondéw metalicz-
nych) [17]. Rys. 1 przedstawia otrzymany w ITME
nanokompozyt w postaci szkta fosforowego domiesz-
kowanego nanoczgstkami srebra. Dzieki wykorzy-
staniu efektu rezonansu plazmondéw powierzchnio-
wych osiggniete zostalo wzmocnienie efektu fotolu-
minescencji dla szkla domieszkowanego jonami er-
bu i nanoczastkami srebra w stosunku do szkla
bez nanoczastek srebra (rys. 2) [17]. Wzmocnio-
na dlugoé¢ fali znajduje si¢ w okienku optycznym
wykorzystywanym powszechnie w telekomunikacji
$wiattowodowe;j.
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Rys. 1. Zdjecie nanokompozytu plazmonicznego otrzymanego
w ITME [15]. Efekt powierzniowego efektu LSPR zaprezentowa-
ny szerzej: https://www.youtube.com/watch?v=Jvz3C4GEAQg

.
rds

szkto niedomieszkowane
- szkto: nAg
szkio: Er®*
- szkto: nAg, Er**

wzbudzenie: 325 nm

[P

Intensywnos¢ fotoluminescjenciji (a.u.)

700 800 <900 1000 MO

Diugosé fali (nm)

1400 1600

Rys. 2. Wykres przedstawiajacy pomiar fotoluminescencji dla

szkla domieszkowanego nanoczgstkami srebra (nAg) i jonami er-

bu (Er3+) i szkla domieszkowanego samymi jonami erbu, szkla

domieszkowanego samymi nanoczastkami srebra i szkla niedo-
mieszkowanego [15]

3. Nowe materialy dla zastosowan w fotonice
i optoelektronice

Materialy metalodielektryczne ze wzgledu na swo-
je wlhasciwosci znajdujg coraz szersze zastosowanie
w roznych dziedzinach naukowych. Proba wykorzysta-
nia materialéw metalodielektrycznych wytworzonych
przy uzyciu eutektykow z grupy tlenek metal/metal do
uzyskania materialéw o wlasciwosciach plazmonicz-
nych jest bardzo nowatorskim rozwiazaniem [18].
Nanokompozyt plazmoniczny uzyskany na bazie
eutektyki Bi,O3-Ag wykazuje zlokalizowany rezonans
plazmoniczny [19], rys. 1. Rezonans plazmoniczny po-
zwala na wzmocnienie szeregu efektéw optycznych
np. luminescencji. Material ten otrzymywany za po-
mocg metody mikrowyciagania, charakteryzuje sig
tréjwymiarowg strukturg, dla ktérej srebro znajduje
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Rys. 3. Struktura Bi;O3-Ag (zdjecie ze skaningowego mikrosko-

pu optycznego), b) wizualna demonstracja efektu plazmonicz-

nego w wygrzanym materiale, c) wspétczynnik ekstynkeji dla
materialu Bi;O3-Ag po wygrzaniu

sie pomiedzy granicami ziaren Bi; O3. W miejscu styka-
nia si¢ trzech granic metal przyjmuje trojkatny ksztalt,
natomiast pomiedzy dwoma ziarnami wystgpuje w po-
staci plytek o dlugodci kilkudziesieciu mikrometrow
i 0 nanometrycznej grubosci.

W wyniku wygrzewania w powietrzu poprzez 10 h
w temperaturze 600°C eutektyki Bi,O3-Ag dochodzi
do utworzenia metalicznych nanoczastek (srebra i bi-
zmutu), ktére odpowiedzialne s za wystapienie rezo-
nansu plazmonicznego w zakresie widzialnym z mak-
simum dla dlugosci fali 595 nm. Domieszkujgc mate-
rial Bi, O3-Ag jonami ziem rzadkich, np. erbu, mozemy
zaobserwowa¢ wzmocnienie luminescencji, rys. 2. Za
pomocy roznych parametréw wygrzewania, takich jak
atmosfera (powietrze, wodér, préznia), czas i tempera-
tura, mozna kontrolowac potozenie oraz intensywnos¢
rezonansu plazmonicznego w materiale eutektycznym
Bi,O3-Ag [20]. Za ten efekt moga by¢ odpowiedzial-
ne nastepujace procesy: (i) zmiana wielkosci oraz kon-
centracji nanoczastek Ag, (ii) zmiana funkji dielek-
trycznej matrycy, (iii) powstanie nanoczastek Ag-Bi ty-
pu core-shell. Najbardziej efektywne jest wygrzewanie
w prozni, ktore pozwala na uzyskanie najwigkszej in-
tensywnosci rezonansu.
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Rys. 4. Wykres luminescencji przedstawiajacy wzmocnienie lu-
minescencji jonow erbu dzigki rezonansowi plazmonicznemu
w wygrzanym materiale Bi,Os-Ag: Er;*
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4. Fotoelektrochemiczna produkcja wodoru
przy wykorzystaniu materialéw eutektycznych

Obecnie wodér wymieniany jest, jako atrakcyjna al-
ternatywa dla paliw kopalnych. W przeliczeniu na
mase, zysk energetyczny z wykorzystania wodoru
w ogniwach paliwowych jest zdecydowanie wyzszy
niz w przypadku spalania weglowodoréw. Ponadto
wodor jest pierwiastkiem powszechnie wystepujgcym
na powierzchni Ziemii. Jedng z odnawialnych metod
pozyskiwania wodoru jest rozklad czgsteczek wody
pod wplywem $wiatla stonecznego. Metoda ta zostata
przedstawiona po raz pierwszy przez zespol Fujishima-
-Honda przy wykorzystaniu elektrody opierajacej si¢
o tlenek tytanu [21].

Na Rysunku 5 przedstawiono schemat komorki fo-
toelektrochemicznej oraz ide¢ procesu rozkladu wo-
dy pod wplywem $wiatla. Dla kazdego pélprzewodni-
ka typu n, foton o energii nie mniejszej niz wartos¢
przerwy energetycznej wzbudza elektron z pasma wa-
lencyjnego do pasma przewodnictwa. W efekcie po-
wstaje para elektron-dziura, charakteryzujgca sie sil-
nymi wlasciwosciami utleniajgco-redukujgcymi. Dziu-
ra przewodzona jest od miejsca absorpcji fotonu do
powierzchni anody, gdzie nastepnie utlenia czastecz-
ke wody obecng w roztworze elektrolitu do gazowego
tlenu i jonéw wodorowych. Elektron natomiast prze-
wodzony jest w obwodzie uktadu elektrochemicznego
do katody, na ktorej nastepuje redukeja jonéw wodo-
rowych do gazowego wodoru. Od przeszto 40 lat pro-
wadzi si¢ badania nad r6znymi pétprzewodnikami do
konwersji energii sfonecznej, zaréwno do zastosowan
w ogniwach stonecznych, jak i do fotoelektrochemicz-
nej produkcji wodoru [22]. Obecnie najwigcej uwagi
poswieca sie materialom nanostrukuralnym i barwni-
kom organicznym [23, 24]. Jednakze mimo wysokich
wydajnosci konwersji, charakteryzuja sie one czesto
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Rys. 5. Uproszczony schemat ukladu i reakcji fotoelektroche-

micznej generacji wodoru w oparciu o material eutektyczny.

Przedstawiona idea wzbudzenia elektronu z poziomu walencyj-
nego (VB) do poziomu przewodnictwa (CB) przez foton

Rys. 6. Zdjecie przykladowych elektrod z eutektycznym mate-
riatem aktywnym na podiozu tytanowym

podatnoscig na agresywne warunki reakcji fotoelektro-
chemicznej, brakiem cigglosci wytworzonych warstw,
wplywajacym na wzrost oporu transportu no$nikéw
fadunku w materiale, oraz duzg iloécia defektow zwiek-
szajgcych prawdopodobienstwo rekombinacji nosni-
kéw [25]. Polprzewodnikowe materialy eutektyczne
wytwarzane metodg mikrowyciggania pozwalaja na
wyeliminowanie tych niekorzystych wlasciwodci ma-
terialu. Waznymi cechami eutektykéw w perspekty-
wie fotoelektrochemicznej produkcji wodoru sa: (i)
wysoka krystalicznos¢ gwarantujgca optymalny trans-
port nosnikéw tadunku, (ii) zwickszony kontakt fi-
zyczny i elektryczny w objetosci materialu ze wzgle-
du na ostre granice ziaren, (iii) mozliwo$¢ otrzy-
mania zwigzkéw inaczej niedostepnych w wyniku
wyciggania z roztopu poprzez wykorzystanie skladu
eutektycznego o obniZonej temperaturze topnienia,
(iv) mozliwos¢ zwiekszania spektralnego zakresu ab-
sorpcji przez zastosowanie ukladow wieloskladniko-
wych o réznych wartosciach przerw energetycznych
i optymalnym polozeniu pasm walencyjnego i prze-
wodnictwa, sprzyjajgcemu rozdzialowi nosnikow la-
dunku o przeciwnej polaryzacji. Obecnie, nasz ze-
spot badawczy jako jedyny na $§wiecie prowadzi ana-
lizy na czterech ukladach eutektycznych SrTiO;-TiO,
[26], WO;-TiO,, MnTiO;-TiO,, NiTiO3-TiO,. Bada-
nia te dotyczg wplywu podloza i kontaktu na gene-
rowany fotoprad, charakterystyki impedancyjnej fo-
toanod i oceny ich stabilnosci w warunkach reak-
cji fotoelektrochemicznej przy wysokiej intensywno-
$ci $wiatla, siegajacej 600 mW/cm?. Wszystkie z po-
wyzej wymienionych ukladéw eutektycznych wyka-
zujg aktywno$¢ fotokatalityczng w ukladzie elektro-
chemicznym, a dalsze prace skupiaja sie na zwiek-
szeniu wydajnosci konwersji $wiatla stonecznego po-
przez wprowadzanie domieszek, zmniejszenie prawdo-
pobienstwa rekombinacji nosnikéw tadunku w mate-
riale i zminimalizowaniu iloéci interfejséw elektronicz-
nych w elektrodzie.
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5. Materialy krystaliczne domieszkowane jonami
ziem rzadkich

Tréjwartosciowe jony lantanowcow z uwagi na swoje
unikatowe wlasciwosci luminescencyjne sa powszech-
nie stosowane jako optycznie czynne domieszki zaréw-
no o$rodkéw amorficznych, krystalicznych, cieklych,
jak i gazowych. Ich struktura energetyczna umozliwia
bowiem obserwacje zarowno przej$¢ w obrebie podsta-
wowej konfiguracji elektronowej 4f", jak i w obrebie
wzbudzonej konfiguracji elektronowej 4”59,

Ofrodki dielektryczne domieszkowane jonami
ziem rzadkich oraz metali przejsciowych, nalezg do
bardzo intensywnie badanych materialéw zardéwno
w celach poznawczych, jak i pod katem ich licznych
mozliwoéciach aplikacyjnych w takich dziedzinach
jak: optoelektronika i fotonika, luminofory, scyntylato-
ry, czujniki réznych wielkosci fizycznych, konwertory
promieniowania, technika laserowa, telekomunikacja
optyczna, medycyna oraz energetyka sloneczna (ogni-
wa stoneczne, komorki solarne).

Jony ziem rzadkich oraz jony metali przejécio-
wych, wprowadzone w dielektryczng matryce pod-
dawane sg dzialaniu pola krystalicznego tej matry-
cy oraz rezonansowym oddzialywaniom elektrycz-
nym i magnetycznym. Ligandy sieci krystalicznej za-
burzaja chmure elektronowa jonu domieszki wply-
wajg na energetyczna strukture jonu, ktéra w duzej
mierze decyduje o promienistych i niepromienistych
procesach relaksacyjnych ukladu. Istnieje zatem sil-
na relacja miedzy silg i symetrig pola krystalicznego,
a parametrami promienistej relaksacji wzbudzonych
elektronow.

Grupa ITME ma wieloletnie doswiadczenie w dzie-
dzinie wytwarzania materialéw krystalicznych techni-
ka mikrowyciagania. Obecnie realizowane s3 badania
zwigzane z otrzymywaniem wlokien Y,Al,Oq (YAM)
domieszkowanych jonami ziem rzadkich. W ukla-
dzie Y,03-AlLO0; pod ci$nieniem atmosferycznym
znane sg trzy stabilne fazy: Y;AlsOp; (YAG), YAIO;
(YAP) i Y,Al;O09 (YAM) [27-30]. Znana jest row-
niez heksagonalna modyfikacja YAH obserwowana
wylacznie w proszkach syntetyzowanych na drodze
chemicznej. Wymienione krysztaly charakteryzuja sie
symetrig regularng (YAG), rombowa lub heksago-
nalng (YAP) i jednoskoéng (YAM). Dwie pierw-
sze fazy sa bardzo dobrze przebadane i posiada-
ja liczne zastosowania praktyczne w co dziennym
zyciu czlowieka. Trzecia faza, YAM, jest praktycz-
nie pomijana w badaniach ze wzgledu na trudno-
$ci z otrzymywaniem dobrej jako$ci materialow kry-
stalicznych. W przypadku fazy YAM jony domiesz-
ki mogg zajmowac cztery rézne pozycje za jony

itru. Pozycje te mogg by¢ 6- lub 7-krotnie koordy-
nowane, przez co uzyskuje si¢ przesuniecie linii emi-
sji i absorpcji w widmach spektroskopowych. Po-
miary tego typu materialow dotychczas nie byly
prowadzone lub byly prowadzone w ograniczonym
zakresie.

Przykladowo, material krystaliczny YAM:Pr wy-
kazuje bogata emisje w pasmie od niebieskiego do
czerwonego $wiatla przypisang pasmu °Py oraz pa-
smu 'D,. Emisja z tych pasm ulega oslabieniu wraz
ze wzrostem temperatury, przy czym badania wyka-
zaly, ze emisja z pasma 'D, jest bardziej odporna na
wplyw temperatury, w przeciwienstwie do pasma *P,.
Wiasciwosci takie oraz informacje o nich, mogg by¢
przydatne do wytworzenia luminoforéw lub czujni-
kéw temperatury [31]. Jedli bysmy chcieli uzy¢ czujni-
kéw temperatury dedykowanych do wyzszych tempe-
ratur, mozna by rozwazy¢ uzycie jonéw Tb*> wpro-
wadzonych w matryce YAM. Badania spektroskopo-
we YAM:Tb*? wykazaly wystepowanie trzech proce-
sow elektronowych wplywajacych na poziomy emisji
>Ds i°Dy: absorpcji ze stanéw wzbudzonych, relaksacji
krzyzowej i konwersji [32]. Wykazano wplyw relaksa-
cji krzyzowej na proces wygaszania emisji z poziomu
°Djs. Prawdopodobienstwo wystepowania procesu re-
laksacji krzyzowej wzrasta wraz ze wzrostem ilosci jo-
néw domieszki, wskutek skrocenia odleglosci migdzy
jonami domieszki.

Inne badania dotycza okreslenia wlasciwosci do-
mieszki Dy™® w YAM (33,34], oraz domieszki Sm*?
w YAM [35].

6. Uwagi koncowe

W artykule przedstawiono zakres prac prowadzonych
w Instytucie Technologii Materialéw Elektronicznych
dotyczacych wytwarzania nowych materialéw przy po-
mocy kierunkowej krystalizacji lub zestalania przy
wykorzystaniu metody mikrowyciagania. Zastosowa-
na technologia mikrowyciggania umozliwia otrzymy-
wanie materialéw objetosciowych o tréjwymiarowej
mikro- lub nanostrukturze. Opisano metalodielek-
tryczne nanokompozyty wykazujace rezonans plazmo-
niczny, wytwarzane zarowno na bazie eutektyki, jak
i poprzez domieszkowanie matryc dielektrycznych na-
noczastkami srebra. Pokazano, ze otrzymywane na ba-
zie eutektyk metamaterialy posiadajg szereg elektroma-
gnetycznych wlasciwosci, ktore nie wystepuja w mate-
rialach skladowych eutektyki lub tez wykazujg znacz-
ne zwickszenie efektéw obserwowanych w poszczegol-
nych sktadnikach kompozytu. Oméwiono tez rézno-
rodne mozliwosci zastosowan wytwarzanych materia-
téw wytwarzanych w ITME.
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To, co o wegliku krzemu wiedzie¢ warto
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Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono podstawowe informacje dotyczace weglika

krzemu (SiC) — materiatu pélprzewodnikowego perspektywicznego dla szeregu istotnych za-

stosowan w sensoryce czy spintronice, ale gtéwnie w przyrzadach pétprzewodnikowych du-
zej mocy, wielkiej czestotliwodci i wysokich temperatur. Na podstawie wybranych wynikow
badan przedstawiono niektére problemy zwigzane z wytwarzaniem i charakteryzacjg mono-
krysztalow tego bardzo ,trudnego” technologicznie materiatu.

1. Wprowadzenie

gglik krzemu (SiC) jest pétprzewodnikiem posia-
dajgcym niezwykle pozadane dla wielu zasto-

sowan wlasciwosci fizyko-chemiczne. Szczegélnie in-
teresujace s jego wlasciwodci elektryczne, ktére wy-
nikajg z obecnosci szerokiego pasma energii zabro-
nionych zwyczajowo zwanym ,,przerwg wzbroniong”
z ang. forbidden band gap (jest ono rézne dla réz-
nych politypéw SiC i wynosi od 2,4 eV (dla 3C-SiC)
do 3,3 eV (dla 2H-SiC) [1]), duzej predkosci unosze-
nia nosnikow i wysokiego elektrycznego pola prze-
bicia. SiC posiada réwniez wy$mienitg przewodno$¢
cieplng (lepszg ma tylko wegiel w postaci diamen-
tu) i wysoka odporno$¢ chemiczng. Pozwala to na
zastosowanie go np. w przyrzadach elektronicznych
pracujgcych w ekstremalnych warunkach temperatu-
rowych i srodowiskowych. Monokrystaliczny weglik
krzemu jest doskonalym materialem do konstrukgji
urzadzen duzych mocy i wielkich czestotliwoéci, ta-
kich jak diody Schottkyego, tranzystory MOSFET
(ang. Metal-Oxide Semiconductor Field-Effect Trans-
istor), tranzystory IGBT z izolowang bramkg (ang.
Insulated Gate Barrier Transistor), tranzystory polo-
we ze zlgczem metal-pélprzewodnik MESFET (ang.
MEtal-Semiconductor Field Effect Transistor), tran-
zystory JFET (ang. Junction Field-Effect Transistor)
oraz tranzystory HEMT (ang. High Electron Mobility
Transistors) [2-4]. Ponadto, SiC moze by¢ zastosowa-

ny w konstrukeji czujnikéw wysokotemperaturowych
oraz czujnikow promieniowania elektromagnetyczne-
go z zakresu UV.

Tranzystory i inne urzadzenia na bazie SiC moga
pracowaé w temperaturze dochodzacej do 600°C, z cze-
stotliwo$cig przelaczania w zakresie od 10 do 100 GHz.
Mogg by¢ one stosowane w takich warunkach, w ja-
kich urzadzenia na bazie krzemu nie mogg juz pra-
cowac. Zastosowanie przyrzadéw duzych mocy wy-
konanych z SiC w energetyce mogtoby obnizy¢ stra-
ty wynikajace z przesylu i przetwarzania energii elek-
trycznej, a biorgc pod uwage jego duza przewodnos¢
cieplng, pozwalaloby unikna¢ niezbednych elementow
chlodzacych, co w efekcie prowadzi do zmniejszenia
rozmiaréw (miniaturyzacji) i wagi tych urzadzen. Prze-
widuje sig, Ze w 2020 roku zastgpienie w energetyce
Swiatowej konwencjonalnej elektroniki opartej na krze-
mie elektronikg oparta na 4H-SiC pozwoli zaoszcze-
dzi¢ 184 TWh energii elektrycznej w skali roku, co sta-
nowi réwnowarto$¢ mocy okoto 50 reaktorow jadro-
wych [5].

Nalezy podkresli¢ takze, ze w ostatnim dziesie-
cioleciu SiC zyskal szczegoélne znaczenie jako mate-
rial podlozowy do wytwarzania epitaksjalnych warstw
azotkowych, takich jak: (Al, Ga, In)N, czy diod elektro-
luminescencyjnych [6]. Ponadto, podloza SiC sg per-
spektywicznym materialem do otrzymywania grafenu,
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ktéry moze w przysziosci zrewolucjonizowac wiele ga-
tezi przemystu elektronicznego [7, 8].

Politypizm w SiC

Zjawisko politypizmu zostalo odkryte przez Baumhau-
era w 1912 roku, ktory zaobserwowal, ze dane krysz-
taly moga by¢ zbudowane z tych samych warstw ato-
mowych, jednakze o réznym ich ulozeniu [9]. Zja-
wisko to jest charakterystyczne réwniez dla kryszta-
6w SiC, ktore moga wystepowac w ponad 230 odmia-
nach politypowych [10]. Najprostsza metode opisu od-
mian politypowych wprowadzit Ramsdel - sklada sie
ona z cyfr podajgcych ilo§¢ warstw gestego ulozenia
w okresie identycznosci danego politypu oraz litery
okreslajacej symetrie komorki elementarnej. Odmia-
nie regularnej odpowiada litera C, heksagonalnej - H,
a romboedrycznej - R. Schemat ulozenia poszczegol-
nych warstw dla wybranych politypéw SiC przedsta-
wia rys. 1.

Przyczyna politypizmu wcigz pozostaje niewyja-
$niona. Jedni uwazajg, ze zjawisko to wynika z jakosci
struktury krystalicznej i steZenia zanieczyszczen wyste-
pujacych w krysztatach, inni - jak na przyklad Knip-
penberg [12], uwazajg, ze odmiany politypowe, podob-
nie jak odmiany polimorficzne, posiadajg okreslone za-
kresy trwalosci termicznej (rys. 2).

[1-100]

[1-100] 4H
[11-20] £

[
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151174

@AM @E

PO@ARPMADADTEAD@OD

B C ABCABC
Rys. 1. Schemat utozenia podwojnych plaszczyzn Si-C dla naj-

czesciej wystepujacych politypow weglika krzemu: 2H-, 4H-,
6H-, 15R-, 3C-SiC. Rysunek zaczerpnigty z pracy [11]

Stan réwnowagd
n
-]

1000 2000 MO renperatura °C)

Rys. 2. Stabilnos§¢ termiczna poszczegdlnych politypow SiC
otrzymywanych w procesie krystalizacji z fazy gazowej. Rysunek
zaczerpnigty z pracy [12]

Ciekawa hipotezg¢ opisujgcg zalezno$¢ réznic struk-
turalnych z krystalizacja SiC na samoodtwarzajgcym
sie stopniu dyslokacji $rubowej wysunal Frank [13].
Wektor Burgersa dyslokacji $rubowej decyduje o wiel-
kosci okresu identycznoéci, a wiec o odmianie poli-
typowej krysztatu. Frank zalozyl, Ze wielkos¢ wekto-
ra Burgersa (tj. wektora wskazujgcego kierunek i wiel-
ko$¢ przesunigcia atoméw przy powstawaniu lub ru-
chu dyslokacji) jest réwna, lub stanowi wielokrotnos¢
periodu identycznosci krystalizujgcego politypu. W tej
prostej formie mozna wytlumaczy¢ powstawanie poli-
typow heksagonalnych. Wyjasnienie krystalizacji poli-
typéw romboedrycznych, w tym 15R-SiC, w ktérych
obserwowany jest stopienn wzrostu réwny 1/3 periodu
identycznoéci politypu wymaga przyjecia zalozenia, ze
krystalizacja zachodzi na dyslokacji sko$nej [14].

Otrzymywanie krysztalow SiC

Jedna z najczesciej stosowanych metod otrzymywania
i domieszkowania krysztalow SiC jest wzrost metoda
transportu fizycznego z fazy gazowej (PVT, ang. Phy-
sical Vapor Transport method). Metoda ta jako jedyna
pozwala otrzymywac krysztaly SiC o duzej $rednicy,
dochodzacej do 6 cali (~150 mm). Warto wspomniec
o tym, ze w Instytucie Technologii Materialow Elek-
tronicznych (ITME) w Warszawie znajduje si¢ jedyne
w Polsce, w pelni zautomatyzowane stanowisko eks-
perymentalne stuzace do przeprowadzania proceséw
wzrostu krysztalow SiC metodg PVT. ITME ma tez
osiagniecia naukowe zwigzane z wypracowaniem tech-
nologii pozyskiwania krysztaléw SiC o pozgdanym po-
litypie, wlasciwosciach strukturalnych i elektrycznych;
oraz obszerny dorobek w postaci publikacji nauko-
wych pracownikéw zajmujacych sig¢ tematyka weglika
krzemu (np.: [15-24]).

W reaktorze, stuzacym do przeprowadzania proce-
sow krystalizacji SiC metodg PV'T, wyr6zni¢ mozna
grafitowy ukiad tyglowy, obejmujgcy komore wzrostu,
oraz uklad izolacji. W komorze wzrostu wyodrebnic
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Rys. 3. (a) Schemat ukladu do monokrystalizacji SiC metoda
PVT. (b) Przykladowe parametry procesu wzrostu

mozna trzy strefy: sublimacji, transportu oraz krysta-
lizacji (rys. 3). W strefie sublimacji (jest to obszar ko-
mory wzrostu o najwyzszej temperaturze) znajduje sie
material Zrédtowy SiC, ktory najczesciej ma postac po-
likrystalicznego proszku lub spieku SiC. W procesie
wzrostu, material Zrodlowy zostaje ogrzany do tempe-
ratury powyzej 2000°C, w ktérej zachodzi proces jego
intensywnej sublimacji, tj. parowanie i rozktad SiC na
zwigzki, takie jak: Si, Si; C, SiC, itd. Proces krystalizacji
zachodzi na monokrystalicznym zarodku SiC umiej-
scowionym w chlodniejszym miejscu komory wzrostu,
w gornej czesci tygla grafitowego, w strefie krystaliza-
¢ji. Pomiedzy strefami sublimacji i krystalizacji znajdu-
je sig strefa transportu. W strefie tej, na skutek dzia-
tania konwekgji i dyfuzji, nastepuje przenoszenie od-
sublimowanych skladnikéw SiC do strefy krystalizacji.
»Pary” SiC osadzaja si¢ na zarodku krysztatu, budujac
kolejne warstwy struktury SiC. Proces wzrostu kryszta-
tu SiC odbywa si¢ zwykle w atmosferze argonu o obni-
zonym ci$nieniu (pa,<50 mbar) i trwa 50-100 godzin.
Pozwala to uzyskiwac krysztaly objetosciowe SiC o diu-
gosci okolo 10-30 mm. Na rysunku 4 przedstawiono
przyktadowe krysztaly 4H-SiC i 6H-SiC uzyskane me-
todg PVT.

Domieszkowanie SiC

Dzigki umiejetnemu domieszkowaniu SiC mozna
ksztaltowaé jego wlasciwosci elektryczne, optyczne
i magnetyczne, co stwarza realne mozliwosdci szeregu
jego zastosowan w elektronice, optoelektronice, opty-
ce, jak rowniez spintronice. Dobdr odpowiednich do-
mieszek donorowych lub akceptorowych pozwala uzy-
skiwac¢ SiC o zadanym typie przewodnictwa elektrycz-
nego n lub p, wplywac na koncentracje noénikéw swo-
bodnych oraz rezystywno$¢ SiC. Z uwagi na obecnos¢
standardowych domieszek resztkowych w SiC (glow-
ne z nich to: N, B, Al, itd.), zwlaszcza azotu i/lub bo-
ru, SiC jest tzw. ,trudnym” materialem. Domieszki

ity

4H-SiC

6H-SiC 6H-SIC
Rys. 4. Krysztaly 4H-SiC i 6H-SiC otrzymane metodg PVT w IT-
ME. Krysztaly w pierécieniu grafitowym bezposérednio po pro-
cesie wzrostu (zdjecia po lewej stronie) oraz te same krysztaly
wydobyte z pierscienia (zdjecia po prawej stronie)

moga bowiem maskowac lub ogranicza¢ efekty pocho-
dzgce od domieszek wprowadzanych intencjonalnie,
co zdecydowanie utrudnia analize wynikéw ekspery-
mentalnych uzyskanych z réznych badan.

Najczesciej stosowanymi dla SiC domieszkami
sg azot i fosfor determinujgce typ n przewodnic-
twa elektrycznego, oraz bor i glin, determinujg typ
p przewodnictwa elektrycznego [25-28]. Domieszka
azotu w SiC jest jedng z najbardziej znanych do-
mieszek resztkowych, a wprowadzenie jej w sposéb
intencjonalny i kontrolowany na odpowiednim po-
ziomie pozwala ksztaltowad wlasciwosci elektryczne
i optyczne otrzymanych krysztalow SiC. W krysz-
talach objgto$ciowych SiC:N wytwarzanych metodg
PVT mozna uzyska¢ koncentracje no$nikdw swobod-
nych n w zakresie: okolo 10'-10%° ecm™ [29]. Infor-
macje zawarte w literaturze naukowej wskazujg row-
niez na to, ze domieszka azotu moze przyczyniac sie
do stabilnego wzrostu politypu 4H-SiC, jak réwniez
wplywaé na morfologie powierzchni wzrostu krysz-
taldw, tj. na wysokodc i szerokos¢ stopni krystaliza-
cji [30, 31].

W metodzie PVT, w trakcie intencjonalnego do-
mieszkowania krysztaléw SiC azotem domieszke te
wprowadza si¢ do atmosfery wzrostu w postaci ga-
zu N,. Domieszki, takie jak bor, glin i inne, s3 doda-
wane w postaci stalej do materiatu Zrédtowego SiC.
Na rysunku 5 przedstawiono przykladowe plytki wy-
ciete z krysztaléw 6H-SiC wzrastajacych w atmosferze
argonu wzbogaconej o rézna zawarto$¢ azotu. Rysu-
nek 6 przedstawia natomiast plytki wyciete z kryszta-
téw 4H-SiC:N oraz 6H-SiC:B. Na obu tych rysunkach
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Rys. 5. Plytki 6H-SiC wyciete z krysztaléw wzrastajgcych w at-
mosferze argonu zawierajgcej rozng koncentracje (vol. %) do-
mieszki azotu

widoczna jest zmiana zabarwienia plytek odzwiercie-
dlajaca roznice politypowe, jak rowniez wynikajace
z samego rodzaju zastosowanej domieszki oraz jej rdz-
nej koncentracji. W przypadku 6H-SiC plytka o naj-
mniejszej koncentracji azotu jest prawie przezroczysta
(azot jest kompensowany przez resztkowe akceptory
w SiC, takie jak Al, czy B), a plytka o najwigkszej kon-
centracji azotu jest koloru ciemnozielonego.
Intensywnos$¢ domieszkowania zalezy od ilosci
i rodzaju domieszki oraz warunkéw krystalizacji. Ze
wzrostem temperatury procesu wzrostu intensywnosc
domieszkowania azotem maleje [29]. Na przylacza-
nie obcych atomow domieszki wplywa takze morfo-
logia powierzchni wzrostu krysztatu, ktéra jest po-
wigzana z warunkami krystalizacji. Duze znaczenie
ma réwniez wybor kierunku wzrostu krysztatu. Do-
mieszka azotu najlatwiej wbudowuje si¢ w powierzch-
nie o orientacji kolejno: (000-1)C, (1-100), (11-20)

Rys. 6. Zdjecia plytek SiC wycietych z krysztatléw 4H-SiC:N (po
lewej stronie) oraz 6H-SiC:B (po prawej stronie)

(0001)Si, co oznacza, ze najwicksza koncentracje azotu
uzyskuje sie¢ w przypadku, gdy wzrost krysztalu prowa-
dzony jest na stronie weglowej zarodka, a najmniejsza
wtedy, gdy wzrost przebiega na stronie krzemowej za-
rodka. W przypadku domieszek boru czy glinu obser-
wuje si¢ trend odwrotny, tzn. najwiekszg ich koncentra-
cje, gdy krysztal wzrasta na stronie krzemowej zarod-
ka [32].

Charakteryzacja SiC

Kompleksowa charakteryzacja krysztatléw SiC ma na
celu uzyskanie informacji dotyczacych wlasciwosci
strukturalnych, elektrycznych, optycznych czy np. ma-
gnetycznych (w przypadku intencjonalnego domiesz-
kowania SiC jonami magnetycznymi) badanego mate-
rialu. Prace z zakresu domieszkowania SiC jonami ma-
gnetycznymi (np. Sc, Ce, Ni, Fe, itd.) sa prowadzone od
wielu lat. Efekty sg wciaz niezadowalajace, ale badania
wcigz trwaja (np.: [15-17]).

W przypadku badan wlasciwosci strukturalnych
wykorzystuje si¢ metody rentgenowskie, mikroskopo-
we oraz spektroskopowe, takie jak np.: metody dyfrak-
cji proszkowej XRD (ang. X-Ray Diffraction), skanin-
gowej mikroskopii elektronowej przy wykorzystaniu
mikroskopu SEM (ang. Scanning Electron Microsco-
py) z przystawkami EDS (ang. Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) oraz EBSD (ang. Electron Backscatter
Diffraction), mikroskopi¢ optyczna, transmisyjng mi-
kroskopig elektronowg TEM (ang. Transmission Elec-
tron Microscopy), spektrometrie mas jonéw wtérnych
(SIMS), spektrometrie mas wyladowania jarzeniowe-
go (GDMS), spektroskopie rentgenowska fotoelektro-
néw (XPS), spektroskopie ramanowska, elektronowy
rezonans paramagnetyczny (EPR) itp. W przypadku
badan wiasciwosci optycznych SiC podstawowymi po-
miarami s3 pomiary absorpcji optycznej w funkgji
diugosci fali (OA) oraz pomiary fotoluminescencji
(PL). W pomiarach wiasciwosci elektrycznych SiC po-
mocne s3 pomiary przy wykorzystaniu efektu Halla,
pomiary rezystywnosci metoda bezkontaktowy z za-
stosowaniem promieniowania mikrofalowego, elektro-
chemiczne pomiary charakterystyk pojemnosciowo-
-napieciowych (E-CV), czy tez - w przypadku struk-
tur wytworzonych na bazie SiC - bardziej wyrafinowa-
nych metod, takich jak pomiary rezystywnosci kontak-
tow omowych metodami TLM (ang. Transmission Li-
ne Method) oraz c-TLM (ang. circular-Transmission
Line Method), czy tez pomiary charakterystyk prado-
wo-napieciowych (I-V) oraz pojemno$ciowo-napie-
ciowych (C-V) testowych diod Schottkyego oraz struk-
tur MIS (ang. Metal-Insulator-Semiconductor structu-
res).
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Rys. 7. Widma XRD charakterystyczne dla politypow 4H-, 6H-
i 15R-SiC

4H-SiC 6H-SiC

15R-SiC

Rys. 8. Linie Kikuchi charakterystyczne dla politypow 4H-, 6H-
i 15R-SiC uzyskane z pomiaréw metodg EBSD

Na rysunkach 7-9 przedstawiono przykladowe wy-
niki badan wlasciwosci strukturalnych SiC uzyska-
ne przy zastosowaniu metod rentgenowskich (XRD,
EBSD) i spektroskopii ramanowskiej. Uzyskane w tych
pomiarach widma pozwalaja na jako$ciowq i iloscio-
wa charakteryzacje faz krystalicznych, a przede wszyst-
kim na identyfikacje politypéw SiC, powstatych w ba-
danych krysztatach.

Rysunki 10 i 11 przedstawiaja morfologie po-
wierzchni wzrostu dwoch krysztalow SiC wzrastajg-
cych na dwoch réznych polarnosciach zarodka, tzn. na
stronie weglowej (o orientacji (000-1)) oraz na stronie
krzemowej (o orientacji (0001)), badang za pomocg mi-
kroskopu optycznego. Wynika z nich, ze obie morfolo-
gie powierzchni wzrostu, tj. dla strony weglowej oraz
krzemowej, wyraznie roznig si¢ od siebie.

Na stronie krzemowej Zrédla wzrostu majg
ksztalt sferycznych pierécieni (rys. 11a), natomiast na
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Rys. 9. Widma ramanowskie uzyskane dla politypéw 4H-

i 6H-SIiC

§CJ

powierzchni weglowej mozna zaobserwowac szescio-
katne spirale (rys. 10a).

W celu jakosciowej i ilosciowej charakteryzacji
defektow strukturalnych wystepujacych w badanych

200 pm 200 pm

Rys. 10. Morfologia powierzchni wzrostu krysztalu o orientacji
(000-1): (a) Zrédto stopni krystalizacji, (b) stopnie krystalizacji

200 pm

200-pm

Rys. 11. Morfologia powierzchni wzrostu krysztatu o orientacji
(0001): (a) Zrédlo stopni krystalizacji, (b) stopnie krystalizacji
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Rys. 12. Jamki trawienia w dwéch réznych prébkach SiC powsta-

te podczas trawienia w KOH i charakterystyczne dla defektow

strukturalnych w postaci: mikrorurek, dyslokacji krawedzio-
wych i dyslokacji w plaszczyinie bazowej

" 20lyim

Rys. 13. Defekty strukturalne obserwowane za pomocg skanin-

gowego mikroskopu elektronowego na powierzchni wzrostu

krysztalu SiC poddanego procesowi trawienia chemicznego
w stopionej zasadzie KOH

krysztalach SiC stosuje si¢ zwykle metode selektywne-
go trawienia chemicznego w stopionej zasadzie KOH
w wysokiej temperaturze T ~500°C. Proces trawienia
chemicznego ujawnia defekty w postaci charaktery-
stycznych dla danego rodzaju defektu jamek trawienia
(rys. 12113), pozwala na oszacowanie ich gestoéci oraz
na obserwacje granic niskokatowych i politypowych
(rys. 13).

W badanych krysztalach SiC obserwuje sie nie-
kiedy niejednorodnosci struktury krystalicznej w po-
staci wtragcen politypowych — zaréwno na powierzch-
ni wzrostu krysztalow (rys. 14a), jak i w wycie-
tych z tych krysztaléw przekrojach w plaszczyznie m
(1-100) (rys. 14b). Wtracenia politypowe, zwlaszcza po-
litypu 15R-SiC, sa niepozadane w krysztalach o struk-
turze heksagonalnej, tj. 4H-SiC oraz 6H-SiC, ponie-
waz polityp 15R ma strukture romboedryczng. W miej-
scu laczenia si¢ politypu 15R-SiC z politypem 4H-SiC
lub 6H-SiC tworza sie granice politypowe, ktére sa
zrédtem defektéw w postaci dyslokacji i mikrorurek
(rys. 14b).

200 pm

Rys. 14. Wtracenia politypowe w SiC: (a) wtracenie 15R-SiC

widoczne na powierzchni wzrostu krysztatu, oraz (b) miesza-

nina politypéw 6H-, 4H- i 15R-SiC obserwowana w przekroju

krysztalu w plaszczyZnie m (1-100). Czarne smugi na rys. 14b

odpowiadajg defektom w postaci mikrorurek, propagujgcym sie
wzdtuz diugosci krysztatu

Nalezy podkredli¢, ze przedstawione powyzej przy-
kladowe wyniki badan wiasciwosci strukturalnych
krysztaléw SiC stanowig wstep do badan innych wtia-
Sciwosci SiC, takich jak wlasciwosci elektryczne czy
optyczne, z racji tego, Ze s one $ciéle powigzane ze
strukturg badanego materiatu. Szczegétowa charakte-
ryzacja krysztalow SiC jest niezbedna do oceny jakosci
uzyskiwanych krysztatow, jak réwniez udoskonalania
technologii ich pozyskiwania i ksztaltowania ich pozg-
danych wlasciwosci.

Podsumowanie

Weglik krzemu w postaci krysztatéw i warstw epitak-
sjalnych to material niezwykly. Z punktu widzenia
elektroniki jest on podobny w wielu aspektach tech-
nologicznych (domieszki, naturalny tlenek SiO,, kon-
takty, itd.) do krzemu. To wielka zaleta. Jego wtasciwo-
$ci mechaniczne umozliwiajg szereg zastosowan takze
w postaci spiekdw czy proszkow.

Nalezy jednak podkresli¢, ze jest to material ekstre-
malnie trudny - zaréwno jesli chodzi o wytwarzanie
monokrysztaléw czy warstw epitaksjalnych, jak i pro-
cessingu prowadzacego do przygotowania powierzch-
ni, a nastepnie prowadzenia proceséw technologicz-
nych wytwarzania w nim struktur i przyrzadéw pét-
przewodnikowych lub zastosowania jako podtoza dla
warstwy GaN czy AlGaN. Szereg przyktadéw trudno-
$ci przedstawiono w tym artykule.

Technologia struktur i przyrzadéw w SiC to ma-
teriat na odrebng prace. Nie sposéb jednak nie wspo-
mniec¢ tutaj o trudno$ciach z domieszkowaniem te-
go dwuskladnikowego, bardzo gesto upakowanego ma-
terialu, wytwarzaniem odpowiedniej jakosci warstwy
dielektrycznej - naturalnego tlenku SiO, - i zapewnie-
niem zadowalajgcej z punktu widzenia np. ruchliwosci
nos$nikéw tadunku w przypowierzchniowym obszarze
SiC. Odrgbnym problemem jest wytwarzanie kontak-
téw prostujacych (np. dla diod Schottkyego SiC), a tak-
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ze omowych. Nalezy podkreéli¢, ze trudnosci z kon-
taktami i polgczeniami, a takze obudowami sg szcze-
golnie istotne, zwazywszy na obszary zastosowan - du-
ze moce, wysokie temperatury i wielkie czestotliwosci.
Wiekszoé¢ z zasygnalizowanych powyzej probleméw
nie jest rozwigzanych, mimo to dostgpne sg komercyj-
nie niektore diody i tranzystory, ktérych zakres zasto-
sowan w stosunku do mozliwodci elektro-fizycznych
SiC jest jednak bardzo ograniczony.

Artykul sygnalizuje na przykladzie charakteryzacji
materialu podlozowego wybrane problemy obserwo-
wane przez nas w trakcie wieloletniej pracy nad SiC.
Stanowi to jedynie przyklad z jak wielkq skalg trud-
nosci, np. w stosunku do Si czy GaAs, mamy w tym
przypadku do czynienia. Zawsze nalezy sobie zada¢ py-
tanie - czy warto je pokonywac? Autorzy sg przekona-
ni, ze tak i, co wigcej, mamy w Polsce realne warun-
ki do zaproponowania i wdrozenia oryginalnych roz-
wigzan w technologii tego materialu. Stalo sie tak za
sprawg zrealizowanego w latach 2006-2010 Projektu
Zamawianego pt.: ,Nowe technologie na bazie wegli-
ka krzemu i ich zastosowania w elektronice wielkich
czestotliwosci, duzych mocy i wysokich temperatur”
Projekt realizowany byl w 19 jednostkach badawczych
i badawczo-rozwojowych w Polsce, a koordynatorem
byt Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych
w Warszawie. Efekty byly bardzo obiecujgce - demon-
stratory nie tylko zaawansowanej technologii podloza,
warstw epitaksjalnych, ale takze gotowych przyrzadow.
Podczas realizacji tego projektu polskie osrodki badaw-
cze skupione wokét ITME byly klasyfikowane wérod
dziesieciu najbardziej zaawansowanych w technologii
SiC o$rodkow na $wiecie. A konkurencja byla i jest bar-
dzo silna. Niestety, zatrzymanie dalszego etapu insty-
tucjonalnego, zintegrowanego finansowania kontynu-
acji tego Projektu uniemozliwilo intensywny rozwoj
tej tematyki w Polsce. Realizowanych od tego czasu
bylo i jest wprawdzie szereg niewielkich, wybiérczych
projektow, ale trudno uzyska¢ w ten sposéb niezbedny
w badaniach efekt synergii. A szkoda!

Weglik krzemu pozostaje wcigz fascynujacym ze
wzgledu na swoje wlasciwosci i mozliwosci aplikacyj-
ne materialem, i stanowi nadal wyzwanie dla bada-
czy: fizykéw, chemikow, elektronikéw, a takze techno-
logow i konstruktoréw przyrzadéw polprzewodniko-
wych. Ten artykul to jedynie sygnalizacja zlozonosci
niektérych zagadnien, z ktérymi przychodzi si¢ nam
zmierzy¢ przy jego wytwarzaniu i charakteryzacji.

Podziekowanie

Autorzy pragna podzigkowa¢ pracownikom ITME -
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Polprzewodniki azotkowe w optoelektronice
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Streszczenie. Polprzewodniki azotkowe (AlGaln)N kreujg olbrzymie rynki bialych LED-6w
oraz diod laserowych BluRay. W najblizszych latach nalezy spodziewac si¢ powstania catkowi-
cie nowych, jeszcze wigkszych rynkéw oswietlenia za pomocg diod laserowych, projektoréw
i telewizoréw laserowych RGB, komunikacji ostatniej mili. Mimo sukceséw komercyjnych,
azotki nadal stwarzajg szereg probleméw technologicznych, a stopien ich poznania odbiega
od innych pélprzewodnikéw (Si-Ge i (AlGaln)(AsP)). W artykule podane sg wybrane pro-
blemy, ktére wymagaja rozwigzania. W koricowej czesci artykulu zostaly przedstawione atuty
polskich technologii azotkowych i ich szanse na wykorzystanie w wielkoskalowej produkcji.

1. Wstep

iek XX jest czasem nazywany ,erg krzemu”

Wiek XXI bedzie najprawdopodobniej nazwa-

ny ,erg azotku galu” Okre$lenie to wynika z olbrzy-

mich nowych rynkéw, ktére azotek galu kreuje i bedzie
kreowaé w przyszlosci.

Najwiekszym nowym rynkiem sg biale LED-y, kt6-
re z powodzeniem zajmuja dominujgcg pozycje naryn-
ku o$wietleniowym. W roku 2014 tworcy podstaw tej
technologii, Japoniczycy Isumu Akasaki, Hiroshi Ama-
no i Shuji Nakamura, otrzymali Nagrode Nobla z Fi-
zyki za wynalezienie efektywnych niebieskich diod,
co umozliwilo zbudowanie wydajnych i oszczednych
zrodet $wiatla bialego. W chwili obecnej, rynek bia-
tych LED-6w przekracza 10 mld euro i corocznie ro-
$nie o kilkanascie procent. Wydajno$ci zamiany ener-
gii elektrycznej na optyczng najlepszych LED-6w sig-
gaja 80% [1], przyczyniajac si¢ do duzych oszczgdnosci
energii.

Problemem LED-6w jest jednak zjawisko zwane
»droop’, polegajace na zmniejszeniu efektywnosci swie-
cenia przy zwigkszonym pradzie. Zjawisko to najpraw-
dopodobniej zwigzane jest z rozpraszaniem Augera [2].
Uniemozliwia ono konstrukcje LED-6w o duzej mo-
cy na bazie pojedynczego malego przyrzadu. Dlatego
trwaja prace nad zastgpieniem LED-6w do odwietle-

nia diodami laserowymi [3], dla ktérych zjawiska ,,dro-
opu” si¢ nie obserwuje [4]. Pierwsze drogowe $wia-
tla samochodowe wykorzystujace diody laserowe sg
juz montowane w nowych luksusowych samochodach
BMW i Audi [5].

W obu przypadkach (LED-éw i diod laserowych),
biale $wiatlo otrzymuje si¢ poprzez fluorescencje fosfo-
ru pobudzanego emiterami niebieskimi (ok. 450 nm).
Konstrukcja bialych emiteréw poprzez mieszanie $wia-
tta niebieskiego, zielonego i czerwonego nie jest na
razie stosowana komercyjnie, ze wzgledu na zbyt malg
efektywno$¢ $wiecenia LED-6w i laseréw zielonych
(ok. 520 nm). Problem ten, czgsto nazywany ,green
gap’, bedzie wyjasniany w dalszej czesci artykutu.

Kolejnym rynkiem przyrzgdow azotkowych sg od-
twarzacze i nagrywarki BluRay, w ktérych stosowane
sg fioletowe diody laserowe 405 nm. Rynek ten jed-
nak bedzie najprawdopodobniej ulegal zmniejszeniu
ze wzgledu na nowe nosniki informacji elektronicznej.
W zamian powstang co najmniej dwa olbrzymie rynki
dla laseréw azotkowych. Pierwszy to projektory lasero-
we o wielkoéciach mini (z telefonéw komorkowych),
midi (telewizory) i maxi (kinowe i billboardy). Projek-
tory te, opierajace si¢ na kreacji barw z trzech podsta-
wowych koloréw RGB, beda mialy wspanialg rozdziel-
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czo$¢ barwng i przestrzenna, a takze stworzg mozli-
wo$¢ tworzenia obrazow 3D bez uzycia klopotliwych
okularéw.

Drugim przyszlo§ciowym rynkiem laseréw azot-
kowych jest komunikacja ,,0statniej mili” (,,Last mi-
le communication”). W technologii tej $wiatlo lasero-
we o dlugosci fali ok. 490 nm (zielono-niebieskie) be-
dzie transmitowane tanimi plastikowymi $wiatlowoda-
mi przy zapewnieniu przepustowosci TB/s. Tego rodza-
ju $wiatlowody montowane bytyby w kazdym domu,
samochodzie, samolocie, czy statku.

Oproécz tego azotkowe diody laserowe znajda zasto-
sowania w optycznej komunikacji podwodnej, do sty-
mulacji reakcji chemicznych, w litografii, medycynie,
i w wielu innych, niszowych segmentach rynku.

Olbrzymim potencjalnym rynkiem sg LED-y ul-
trafioletowe 270-290 nm - do sterylizacji powietrza,
wody i materialow stalych. W chwili obecnej jednak,
LED-y te maja jeszcze stosunkowo mate wydajnosci za-
miany pradu elektrycznego na $wiatlo (ponizej 1%).

Mimo olbrzymiego sukcesu rynkowego biatych
LED-6w i laseréw BluRay, mimo olbrzymiego nakla-
du pracy sektora B+R (ponad 20 tys. naukowcow zaj-
mujgcych sie azotkami na calym $wiecie) poiprzewod-
niki azotkowe w dalszym ciggu kryja wiele tajemnic,
ktére op6zniajg rozwdj technologii komercyjnych. Pre-
zentowany artykul ma na celu przedstawienie trzech
wybranych probleméw wytwarzania struktur epitak-
sjalnych AlGalnN, ktore sa kluczowe dla funkcjono-
wania diod i laseréw opartych o ten material. Pro-
blemy te s nastgpujace: i) otrzymywanie bezdefekto-
wych podlozy GaN, ii) segregacja In w warstwach In-
GaN, iii) wptyw wodoru na wzrost i stabilno$c struktur
azotkowych.

2. Podloza GaN

W przypadku innych pélprzewodnikow, czyli Si, Ge,
GaAs, InP, przyrzadowe struktury epitaksjalne hodu-
je si¢ na podiozach krysztalow objetosciowych wy-
hodowanych z roztopu metodami Czochralskiego lub
Bridgemana. W przypadku krzemu podloza te osiagaja
rozmiary 18 cali przy niemal catkowitym braku defek-
tow rozcigglych (dyslokacji), a standardem dla GaAs
jest 6 cali przy gestoéci dyslokacji 10210 cm™2,

Krysztaly GaN nie moga by¢ hodowane z rozto-
pu, poniewaz temperatura topnienia jest wyzsza od
2500°C [6], a w ci$nieniu atmosferycznym matarial
ten rozklada si¢ w okolo 1000° C. Osiggniecie tempe-
ratury topnienia wymagatoby zastosowania ci$nienia
kilkudziesieciu tysiecy atmosfer.

Dlatego od samego poczatku rozwoju technologii
azotkowych uzywane byly podloza obce: szafir, Si lub

SiC. Kilkunastoprocentowe niedopasowanie sieciowe
tych podi6z do GaN musi by¢ relaksowane poprzez du-
73 gestos¢ dyslokacji powyzej 10° cm™2. W odréznie-
niu jednak od pélprzewodnikéow (AlGaln)(AsP), kté-
re s3 uzywane do produkcji czerwonych i podczerwo-
nych emiteréw, tak wysoka gestos¢ dyslokacji nie prze-
szkadza w efektywnej emisji w LED-ach. Dzieje sie
tak najprawdopodobniej dlatego, ze ind lokalizuje dziu-
ry (nosniki pradu elektrycznego), umozliwiajac radia-
cyjng rekombinacje poza obszarem dyslokacji. Jednak
w przypadku diod laserowych, ktére pracujg przy duzo
wiekszych gestosciach pradu, duza gesto$¢ dyslokacji
gwaltownie zmniejsza czas zycia przyrzadow [7].

Z tego wzgledu od wielu lat prowadzi si¢ inten-
sywne prace technologiczne nad uzyskiwaniem mono-
krysztatéw GaN. Najwazniejszymi metodami ich ho-
dowli s3 HVPE (hydride vapour phase epitaxy) [8]
i metoda ammonotermalna z amoniaku w stanie nad-
krytycznym [9]. Najwieksze (do 6 cali) krysztaty GaN
hodowane s3 metodg HVPE, ale przy uzyciu obcych
podlozy (szafir, Si, GaAs) i stosowaniu szeregu me-
tod filtrowania dyslokacji. W chwili obecnej najwigk-
szym producentem podlozy GaN jest firma SUMI-
TOMO [10]. Krysztaly tej firmy sa jednak niejedno-
rodne i mogg by¢ stosowane do przyrzagdéw o ma-
tych powierzchniach, na przyklad, jednopaskowych
laseréw.

Polska firma AMMONO [11] stosuje metod¢ am-
monotermalng, ktéra jest znacznie wolniejsza od meto-
dy HVPE, ale przy stosowaniu zarodkéw GaN pozwala
na uzyskiwanie krysztaléw jednorodnych i o bardzo ni-
skiej (10* cm™2) gestosci dyslokacji. Obecnie wprowa-
dzane do produkgji krysztaty AMMONO majg $redni-
ce 2 cali.

Najbardziej jednak obiecujaca technologia jedno-
rodnych krysztaléw podlozowych GaN jest polgcze-
nie technologii AMMONO z HVPE [12]. Technologia
ta jest z powodzeniem rozwijana w naszym laborato-
rium, we wspolpracy z firmg AMMONO. Nalezy jed-
nak podkreslic, ze najprawdopodobniej podloza GaN
nigdy nie bedq tak tanie jak Si, czy GaAs. Wynika to ze
znacznie mniejszych predkosci wzrostu (nawet w me-
todzie HVPE) i probleméw z uzyskiwaniem grubych
krysztalow, ktore nastepnie bylyby cigte na plastry. Wy-
soka cena podlozy GaN i male ich rozmiary beda naj-
prawdopodobniej powaznym czynnikiem ograniczaja-
cym masowy skale produkgji laserow azotkowych.

3. Segregacja In w InGaN

Jak wspomniano wczeéniej, GaN musi by¢ hodowa-
ny w temperaturach znacznie nizszych niz temperatu-
ra topnienia. Problem ten jest znacznie powazniejszy
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Rys. 1. Po lewej: wzrost warstwy epitaksjalnej poprzez plynigcie

stopni atomowych. Po prawej: topografia mikroskopu sit ato-

mowych (AFM) pokazujgca stopnie atomowe dla wyhodowanej
warstwy GaN

w przypadku warstw InGaN, ktére sg stosowane w emi-
terach $wiatta niebieskiego i zielonego (przykladowo,
dla uzyskania emitowanej fali o dlugosci 450 nm po-
trzeba ok. 15% In w InGaN, a dla 520 nm ok. 25%).
Warstwy takie muszg by¢ hodowane w niskich tempe-
raturach 700-800°C, wtedy bowiem niska ruchliwosé
atomdw po powierzchni sprzyja tréjwymiarowemu za-
rodkowaniu i tworzeniu innych defektéw. Dodatkowo
duze naprezenia spowodowane niedopasowaniem sie-
ciowym miedzy Ga-N a In-N (ok. 10%) powodujg na-
turalna segregacje indu na powierzchni, rosngcg troj-
wymiarowo.

Jest to niepozadany mod wzrostu, poniewaz $wia-
tto jest generowane w studniach kwantowych, ktére
powinny by¢ plaskie i zawiera¢ jak najmniej defektow.
Dlatego najbardziej pozagdanym modem wzrostu jest
tzw. step-flow, czyli wzrost poprzez plyniecie stopni
atomowych, co ilustruje Rys. 1.

Dla InGaN wzrastanego w wysokich tempera-
turach obserwowane jest natomiast zjawisko wigk-
szej efektywnosci inkorporacji indu, jezeli zwigkszy-
my ilo$¢ dostarczanego galu, co ilustruje Rys. 2. Pa-
radoksalny na pierwszy rzut oka efekt wynika stad,
ze atom indu przyczepiony do stopnia atomowego
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Rys. 2. Na gorze: Zalezno$¢ zawartosci indu w InGaN od przeply-
wu nosnika galu dla dwadch réznych ci$nien. Na dole: Zaleznos¢
zawartosci indu w InGaN w zaleznosci od dezorientacji podlo-
za GaN dla dwdch roznych temperatur. Wigksza dezorientacja
oznacza krétszy stopien i wolniejszy jego przeplyw

tatwo ulega desorbcji, jezeli nie zostanie szybko zabu-
dowany atomami galu.

Podobnie, jezeli zastosujemy podloze o pewnej
dezorientacji, to wbudowywanie si¢ indu nastgpuje
mniej efektywnie, poniewaz stopnie plyng wolniej. Po-
kazuje to Rys. 2.

Niestety, w przypadku warstw InGaN hodowanych
metodg MOVPE (metalorganic chemical vapour pha-
se epitaxy) nigdy nie mamy do czynienia z prosty-
mi stopniami, tylko postrzepionymi (patrz Rys. 3).
Oznacza to rozne predkosci przemieszczania si¢ stopni
w réznych miejscach i jest to kolejny mechanizm segre-
gacji indu w InGaNie.

Kolejnym problemem ze studniami InGaN jest ich
dekompozycja w temperaturach wyzszych od tych uzy-
wanych do wzrostu. W przypadku przyrzadéw LED
i laseréw jest to konieczne, poniewaz nad studnia-
mi kwantowymi nakladany jest AlGaN:Mg (typ p),
co musi odbywac si¢ w jak najwyiszej temperatu-
rze dla unikniecia pasywacji akceptora magnezowego
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1: Height

Rys. 3. Topografia AFM dla warstwy InGaN. Poréwnujac ten
rysunek z Rys. 1 widag, iz w tym przypadku mamy do czynienia
z postrzgpionymi stopniami atomowymi

tlenem. Rys. 4 pokazuje przyklad rozlozonej studni
kwantowej InGaN po wzroscie typu p w wyzszej tem-
peraturze.

Topografia AFM dla warstwy InGaN. Poréwnujac
ten rysunek z Rys. 1, mozna stwierdzi¢, iz w tym przy-
padku mamy do czynienia z postrz¢pionymi stopnia-
mi atomowymi. Dlatego metoda epitaksjalng, ktéra
w przyszto$ci moze dac lepsze rezultaty niz MOVPE,
jest PAMBE (plasma assisted molecular beam epitaxy).
W metodzie tej stosowane sg nizsze temperatury wzro-
stu, a takze nie uzywa si¢ w niej zwigzkow zawiera-
jacych wodor (w metodzie MOVPE wykorzystywany
jest amoniak, wodér jako gaz nos$ny oraz zwigzki me-
taloorganiczne). Nastepny rozdzial przedstawia wybra-
ne problemy przy stosowaniu wodoru.

Rys. 4. Topografia transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM) dla studni kwantowych InGaN (biale paski) z barierami
GaN. Po lewej: przed naloZeniem typu p w wysokiej temperatu-
rze. Po prawej: po natozeniu typu p w wysokiej temperaturze

4. Wodér w strukturach azotkowych

W metodzie MOVPE wodoér jest uwalniany przy roz-
kladzie amoniaku i zwigzkéw metaloorganicznych,
a takze moze by¢ stosowany jako gaz noény (razem
z azotem). W samym materiale pétprzewodnikowym
moze wystepowac jako atom miedzywezlowy w roz-
nych stanach naladowania, a takze tworzy¢ najrozma-
itsze kompleksy z naladowanymi domieszkami i defek-
tami.

Najlepiej poznanym tego rodzaju kompleksem jest
Mg-H, ktéry po wyhodowaniu w metodzie MOVPE
daje wlasnosci izolacyjne. Aktywacja akceptora Mg
jest mozliwa przez wygrzanie bez dostgpu amoniaku
i wodoru (wynalezienie tej metody zostalo docenione
Nagroda Nobla dla Akasaki, Amano i Nakamury).

Dodatek nawet matej ilosci wodoru do gazu nosne-
go powoduje, iz ind przestaje wbudowywac sie do war-
stwy InGaN. Przedstawia to Rys. 5.
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Rys. 5. Zaleznoé¢ zawartosci indu w studniach kwantowych

InGaN w zaleznosci od uzytego wodoru w gazie no$nym (azot)

podczas wzrostu barier kwantowych GaN dla dwdch réznych
podlozy: obce szafir oraz GaN wyhodowany metodg HVPE

Jednak wodér w czasie wzrostu jest potrzebny ze
wzgledu na wygltadzanie powierzchni oraz usuwanie
zanieczyszczenia tlenowego. Dlatego stosujemy wodor
w czasie wzrostu barier GaN (lub InGaN o matym skta-
dzie In), jednak moment jego wlgczania i wylgczania
nalezy do najwazniejszych parametréw wzrostu dobre;j
epitaksjalnej struktury laserowej.

5. Fizyka i technologia po6lprzewodnikow
azotkowych w Polsce

Swiatowymi liderami w badaniach i technologii pél-
przewodnikéw azotkowych sg Japonia, USA i Niemcy,
natomiast za wiceliderow mozna uzna¢ Wielka Bryta-
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nie, Francje, Koree Pld, Chiny i Polske. W Polsce po-

nad 150 naukowcow zajmuje sie azotkami w laborato-

riach warszawskich, wroclawskich i fédzkich. Przykta-
dami unikatowych polskich technologii sg:

1) krysztalty podlozowe GaN, hodowane metodg am-
monotermalng i powielane metodg HVPE,

2) ksztaltowanie przestrzenne, dzigki ktéremu uzy-
skuje sie lokalng zmiennos¢ nachylenia plaszczyzn
krystalograficznych do powierzchni w podlozu
GaN [13],

3) metoda PAMBE [14],

4) matryce laserowe [15],

5) diody laserowe typu GRINCH (graded index sepa-
rate confinement heterostructure) [16],

6) diody superluminescencyjne [17].

W Europie dziata kilkanascie firm typu MSP (male
i $rednie przedsiebiorstwa) wykorzystujacych techno-
logie GaN, z czego dwie w Polsce: Ammono i TopGaN-
-Lasers. Firma Ammono produkuje krysztaly podlozo-
we GaN (uznawane za jedne z najlepszych na $wiecie),
a firma TopGaN-Lasers przygotowuje sie do przejscia
z produkgji laboratoryjnej diod laserowych i ich ma-
tryc do produkgji pilotazowej na powstajgcej obecnie
linii technologicznej. Linia ta nastepnie bedzie powie-
lana w duzych zakladach produkcyjnych.

Powstanie rodzimego przemystu poélprzewodni-
kow azotkowych na bazie przeprowadzonych badan
naukowych w wielu instytutach powinno zaowocowac
sprzezeniem zwrotnym: dalszym rozwojem badain na-
ukowych w tej dziedzinie, jako ze lista zagadnien po-
znawczych do rozwigzania dla pétprzewodnikéw azot-
kowych jest bardzo dluga. Wynika to w duzej mierze
z faktu, iz wiekszo$¢ prowadzonych na $wiecie badan,
wykonywana jest dla struktur azotkowych na podto-
zach obcych: szafirze, Si, SiC. Olbrzymia gestos¢ dyslo-
kacji uniemozliwia za$ zbadanie podstawowych para-
metrow, jak na przyklad wspoélczynnikow dyfuzji w za-
leznosci od skladu chemicznego, obecnosci defektow
punktowych, czy warunkéw zewnetrznych ci$nienia
i temperatury. Brak zrozumienia mechanizméw mi-
kroskopowych dyfuzji niezwykle utrudnia zrozumie-
nie proceséw wzrostu warstw epitaksjalnych i degrada-
cji przyrzadow.

Diody laserowe niebieskie i fioletowe majg spraw-
nosci 20-30%, czyli znacznie ponizej przyrzadow emi-
tujacych $wiatlo czerwone i podczerwone. Podwoje-
nie sprawnoéci laserow azotkowych jest wyzwaniem
dla naukowcow i technologéw w nastepnej dekadzie.
Osobnym problemem jest wspomniany we wstepie
»green gap’, ktory dotyczy zaréwno LED-6w, jak i diod
laserowych. Opisywane w rozdziale 3 zjawiska segrega-
¢ji indu w studniach InGaN oraz ich rozklad w wyz-
szych temperaturach (potrzebnych do wyhodowania

dobrego typu p), nie sg jedynymi czynnikami powodu-
jacymi , green gap”. Mamy takze do czynienia z silnymi
polami elektrycznymi, z obecnoscig defektow punkto-
wych przy hodowania materialu w niskich temperatu-
rach oraz silnymi naprezeniami relaksowanymi przez
defekty rozciagte.

6. Uwagi koncowe

W artykule przedstawiono jedynie fragment zagad-
nien, ktore dotycza polprzewodnikow azotkowych. Ja-
ko najwazniejsze azotkowe przyrzady optoelektronicz-
ne opisaliémy LED-y i diody laserowe, natomiast po-
tencjalnych zastosowan jest wiecej, na przyklad jako
detektory UV, ogniwa fotowoltaiczne, fotoogniwa wo-
dorowe. Osobna dziedzing sg zastosowania elektro-
niczne, czyli diody i tranzystory. Azotek galu ma prze-
wage nad innymi materialami w tej dziedzinie ze wzgle-
du na duzg przerwe energetyczng, ktéra pozwala jed-
noczes$nie na uzyskiwanie wysokich mocy i czestosdci
przyrzadow.
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Mechanizm spontanicznego zarodkowania i wzrostu technika
MBE oraz wlasciwosci nanodrutéw GaN

Marta Sobarnska, Aleksandra Wierzbicka, Kamil Klosek, Giorgi Tchutchulashvili,
Jolanta Borysiuk, Zbigniew R. Zytkiewicz
Instytut Fizyki PAN, Warszawa

Streszczenie. Praca przedstawia aktualny stan wiedzy na temat zarodkowania bez uzycia ze-
wnetrznego katalizatora i wzrostu technika epitaksji z wigzek molekularnych z plazmowym
zrodlem azotu (plasma-assisted molecular beam epitaxy - PAMBE) nanodrutéw azotku ga-
lu, a takze perspektywy zastosowan takich struktur w wydajnych przyrzadach mikroelektro-
nicznych, optoelektronicznych i w sensorach biochemicznych. Szczegdlny nacisk polozony
jest na badania prowadzone w tym zakresie w Zespole Wzrostu MBE Nanostruktur Azotko-
wych Instytutu Fizyki PAN w Warszawie. Omowione sg zagadnienia zwigzane z badaniami
mechanizmu spontanicznego zarodkowania nanodrutéw GaN, w tym wykorzystanie technik
RHEED i spektroskopii masowej do obserwacji in-situ proceséw zachodzacych na podlozu
w trakcie nukleacji i wzrostu nanodrutéw. Nastepnie przedstawione sg typowe wlasciwosci
strukturalne i optyczne nanodrutéw GaN na podlozach Si i amorficznych warstwach Al O,.
Pokazane jest jak mikrostruktura podloza determinuje kinetyke zarodkowania, ulozenie na
podlozu, polarnoé¢ i whasciwosci optyczne nanodrutéw. W koricowej czeéci przedstawione
sg przyktady wytwarzania i zastosowan w badaniach fizycznych bardziej ztozonych struktur
nanodrutéw polprzewodnikow azotkowych.

1. Wstep

e wzgledu na quasi-jednowymiarowy ksztalt na- druty GaN sg uwazane za najbardziej perspektywiczne
Z nodrutéw (nanowires - NWs) elastyczna relaksa- elementy przyrzadow poélprzewodnikowych nowej ge-
cja naprezen sieciowych w takich strukturach jest wy- neracji.
jatkowo tatwa. Dzigki temu, nawet przy wykorzysta- Celem niniejszej pracy jest przedstawienie aktual-
niu segmentéw z materialéw o bardzo réznych war- nego stanu wiedzy na temat spontanicznego zarodko-
tosciach parametrow sieci, nanodruty wykazuja brak wania i wzrostu technikg epitaksji z wiazek moleku-
dyslokacji niedopasowania i doskonala jakos$¢ struk- larnych z plazmowym Zrédlem azotu (plasma-assisted
turalng. Mozliwe jest zatem otrzymywanie skompliko- molecular beam epitaxy - PAMBE) nanodrutéw GaN
wanych nanostruktur o wysokiej jakoéci, nieosiagalnej na roznych podlozach, ze szczegdlnym uwzglednie-
w strukturach planarnych. Jest to kluczowe dla zasto- niem badan prowadzonych w tym zakresie w Zespole
sowan heterostruktur w wydajnych nano-przyrzadach Wzrostu MBE Nanostruktur Azotkowych Instytutu Fi-
elektronicznych, optoelektronicznych i sensorach bio- zyki PAN w Warszawie.

chemicznych. Szczegélne nadzieje wiaze si¢ z nano-
strukturami polprzewodnikéw azotkéw metali grupy

. ) iké k h technik
111, np. azotku galu (GaN). GaN jest waznym polprze- 2. Wiwast potprrewodniiore arotamych techniky

wodnikiem grupy III-V o prostej i szerokiej przerwie RAMEE

energetycznej (3,4 eV w temperaturze pokojowej), co 2.1. Warunki do$wiadczalne. Struktury epitaksjalne
umozliwia emisje swiatta w krétkofalowej czesci wid- pélprzewodnikéw azotkowych wykonywano przy wy-
ma $wiatla widzialnego. Jednoczeénie posiada unikato- korzystaniu uktadu MBE Compact 21 (Rys. 1) wypo-
we whasciwodci fizyko-chemiczne, dzigki czemu nano- sazonego w efuzyjne Zrodla metali (Ga, In, Al) oraz
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Rys. 1. Uktad Compact 21 do wzrostu struktur pétprzewodnikow
azotkowych technika PAMBE w Instytucie Fizyki PAN

domieszek (Mg, Si, Fe). Aktywny azot niezbed-
ny do krystalizacji dostarczano z plazmowego Zro-
dla azotu, generujgc sygnalem RF wzbudzenie pla-
zmy we wnece wypelnionej czasteczkowym azo-
tem wysokiej czystosci. Maszyna MBE wyposazo-
na jest w uklad optycznego pomiaru temperatury
podloza oraz systemy monitorowania in-situ proce-
su krystalizacji przy uzyciu dyfrakeji elektronow (re-
flection high-energy electron diffraction - RHEED)
oraz reflektometrii laserowej. Dodatkowo, wspolpra-
ca z Paul-Drude-Institut w Berlinie pozwolita nam
przeprowadzi¢ seri¢ eksperymentéw z wykorzysta-
niem kwadrupolowego spektrometru masowego (qu-
adrupole mass spectrometer — QMS) do analizy in-
-situ kinetyki zarodkowania nanodrutow GaN. Otrzy-
mane struktury badane byly ex-situ technikami skan-
ningowej (SEM) i transmisyjnej (TEM) mikroskopii
elektronowej, dyfrakeji rentgenowskiej (XRD) a takze
metodami optycznymi i elektrycznymi - celem okre-
§lenia ich wlhadciwosci strukturalnych, optycznych
i elektronowych.

2.2. Warunki wzrostu epitaksjalnego GaN techni-
kg PAMBE. Charakterystyczng cechg wzrostu warstw
GaN metodg MBE z wykorzystaniem plazmowego 2ro6-
dla azotu jest specyficzna zaleznoé¢ predkosci wzro-
stu od stosunku strumieni galu i azotu wykorzysty-
wanych w trakcie wzrostu. Rys. 2 przedstawia zalez-
no$¢ predkosci wzrostu GaN od strumienia Ga przy
ustalonych warto$ciach strumienia azotu i temperatu-
ry podloza. Jak wida¢, istnieje zakres warunkdw, w kt6-
rym predko$¢ wzrostu nie zalezy od iloéci dostarcza-
nego galu. Latwo jednak pokaza¢, ze wowczas zmienia
sie ona liniowo ze strumieniem azotu dostarczanego
do powierzchni rosngcej warstwy [1,2]. Sg to tzw. wa-
runki bogate w gal (Ga-rich), sprzyjajace - zgodnie
z przewidywaniami teoretycznymi (3] - krystalizacji

e 1
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Rys. 2. (a) Zalezno$¢ predkosci wzrostu GaN technika PAMBE
od strumienia Ga przy ustalonych wartosciach strumienia azotu
i temperatury podloza. Panele boczne pokazujg obrazy RHEED
(b, d) i obrazy SEM powierzchni warstw (c, e) otrzymanych
w warunkach bogatych w Ga (b, ¢) i bogatych w azot (d, e)

planarnych struktur epitaksjalnych w dwuwymiaro-
wym modzie wzrostu. Swiadectwem tego sg ksztalt
obrazu RHEED (b) i obraz skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) warstwy (c), pokazane na Rys.
2. W warunkach bogatych w azot (N-rich, Rys. 2)
i podobnej temperaturze krystalizacji zamiast warstw
GaN otrzymuje si¢ na powierzchni podloza uktad
nanodrutéw GaN (Rys. 2e). Zmiana modu wzro-
stu z dwu- na tréjwymiarowy (patrz obraz RHEED
na Rys. 2d) wynika z silnego spowolnienia dyfu-
zji powierzchniowej Ga w sytuacji nadmiaru azo-
tu na powierzchni podloza, a zatem z korzystniej-
szych warunkéw dla wzrostu tréojwymiarowego. Po-
wyzszy przyklad pokazuje, ze — kontrolujgc stechiome-
trie pierwiastkow — mozna przej$¢ od krystalizacji pla-
narnej do wzrostu PAMBE nanostruktur tréjwymiaro-
wych GaN.

2.3. Spontaniczne zarodkowanie nanodrutow GaN
technikg PAMBE. Powszechnie stosowanym, znanym
juz od 1964 1. [4], sposobem wzrostu nanodrutow jest
wykorzystanie mechanizmu para-ciecz-faza stala (va-
por-liquid-solid — VLS), kiedy to wzrost przebiega na
podlozu z nalozonymi kroplami katalizatora (np. Au)
o rozmiarach kilkudziesieciu nanometréw. Krople te
efektywnie absorbujg elementy dostarczane z wigzek
molekularnych, az do uzyskania przesycenia i krysta-
lizacji materialu na granicy ciecz/faza stala. Metoda
VLS zapewnia szybki wzrost i fatwa kontrole $redni-
cy nanodrutéw poprzez dobér rozmiaréw kropli kata-
lizatora. Jej wadg natomiast jest resztkowe zanieczysz-
czenie nanodrutéw atomami katalizatora, co skutku-
je pogorszeniem wlasciwosci strukturalnych i jakosci
optycznej otrzymywanych materialow [5]. Alternatyw-
nym rozwigzaniem, skutkujacym znacznie wyzszg ja-
koscig nanodrutéw, jest wykorzystanie spontaniczne-
go zarodkowania materiatu bez uzycia katalizatora [6].
Jak pokazano na Rys. 2, w metodzie tej wytwarza sie
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Rys. 3. Sekwencja obrazow RHEED podczas zarodkowania

i wzrostu nanodrutow GaN: (a) czyste podloze Si(111); poczatek

(b) i koniec (c) azotowania podloza; (d) poczatek zarodkowa-

nia GaN; (e) obraz RHEED w pelni uksztaltowanego zespolu
nanodrutéw GaN

na podlozu warunki bogate w azot. Dostarczane ato-
my galu czgsciowo desorbujg, a pozostale migrujg po
powierzchni, tworzgc zarodki GaN. Gdy osiggng one
rozmiar ponadkrytyczny, rozrastajg si¢ w postaci wysp
GaN. Zarodki mniejsze, jako termodynamicznie nie-
stabilne, ulegajg rozpadowi.

Rys. 3 pokazuje obrazy RHEED zarejestrowane
podczas kolejnych etapéw spontanicznego zarodko-
wania i wzrostu technika PAMBE nanodrutéw GaN
na podlozu Si(111). Proces rozpoczynany jest na wy-
trawionym podtozu Si(111). O wysokiej czystosci po-
wierzchni, w tym o braku resztkowych tlenkéw, najle-
piej $wiadczy pojawianie si¢ rekonstrukeji 7x7 typowej
dla doskonatej powierzchni Si(111) (Rys. 3a). Tak przy-
gotowane podloze poddawane jest dzialaniu wigzki ak-
tywnego azotu, co prowadzi do powstania cienkiej war-
stwy SixN. Poczatkowo warstwa ta jest krystaliczna
(Rys. 3b), jednak szybko nastepuje jej amorfizacja (Rys.
3¢). Otwarcie komérki Ga i dostarczenie galu do po-
wierzchni powoduje migracje adatoméw i powstawa-
nie zarodkoéw GaN. Poczgtkowo zarodki te sg termo-
dynamicznie niestabilne i ulegajg rozpadowi. Dopiero
po pewnym czasie, zwanym czasem inkubacji 7, two-
rzg si¢ pierwsze zarodki ponadkrytyczne i widoczne
jest pojawienie sie sygnalu GaN na obrazie RHEED
(Rys. 3d). Kontynuacja wzrostu prowadzi do stopnio-
wego wydluzania nanodrutéw i uporzadkowania ich
ulozenia, co objawia si¢ periodycznym ukladem wg-
skich plamek na obrazie RHEED (Rys. 3e).

Szerszego komentarza wymaga zastosowanie azo-
towania powierzchni podloza Si jako wydzielonego
etapu wzrostu nanodrutéw GaN (Rys. 3b-c). Wiado-
mo, ze energia wigzania Si-N (4,5 eV/wigzanie) jest
wieksza niz wigzania Ga-N (2,17 eV/wigzanie). Stad,
nawet przy inicjacji wzrostu GaN na Si poprzez row-
noczesne dostarczenie atomdéw Ga i N, energetycz-
nie preferowana bylaby reakcja podloza Si z azotem
kosztem tworzenia zarodkow GaN. Zatem, niezalez-
nie od sposobu rozpoczecia wzrostu, najpierw i tak
pojawialaby si¢ warstwa SixN. Jednak — przy réwno-
czesnej obecnosci galu - jej wladciwosci bylyby trud-
ne do kontroli. Wyodrebnienie osobnego etapu azoto-
wania podloza Si pozwala wplywa¢ na mikrostrukture
warstwy SixN, co, jak pokazalismy w [7], jest kluczo-
we dla kontroli ulozenia nanodrutéw w plaszczyznie
podloza.

3. Monitorowanie in-sifu spontanicznego
zarodkowania nanodrutéow GaN

Jak pokazano na Rys. 3, zmiana obrazu RHEED po-
wierzchni odwzorowuje kolejne etapy wzrostu nano-
drutéw. Co jednak wazniejsze, precyzyjna obserwa-
cja tych obrazéw pozwala na jakosciowg analize ki-
netyki proceséw zachodzacych w trakcie powstawa-
nia zarodkéw GaN. Jako przyklad, Rys. 4b przedsta-
wia ewolucje natezenia wiazki elektronowej ugietej na
podlozu w trakcie zarodkowania nanodrutéw GaN
na podlozu Si(111). Sygnal zbierany jest z pojedyn-
czej plamki obrazu zaznaczonej czerwona obwddka
na Rys. 4a. Jak wida¢ z Rys. 4b, otwarcie zrodla ga-
lowego w chwili t = 0 nie powoduje natychmiasto-
wego pojawienia si¢ plamki RHEED GaN. Jak wspo-
mniano w Sekcji 2.3, przez pewien czas, zwany cza-
sem inkubacji 7, adatomy galu migruja po powierzch-
ni podloza, prébujac utworzy¢ stabilne zarodki azotku
galu. Dopiero gdy przesycenie powierzchni odpowied-
nio wzrosnie, zaczynaja powstawac trojwymiarowe za-
rodki ponadkrytyczne i pojawia si¢ sygnal RHEED
GaN. Nastgpnie natezenie sygnalu ro$nie ze wzro-
stem gestoéci zarodkéw na podlozu i w koncu nasy-
ca sig, gdy proces zarodkowania jest w koncowej fa-
zie. W celu potwierdzenia tej interpretacji przeprowa-
dzono szereg proceséw wzrostu w tych samych wa-
runkach jak dla krzywej czerwonej, lecz krystaliza-
cje konczono wezesniej, w chwilach (1)-(4) zaznaczo-
nych na Rys. 4b. Zdjecia SEM (1)-(4) na Rys. 4 po-
kazujg powierzchnie podloza tak otrzymanych struk-
tur. Zgodnie z oczekiwaniami, na powierzchni prob-
ki (1) nie wida¢ zadnych krystalitow GaN. Potwier-
dzone to zostalo analizg powierzchni przy pomocy
mikroskopii sil atomowych (AFM), ktéra znacznie
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Rys. 4. (a) Obraz RHEED nanodrutéw GaN; czerwong obwddka
zaznaczono plamke, z ktorej scalkowane natezenie wykorzy-
stane jest do analizy kinetyki zarodkowania GaN. (b) Zmiana
natezenia plamki 3D obrazu RHEED od chwili otwarcia zr6-
dla Ga w t=0 dla dwoch temperatur podloza 740°C (krzywa
niebieska) i 782°C (krzywa czerwona). Liniami przerywany-
mi pokazano sposéb pomiaru czasu inkubacji 7 nanodrutéw
z krzywej intensywnosci RHEED. (1)-(4) przedstawiajg obrazy
SEM powierzchni podloza gdy wzrosty przeprowadzano w tych
samych warunkach, lecz przerywano w chwilach (1)-(4) zazna-
czonych na rysunku (b)

precyzyjniej niz SEM wykrywa obecno$¢ nano-obiek-
téw na powierzchni. Zarodki GaN i pierwsze nanodru-
ty widoczne sg na zdjeciu probki (2), gdy wzrost zostat
przerwany zaraz po pojawieniu si¢ pierwszych plamek
GaN na obrazie RHEED. Jak wida¢, gestos¢ tych obiek-
tow jest bardzo mata i szybko zwigksza si¢ z wydtu-
zeniem czasu wzrostu (probka (3)). Jak powiedziano
wcze$niej, nasycenie nat¢zenia sygnalu RHEED ozna-
cza koncowy etap zarodkowania GaN, co widoczne
jest na powierzchni prébki (4) jako zestaw nanodrutéw
o wysokiej gestoéci. Ze wzgledu na roztozony w czasie
proces zarodkowania, na tym etapie nanodruty maja
bardzo rézne dtugoéci. Jak pokazat Sabelfeld ze wspét-

pracownikami [8], dopiero pézniej, gdy gal desorbowa-
ny ze $cianek dluzszych nanodrutow jest wydajnie zbie-
rany przez krotsze, co zwigksza szybkos¢ ich wzrostu,
nastepuje stopniowe wyréwnywanie diugosci w calym
zespole nanodrutéw (patrz Rys. 5a).

Poréwnanie obu krzywych na Rys. 4b wskazuje, ze
przy tych samych strumieniach galu i azotu podniesie-
nie temperatury wzrostu z 740°C do 782°C powodu-
je wydluzenie czasu inkubacji z 10 min do 75 min. Po-
niewaz czas inkubacji eksponencjalnie zalezy od tem-
peratury krystalizacji [9], w wyzszych temperaturach
czas oczekiwania na pojawienie si¢ pierwszych zarod-
kow GaN moze by¢ jeszcze znacznie dluzszy. Warto
zauwazyc, ze w wyzszych temperaturach zmniejsza sie
rowniez nachylenie krzywej RHEED. Fizycznie odpo-
wiada to obnizeniu predkosci tworzenia si¢ zarodkow
ponadkrytycznych [10].

Innym sposobem monitorowania proceséw zarod-
kowania i wzrostu nanodrutéow GaN jest wykorzysta-
nie techniki kwadrupolowej spektrometrii masowej
(QMS) [10]. Idea metody polega na pomiarze in-situ
ilosci galu wbudowywanego do rosngcej warstwy. Po-
zwala to zatem zmierzy¢ czas inkubacji 7 nanodru-
tow jako moment, w ktérym podawany do podloza
gal zaczyna by¢ wbudowywany w postaci GaN zamiast
desorbowac¢ z powierzchni. Analiza krzywych QMS
pozwala wyodrebnic wszystkie etapy procesu wzrostu
od inkubacji, zarodkowania nanodrutdw, nasycania
sig ich gestosci az po efekty kolektywne prowadzace
do stopniowego wyréwnywanie dlugosci w calym ze-
spole nanodrutéw [10]. Istotnym ograniczeniem me-
tody jest to, Ze wymaga ona dedykowanego ukladu
MBE ze spektrometrem masowym zainstalowanym
w miejscu jednego ze zrodel. W odréznieniu od QMS,
dzialo elektronowe i uklad RHEED jest standardo-
wym wyposazeniem systeméw MBE. Ponadto obser-
wuje si¢ znaczgce roznice wartosci czasOw 7 zmierzo-
nych obiema technikami. Nie jest to zaskakujace, gdyz
RHEED wykrywa pojawienie si¢ pierwszych zarod-
kéw GaN na powierzchni, podczas gdy w QMS mie-
rzony sygnal pochodzi z calej analizowanej powierzch-
ni podloza, zatem czuly jest na zjawiska scalkowane
po calym zespole nanodrutéw. Ostatnio, we wspélpra-
cy z Paul-Drude-Institut w Berlinie, wykorzystaliémy
technike QMS do przeprowadzenia kompleksowej ana-
lizy mechanizmu zarodkowania nanodrutéw GaN na
amorficznych warstwach tlenku glinu. Wyniki tych
prac zostang wkrétce opublikowane.

Nalezy podkresli¢, ze badania mechanizméw spon-
tanicznego zarodkowania i wzrostu nanodrutéw GaN
majg fundamentalne znaczenie. Poza aspektem czysto
poznawczym, pozwalajg okresli¢ warunki niezbedne
do krystalizacji wysokiej jakoéci nanodrutéw na réz-
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nych podiozach, a zatem ulatwi¢ ich wykorzystanie
praktyczne w nowej generacji przyrzadow potprzewod-
nikowych. Przyklady takich struktur o waznych zasto-
sowaniach praktycznych pokazane bedg w Sekcji 6 ar-
tykutu.

4. Nanodruty GaN na podlozach Si

4.1. Typowe wlasnosci nanodrutéw GaN na podlozu
Si. Rys. 5 pokazuje zdjecia SEM typowych nanodru-
tow GaN otrzymanych technikq PAMBE na podlozu
Si(111) wedlug procedury opisanej wczesniej. Jak widac
na Rys. 5a, nanodruty majg srednice okoto 30 nm i usta-
wione sa prostopadle do podloza. Ich dlugos¢ to oko-
to 1,7 um, cho¢ poprzez wydluzenie czasu wzrostu wy-
twarzali$my nanodruty o dlugosciach ponad 3,5 um.
Fotografia powierzchni prébki (Rys. 5b) pokazuje lo-
sowe polozenie nanodrutéw oraz ich sporg gesto$c,
az do okolo 250 pum™2. Natomiast Rys. 5¢ przedsta-
wia obraz przekroju struktury nanodrutéw na podfo-
zu otrzymany przy pomocy transmisyjnej mikrosko-
pii elektronowej (TEM). Wida¢ perfekcyjne ulozenie
warstw atomowych i brak defektow nawet przy gra-
nicy z podlozem. Najwazniejsza jednak jest obecnos$c¢
warstwy SixN pomiedzy GaN i podlozem Si. Na ob-
razach TEM warstwa ta, powstala podczas azotowa-
nia podtoza Si (Rys. 3 b-c), wyglada na calkowicie
amorficzng. Jej grubo$¢ wynosi 2 nm i praktycznie nie
zalezy od warunkéw ekspozycji podloza na strumien
aktywnego azotu. Jak bedzie pokazane w nastepnej
Sekcji tekstu, obecno$¢ i mikrostruktura miedzywar-
stwy SiyN determinujg podstawowe wladciwosci otrzy-
mywanych nanodrutéw. Wymusza ona réwniez polar-
noé¢ azotowa (N-polar) otrzymywanych nanodrutéw,

(a)

'. I H,’ ” m n]l'

20 nm
le=—=——"}

Si(111)

Rys. 5. Zdjecia SEM (a-b) i TEM (c) nanodrutéw GaN wzrasta-
nych przez 150 min na podtozu Si(111) w temperaturze 790°C

3.35 3.40 3.45 3.50

energia [eV]
Rys. 6. Widmo fotoluminescencji w temperaturze 4K nanodru-
tow GaN na podlozu Si. Strzatkami zaznaczono przejécia optycz-

ne zwigzane z ekscytonami zwigzanymi na donorach (D°X) oraz
bi-ekscytonami (XX)

co potwierdzono badaniami przy uzyciu wysokoroz-
dzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej.

Wysoka jako$¢ krystalograficzna nanodrutéw po-
woduje ich znakomite wlasciwosci optyczne [11]. Przy
pobudzeniu $wiatlem laserowym o energii fali wigk-
szej od przerwy energetycznej GaN nawet w tempe-
raturze pokojowej obserwuje si¢ bardzo wydajng fo-
toluminescencje (PL) okolo-przerwowa zdominowa-
na przejsciami optycznymi ekscytonow zwigzanych na
donorach (D°X - Rys. 6). W niskich temperaturach
pojawia sie emisja zwigzana ze swobodnymi ekscyto-
nami (czasy zycia okolo 30 ps), a juz przy niewiel-
kich mocach pobudzenia okolo 1 mW wida¢ szero-
kie linie zwigzane z biekscytonami. Jest to zachowa-
nie charakterystyczne dla azotku galu o doskonalych
wlasnoéciach optycznych, za$ polozenie linii PL do-
wodzi braku naprezen w nanostrukturach. Podobnie,
brak naprezen w otrzymywanych przez nas nanodru-
tach GaN potwierdzono badaniami spektroskopii ra-
manowskiej [12,13].

4.2, Ulozenie nanodrutéw GaN na podlozu Si z war-
stwg buforowg SiyN. Zaskakujaca wlasciwosécig nano-
drutéw GaN wytwarzanych technikag PAMBE na pod-
tozach krzemowych jest ich utozenie wzgledem plasz-
czyzny podioza. Rys. 7 pokazuje obrazy SEM nanodru-
tow na podlozach Si o réznych orientacjach krystalo-
graficznych. Jak wida¢ zaréwno na Si(001) jak i Si(111)
nanodruty rosng prostopadle do powierzchni podto-
za. Nawet na nierownej plytce wycietej z bloku po-
likrystalicznego krzemu (Rys. 7c) nanodruty ulozo-
ne sg wzdluz normalnej do lokalnego segmentu pod-
loza. Jest to zachowanie zupelnie odmienne od ob-
serwowanego dla nanodrutéw polprzewodnikowych
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Rys. 7. Obrazy SEM nanodrutéw GaN na podlozach (a) Si(001),
(b) Si(111) i (c) na niepolerowanym podtozu wycietym z bloku
polikrystalicznego Si

wzrastanych w modzie VLS, ktorych orientacja prze-
strzenna zmienia si¢ z orientacja krystalograficzna
plytki podlozowej. Jest ono bezposrednig konsekwen-
cja obecnosci migdzywarstwy SigN pomiedzy GaN i Si.
Poczatkowe wyspy GaN zarodkujg na powierzchni tej
warstwy, a nie na plaszczyznach krystalicznych podto-
za. Jak pokazali Consonni ze wsp6tpracownikami [14],
poczatkowo zarodki GaN majg ksztalt kropek kwan-
towych. Dopiero po przekroczeniu $rednicy krytycz-
nej (okolo 10 nm na podlozu Si), anizotropia ener-
gii powierzchniowej wymusza transformacje poétkoli-
stego zarodka do stabilnego ksztaltu nanodrutu.
Zdjecia SEM na Rys. 7 pokazuja ksztalt nanodru-
tow ulozonych prostopadle do podloza, ale nie in-
formujg o orientacji krystalograficznej plaszczyzn sie-
ciowych GaN. Dlatego przeprowadzono pomiary dy-
frakcji rentgenowskiej takich struktur. Ze wzgledu na
znaczny rozmiar plamki promieniowania rentgenow-
skiego i duzg gestos¢ nanodrutdw, otrzymane wyniki
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Rys. 8. Rentgenowska figura polowa refleksu 0004 GaN ukfadu
nanodrutéw GaN na podlozu Si(111). Centralne polozenie sy-
gnalu dyfrakcyjnego wskazuje, ze 0§ c-GaN ulozona jest prosto-
padle do powierzchni podioza. Szerokos¢ poléwkowa rozkladu
sygnatu jest miarg rozrzutu pochylenia nanodrutow

s3 warto$ciami usrednionymi i charakteryzuja ma-
kroskopowe wilasciwosci zespolu nanodrutéw. Rys. 8
przedstawia figure polowg refleksu 0004 GaN ukladu
nanodrutéw GaN na podlozu Si(111) [7]. W dyfrak-
tometrze probka zorientowana byla w taki sposaéb, iz
centralne polozenie sygnalu dyfrakcyjnego GaN jed-
noznacznie wskazuje na prostopadle ustawienie osi
c-GaN do powierzchni podioza. Szerokos¢ potéwko-
wa rozktadu kgtowego sygnatu dyfrakcyjnego jest mia-
rg rozrzutu pochylenia (ang. tilt) nanodrutéw. Na pod-
tozach Si rozrzut pochylenia w duzym zespole nano-
drutéw miesci sie w granicach + 1,4°.

Na figurze polowej refleksu 10-12 GaN obok sy-
gnalow rentgenowskich GaN pojawiajg sie rowniez od-
bicia od plaszczyzn 220 Si. Pozwala to bada¢ uloze-
nie w plaszczyZnie (ang. in-plane) nanodrutéw GaN
wzgledem sieci krystalicznej podtoza Si(111). Rys. 9 [7]
przedstawia takie figury polowe dla nanodrutow GaN
na podlozu Si(111) azotowanego w temperaturach (a)
850°C, (b) 450°C i (c) okoto 150°C. Trzy piki potozo-
ne dla y = 34° pochodza od refleksu Si 220, podczas
gdy sze$¢ pikow dla y = 42° od refleksu 10-12 GaN.
Warto zauwazy¢, ze na warstwie SigN wytworzonych
w wysokich (a) i érednich (b) temperaturach szeroko-
$ci katowe pikéw GaN sa niewielkie (3,5° i 5,1°, odpo-
wiednio). Oznacza to, ze ulozenia nanodrutéw w ptasz-
czyznie podloza (ang. twist) s wzajemnie dobrze zsyn-
chronizowane, pomimo Ze nanodruty zarodkujg nieza-
leznie od siebie i si¢ nie stykaja. Ponadto, polozenie ka-
towe pikéw GaN dokladnie pokrywa sie z polozeniem
pikow 220 Si. Jest to dowod epitaksjalnej relacji sieci
krystalicznych GaN i Si, takiej samej jak obserwowana
w planarnych warstwach epitaksjalnych GaN na Si(111).
Jesli jednak miedzywarstwa SiyN wytworzona zostala
w niskiej temperaturze (Rys. 9¢) relacja ta znika i twist
nanodrutéw w plaszczyZnie podloza jest przypadkowy.
Przyklad ten pokazuje, ze sterujac wlasciwosciami war-
stwy buforowej SiyN, kontrolowa¢ mozna orientacje
nanodrutéw GaN. Warto jednak wspomnie¢, ze mozli-
wo$¢ takg znalezliémy jedynie dla warstw buforowych
wytworzonych w procesie wzrostu MBE. Przyktadowo,
wykorzystanie warstw buforowych Al,Oy osadzonych
technika atomic layer deposition (ALD) na Si(111) nie
pozwala uzyska¢ epitaksjalnej relacji GaN i podloza
krzemowego [15].

4.3. Ukos$ne nanodruty GaN na podlozu Si(001). Jak
szczegotowo przedstawiono w poprzednich czesciach,
obecno$¢ miedzywarstwy SiyN wytworzonej na pod-
fozu Si determinuje przestrzenne ulozenie oraz po-
larno$¢ nanodrutéw GaN wytworzonych spontanicz-
nie technika PAMBE. Jednak w bardzo specyficznych
warunkach przygotowania podloza Si(001), na jego
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Rys. 9. Rentgenowskie figury polowe 10-12 pokazujgce ulozenie

w plaszczyznie (in-plane) nanodrutow GaN wzgledem podloza

Si(111) azotowanego w temperaturze (a) 850°C, (b) 450°Ci (c)

okolo 150°C. Trzy piki polozone dla y = 34° pochodzg od re-

fleksu Si 220, podczas gdy sze$¢ pikéw dla y = 42° pochodzi od
refleksu 10-12 GaN

powierzchni obserwuje si¢ jednoczesng obecnosc
dwoch typéw nanodrutéw [16]. Ilustruje to Rys. 10
przedstawiajacy zdjecia SEM powierzchni (a) i prze-
kroju (b) takiej struktury. Wida¢ ,standardowe” na-
nodruty ulozone prostopadle do podloza, jak réw-
niez dluzsze, pochylone nanodruty tworzace grupy
o czterokrotnej symetrii. Analiza struktury technika
TEM pokazala, ze ,,standardowe” nanodruty tak jak po-
przednio oddzielone s3 od podioza cienkg migdzywar-
stwg SiyN (Rys. 10c), co zgodnie z analizg omdwiong
wczedniej, wymusza ich ulozenie prostopadle do pod-
loza. Nanodruty pochylone rosna natomiast w bezpo-
érednim kontakcie z podlozem krzemowym (Rys. 10d

(C) Si (100)
Rys. 10. Zdjecia SEM (a - widok powierzchni) i (b - przekrdj
probki) oraz TEM (c-d) dwéch ukladéw nanodrutow GaN na
podtozu Si(001)

i 11a). Ich badania technikami TEM i dyfrakcji rentge-
nowskiej pokazaly, ze 0§ c-GaN w tych nanodrutach
jest prostopadla do plaszczyzn Si(111), co na podlozach
Si(001) oznacza ich pochylenie o 54° wzgledem nor-
malnej do podloza.

Rys. 11 przedstawia sekwencj¢ obrazéw wysokoroz-
dzielczych TEM pochylonych nanodrutéw GaN. Na
zdjeciu 1la wyraznie wida¢, ze pochylony nanodrut
powstaje na obszarze podloza lokalnie pozbawionym
warstwy SixN. Poczatkowo zarodek GaN tworzy sie

GaN NWs

[0001]
b
w-GaN

nukleacja NW w strukturze

blendy cynkowe;j dyslokacja

Rys. 11. Zdjecia powierzchni styku GaN/Si pochylonych nano-

drutéw GaN na podtozach Si(001) otrzymane przy wykorzysta-
niu wysokorozdzielczej techniki TEM
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w strukturze blendy cynkowej (Rys. 11b). Dopiero po
zaro$nieciu calego obszaru wolnego od azotku krze-
mu, krystalit GaN przybiera ksztalt o przekroju troj-
katnym, z ktérego $cian wyrastaja pochylone nanodru-
ty w strukturze wurcytu. Poniewaz nachylone nano-
druty rosng w bezpodrednim kontakcie z podtozem,
na granicy GaN/Si wystepuje niedopasowanie siecio-
we. Jest ono relaksowane poprzez wytworzenie ukla-
du dyslokacji niedopasowania pokazanych na Rys. 11b.
To zachowanie r6zni si¢ od obserwowanego w ,,stan-
dardowych” nanodrutach, ktérych dolne konce, beda-
ce w kontakcie z amorficzng warstwg SixN, sa wolne
od rozciagtych defektéw strukturalnych.

Pojawia si¢ pytanie, w jaki sposdb na podlozu po-
wstajg nano-obszary lokalnie wolne od azotku krzemu
pomimo przeprowadzenia przed wzrostem standardo-
wej procedury azotowania podloza i naturalnej prefe-
rencji do tworzenia silnych wigzan Si-N przed powsta-
niem zarodkéw GaN. Zaproponowaliémy model, kto-
ry zaklada obecnos¢ resztkowego tlenku SiOy na po-
wierzchni podloza [16]. Poczatkowo dziata on jako ma-
ska, zapobiegajac lokalnemu tworzeniu warstwy SixN.
Po otwarciu zrédla galowego tlenek ten rozpuszcza-
ny jest w galu, a nastepnie odparowuje, pozostawiajac
podioze pokryte klastrami cieklego Ga. Zapobiegajg
one ponownej reakcji krzemu z azotem i umozliwiaja
wydajng krystalizacje GaN w bezposrednim kontakcie
z podlozem. Ksztalt powierzchni podloza pod pochy-
lonym nanodrutem pokazany na Rys. 11a doskonale po-
twierdza taki mechanizm wzrostu. W miejscach wol-
nych od resztkowego tlenku krzemu podloze jest pra-
widlowo zaazotowane, a wytworzone tam nanodruty
przybierajg typowa orientacje z osig c-GaN prostopa-
dia do powierzchni podtoza (Rys. 10c).

Na koniec tej czgéci warto dodac, ze pochylone na-
nodruty, podobnie jak ich ,standardowe” odpowied-
niki, majg bardzo dobre wlasciwosci optyczne. Wyka-
zuja silng foto- i katodoluminescencje zdominowang,
jak poprzednio, przejsciami ekscytondow zwigzanych
na donorach. W odréznieniu jednak od nanodrutéw
zarodkowanych na warstwie Si, N, pochylone nanodru-
ty wykazujg polarno$¢ galowa (Ga-polar) [16]. To ko-
lejny przyklad tego, jak silny jest wplyw podloza na
wlasciwodci fizyczne osadzanych na nim nanostruktur.
Zauwazmy, ze nanodruty rosngce na nano-obszarach
krzemu z resztkowym tlenkiem s3g pochylone wzgle-
dem powierzchni Si(001), ale na Si(111) przyjma orien-
tacje prostopadla do podloza, a zatem taka samg jak
ich sgsiedzi na zaazotowanej cze¢éci plytki, i beda od
nich nieodréznialne. Jesli zatem przed procesem wzro-
stu podloze Si(111) nie bedzie doskonale odtlenione, to
na plytce pojawiac si¢ bedg nanodruty o obu polarno-
$ciach. Rzeczywicie, jak pokazat Carnevalle ze wspél-

pracownikami [17], w ich prébkach jedynie okoto 90%
nanodrutéw na podlozu Si(111) wykazywalo spodzie-
wang polarnos¢ N-polar, za$ pozostale 10% to nano-
druty o odwrdconej polarnosci. Wydaje sie zatem, ze
przedstawione przez nas wyniki wskazuja na potencjal-
ne zrédlo niewyjasnionego dotychczas zjawiska wyste-
powania mieszanej polarnosci nanodrutéw GaN na
podtozu Si(111).

5. Wzrost i wlasciwosci nanodrutow GaN na
warstwach buforowych amorficznych tlenkéw

Skoro, jak pokazalismy, struktura warstwy buforowej
determinuje mechanizm spontanicznego zarodkowa-
nia i wlasciwosci nanodrutéow GaN otrzymywanych
technikg PAMBE, nalezy zbada¢, czy mozliwe jest wy-
twarzanie wysokiej jako$ci nanodrutéw na innych niz
SixN amorficznych buforach, otrzymywanych standar-
dowymi technikami osadzania cienkich warstw dielek-
trykéw i metali, jak rozpylanie katodowe czy atomic
layer deposition (ALD). Pozwoliloby to na wzrost na-
nodrutéw GaN na innych niz Si podiozach. Techno-
logicznie i aplikacyjnie waznym podlozem dla struk-
tur pélprzewodnikow azotkowych jest szafir. Nieste-
ty, wzrost nanodrutéw GaN na szafirze jest niezwykle
skomplikowany. Geelhaar ze wspotpracownikami [18]
stwierdzili, Ze na monokrystalicznym szafirze nano-
druty GaN nie powstaja w zadnych warunkach wzro-
stu PAMBE. Dlatego wzrost nanodrutéw prowadzic¢ na-
lezy dopiero po epitaksjalnym nalozeniu bufora AIN
[19,20], wygrzewaniu podloza szafirowego w amonia-
ku celem wygenerowania wysp AIN [21] lub przy uzy-
ciu zewngtrznego katalizatora [5, 18, 22]. Kazde z tych
rozwigzan znacznie komplikuje proces technologicz-
ny, a dodatkowo uzycie katalizatora skutkuje pogorsze-
niem jako$ci nanodrutéw (patrz Sekcja 2.3). W opar-
ciu o wyniki naszych wczesniejszych badar na podto-
zach krzemowych zaproponowali§my uzycie cienkiej
warstwy amorficznego szafiru, co pozwoli pokona¢ ba-
rier¢ na formowanie nanodrutéw GaN na monokrysta-
licznym szafirze [23].

W celu weryfikacji postawionej hipotezy wyko-
rzystaliémy monokrystaliczne podloze szafirowe, na
powierzchni ktorego natozono technikag ALD cienkg
(20 nm) warstwe amorficznego Al,Oy w ksztalcie ko-
lek o $rednicy 5 mm (Rys. 12a). Jednoczes$nie na mo-
nokrystalicznej czedci podloza wykonano kilkanascie
zarysowan celem lokalnego uszkodzenia jego sieci kry-
stalicznej. Na tak przygotowanym podlozu, przeprowa-
dzono typowy proces wzrostu nanodrutéw GaN, kto-
rego wynik przedstawiono na Rys. 12. Jak wida¢ na ob-
razach SEM i AFM, na monokrystalicznej czesci pod-
loza zamiast nanodrutéw powstala nieréwna warstwa
GaN, skladajgca sie z poétkolistych wysp o $rednicy
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Rys. 12. (a) Fotografia monokrystalicznego podloza szafirowego
o orientacji c z lokalnie nalozong warstwg amorficznego Al O,
o grubosci 20 nm (biate kotka o $rednicy 5 mm). Zdjecia (b-e)
przedstawiaja morfologie powierzchni w réznych miejscach pod-
loza po wzroécie PAMBE nanodrutéw GaN. (b-c¢) obraz SEM
i odpowiednio AFM planarnej warstwy GaN na monokrystalicz-
nej cze$ci podloza; (d) nanodruty GaN na amorficznej warstwie
Al Oy; (e) nanodruty powstale na intencjonalnie zarysowanej
monokrystalicznej czesci podloza

okolo 150 nm i wysokoséci okoto 30 nm (Rys. 12 b, c).
Natomiast na czegéciach podloza pokrytych cienkim
buforem Al O, wyksztalcily si¢ ladnie zorganizowane
nanodruty (Rys. 12d). Eksperyment ten pokazuje do-
bitnie, ze amorfizacja struktury krystalicznej i wytwo-
rzenie miejsc wydajnego zarodkowania sprzyja sponta-
nicznemu tworzeniu si¢ nanodrutéw. Warto tez zauwa-
zy¢, ze rowniez w miejscach intencjonalnych rys po-
wstaly nanodruty GaN (Rys. 12e), cho¢ ze wzgledu na
niekontrolowane uszkodzenia sieci krystalicznej nie sa
one tak dobrze ulozone. Obserwacja ta rozwiewa po-
tencjalne obawy, ze to ewentualnie inny sklad chemicz-
ny, a nie odmienna mikrostruktura powierzchni mo-
nokrystalicznego szafiru i bufora Al,Oy jest odpowie-
dzialna za obserwowane zjawisko.

Wykorzystujac metodyke opisang w Sekcji 3, prze-
prowadziliémy pomiary czasu inkubacji nanodrutow
GaN na podlozach Si z warstwg buforowa Al,Oy osa-
dzong technikag ALD [9]. Rys. 13a pokazuje ewolu-
cje sygnalu 3D RHEED podczas wzrostu nanodru-
tow GaN na takim podiozu (ciggla krzywa niebieska).
Dla poréwnania pokazany jest tez przebieg analogicz-
nego sygnalu podczas wzrostu nanodrutéw na azoto-
wanym podlozu Si(111) (przerywana krzywa czerwo-
na). W obu przypadkach warunki wzrostu (tempera-
tura i strumienie Ga i N) byly takie same. Jak widac,
obie krzywe majg podobny ksztalt, jednak czas inku-
bacji nanodrutéw na Al Oy jest znacznie krotszy. Row-
niez nachylenie krzywej sygnalu RHEED jest wigksze,
co wskazuje na wieksza szybkos$¢ zarodkowania GaN
niz na azotowanym podtozu Si(111). Przeprowadzono
seri¢ dodatkowych procesow, w ktorych wzrost prze-
rywano w chwilach zaznaczonych symbolami (1)-(3)

na Si(111)
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Rys. 13. (a) Ewolucja nat¢zenia sygnalu 3D RHEED od chwili
otwarcia Zrodla Ga w t = 0 podczas wzrostu nanodrutéw GaN
na podlozu Si z amorficzng warstwg buforowa Al Oy (ciggla
krzywa niebieska) i na azotowanym podlozu Si(111) (przerywa-
na krzywa czerwona); (b) zdjecia (1-3) pokazujg obrazy SEM
powierzchni warstw, gdy wzrosty na podlozu Si z warstwg amor-
ficznego Al Oy przerywano w chwilach (1)-(3) zaznaczonych
na niebieskiej krzywej RHEED; (c) zaleznos¢ czasu inkubacji
nanodrutéw na obu podlozach (bufor Al;Oy - niebieska krzywa
z kropkami, Si(111) — czerwona krzywa z trojkgtami) od tempe-
ratury wzrostu

na Rys. 13a. Obrazy SEM powierzchni tych prébek po-
kazane sg na Rys. 13b. Zauwazmy, ze tak jak poprzed-
nio (patrz Sekcja 3) przy czasie wzrostu krétszym od 7
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na podlozu nie wida¢ Zadnych oznak zarodkowania
GaN (probka (1)). Pierwsze krystality sg widoczne do-
piero po pojawieniu si¢ sygnalu RHEED (probka (2)),
a nastepnie pojawiajg si¢ kolejne zarodki (prébka (3))
az do nasycenia ich gestosci. Jakosciowo jest to za-
tem dokladnie ta sama kolejnos¢ zdarzen jak obser-
wowana podczas wzrostu nanodrutéw GaN na podto-
zach Si(111) (poréwnaj Rys. 4). Zasadniczo réznia si¢
natomiast wielkosci czaséw inkubacji 7 nanodrutéw
na obu podlozach. Zaleznos¢ czasu 7 od temperatury
wzrostu pokazana jest na Rys. 13c. Wida¢ eksponencjal-
ng zalezno$¢ od 1/kT, z ktorej odczytaé mozna warto$é
energii aktywacji. Wynosi ona 10,2 eV na azotowanym
podlozu Si(111) i obniza si¢ do 6 eV, gdy zastosowany
jest bufor Al Oy [9]. Oznacza to nizszg barierg energe-
tyczng, a zatem fatwiejsze i szybsze zarodkowanie GaN
na warstwie buforowej Al,O,.

Rys. 14 pokazuje obrazy SEM (a) i TEM (b) typo-
wych nanodrutéw GaN na podlozu Si z warstwa bu-
forowg Al Oy o grubosci 2 nm. Zdjecie na Rys. 14a,
jak i badania struktur przy pomocy dyfrakcji rentge-
nowskiej pokazujg, ze — tak jak poprzednio - nanodru-
ty ulozone s3 z osig c-GaN prostopadly do powierzch-
ni podloza. Jednocze$nie stwierdzono, ze ulozenie na-
nodrutéw w plaszczyznie podioza (twist) jest losowe
niezaleznie od grubosci bufora AlyOy [15]. Poniewaz
nanodruty GaN majg olbrzymie perspektywy zasto-
sowan, np. w przyrzadach optoelektronicznych, nie-
zwykle wazne jest, aby okresli¢ wplyw warstwy bu-
forowej na ich wlasciwoéci optyczne [9]. W tym ce-
lu przeprowadziliémy systematyczne badania fotolumi-
nescencji nanodrutéw na buforach Al,Oy w funkgji
temperatury ich krystalizacji i poréwnali$my uzyska-
ne wyniki z charakterystykami optycznymi analogicz-
nych nanodrutéw na podtozach Si(111). Stwierdzilismy
silny wzrost intensywno$ci luminescencji D°X i znacz-
ne wydluzenie czasu jej zaniku dla wyzszych tempera-
tur wzrostu. W szczegdlnosci, wytwarzajac nanodruty
w temperaturach okolo 790° C uzyskuje sie¢ natezenie
emitowanego $wiatla i czasy zaniku luminescencji zbli-
zone do wartosci charakterystycznych dla nanodru-
téw na podtozach Si(111) [9]. Jednoczes$nie poréwnanie
widm fotoluminescencji potwierdzilo, Ze bufor Al Oy
efektywnie blokuje dyfuzje krzemu z podloza do GaN,
tj. procesu uznawanego za jedno z istotnych ograni-
czenn wysokotemperaturowego wzrostu nanodrutéw
GaN na podlozach Si [24]. Te wyniki, tgcznie z dosko-
nalymi wlasciwodciami strukturalnymi otrzymanych
nanodrutéw, stwarzajg szanse na praktyczne wyko-
rzystanie wytworzonych nanostruktur. Poniewaz cien-
kie warstwy buforowe Al,Oy mozna osadza¢ techni-
kg ALD na praktycznie dowolnych powierzchniach, re-
zultaty naszych prac wskazuja droge do otrzymania

Si(111)

2nm AKO, 3Snmm

Rys. 14. Obrazy SEM (a) i TEM (b) nanodrutéw GaN na podtozu
Si z warstwg buforowg Al Oy

wysokiej jakosci nanodrutéw GaN na bardzo wielu
roznorodnych podlozach, niezaleznie od ich struktury
krystaliczne;.

6. Heterostruktury polprzewodnikowe
z nanodrutéw (AlGaN)

Poznanie mechanizméw fizycznych odpowiedzial-
nych za spontaniczne zarodkowanie i wzrost nano-
drutéw GaN jest niezbedne do wytwarzania bardziej
skomplikowanych struktur pétprzewodnikowych. Po-
za aspektem czysto poznawczym wiedza ta pozwala
okresli¢ warunki niezbedne do krystalizacji wysokiej
jakosci nanodrutéw w réznych konfiguracjach, a tym
samym ufatwic ich wykorzystanie praktyczne w nowej
generacji przyrzadow pélprzewodnikowych.

Rysunek 15 (a-b) przedstawia przykladowa struk-
ture zaro$nietych nanodrutéw GaN ze zlaczem p-n.
Po etapie standardowego wzrostu niedomieszkowa-
nych drutéw GaN o dlugosci okolo 1,2 pm zwiekszo-
no strumien galu podawanego do podloza, jak row-
niez rozpoczeto domieszkowanie nanodrutow akcep-
torami magnezowymi. Jak wiadomo, zaréwno zwiek-
szenie strumienia Ga, jak i domieszkowanie Mg zwiek-
szajg lateralng (radialng) predkos¢ wzrostu nanodru-
tow [25, 26, 27]. Prowadzi to do stopniowego zarasta-
nia nanodrutéw GaN, az do uzyskania planarnej war-
stwy p-GaN. Jak wida¢ z Rys. 15b, jej powierzchnia
nie jest idealnie gladka, jednak warstwa jest wystar-
czajaco szczelna, by mozna bylo nalozy¢ na nig me-
talizacje kontaktéw elektrycznych bez niebezpieczen-
stwa zwierania struktury poprzez metal wciekajacy do
podloza. Catkowicie zarosniete struktury nanodrutéw
GaN ze zlgczem p-n wykorzystywane sg do konstruk-
cji wydajnych diod swiecgcych LED [25]. W obszarze
zlycza wbudowuje wowczas si¢ studnie kwantowe In-
GaN, by zwiekszy¢ wydajnos¢ przyrzadu. Naszym ce-
lem jest jednak wykorzystanie takich struktur do de-
dykowanych badan fizycznych, w szczegdlnosci do po-
miarow elektrycznych [28, 29] oraz optycznych [11] na-
nodrutéw. Zwarta budowa gornej powierzchni prob-
ki umozliwita wykorzystanie w tym celu technik C-V
i DLTS, typowo stosowanych w badaniach planarnych
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Rys. 15. Obrazy SEM przekroju (a) i powierzchni (b) ukladu nie-

domieszkowanych nanodrutéw n-GaN zaroénietych planarng

warstwg p-GaN:Mg. (c) przedstawia rozklad koncentracji swo-

bodnych elektronéw wzdluz niedomieszkowanych nanodrutow
GaN okreglony z pomiaréw charakterystyki C-V [29]

ukladow pélprzewodnikowych. Rysunek 15¢ pokazu-
je przykladowo okreslony technikg C-V rozklad kon-
centracji no$nikéw pradu wzdiuz nanodrutéw w cal-
kowicie zaro$nietej strukturze p-n. Widaé, ze w nie-
domieszkowych czeéciach nanodrutéw koncentracja
elektronéw jest na poziomie 4 - 10 cm™ i roénie do
2-10'® cm ™ przy powierzchni styku GaN/SixN. Wzrost
ten moze by¢ spowodowany dyfuzjg krzemu z podto-
za lub obecnosécia defektowych standéw elektronowych
w GaN w poblizu kontaktu z podlozem.

Zrastanie prowadzi do lokalnej generacji bledéw
ulozenia (stacking faults SF) w miejscach styku nano-
drutéw. Defekty te sg zrodlem wydajnej luminescen-
cji, latwo widzialnej nawet w temperaturze pokojo-
wej, co stwarza szans¢ jej wykorzystania w przyrza-
dach optoelektronicznych. Na Rys. 16 pokazano wid-
ma niskotemperaturowej katodoluminescencji zmie-
rzone w roznych punktach przelomu catkowicie zaro-
$nietej struktury nanodrutéw GaN (Rys. 16b). Warto
zauwazy¢, ze natezenie linii zwigzanej z emisjg ekscy-
tonow zlokalizowanych na bledach ulozenia jest naj-
wieksze w miejscu, gdzie rozpoczyna si¢ zarastanie na-
nodrutéw. Wlasnie tam spodziewana jest najwyzsza
koncentracja bledéw ulozenia. Analizujac szczegolo-
wo rozktad widmowy i dynamike tej luminescencji, po-
kazali$my, ze ekscytony na bledach ulozenia w nano-
drutach zachowuja si¢ jak czastki w dwuwymiarowej
studni potencjatu [11].

Zaroénigte uklady nanodrutéw GaN wykorzysta-
liSmy réwniez do konstrukcji czulych detektoréw ga-
zowych [30,31]. Zasada dzialania detektora wykorzy-
stuje fakt, ze gazowe reagenty chemiczne (np. NO;,
NHj, etc.) zmieniajg stan tadunkowy powierzchni
pélprzewodnika, co - ze wzgledu na male $rednice -
wplywa na przewodnictwo elektryczne nanodrutéow
wzdluz ich dtugoéci. Pomiar charakterystyk elektrycz-
nych pozwala wykry¢ obecno$¢ nawet niewielkiej

(a) (b)

Rys. 16. (a) obraz SEM i (b) widma niskotemperaturowej kato-
doluminescencji w roznych punktach przekroju zaroénigtych
nanodrutéw ze ztgczem p-n

koncentracji reagenta w otoczeniu probki. Rysunek 17a
przedstawia idee wykorzystania zaro$nigtych nanodru-
tow GaN w detektorze gazowym. Przyrzad wytworzo-
ny jest poprzez wytrawienie (technika reaktywnego
trawienia jonowego) struktury mesa o $rednicy oko-
to 400 pm (Rys. 17b). Proces ten odstania nanodru-
ty przy powierzchni podloza, umozliwiajgc migracje
pomiedzy nimi czgsteczek badanego gazu. Ich detek-
cje prowadzi sig, mierzac zmiany charakterystyki I-V
przyrzadu. Po skalowaniu ukladu mozliwa jest anali-
za ilo§ciowa gazowego otoczenia prébki. Geometria
przyrzadu, pokazana na Rys. 17a, zapewnia jego bar-
dzo wysokg czulo$¢. Problemem nadal jest dos¢ dhu-
gi czas reakcji przyrzadu, wynikajacy z powolnej wy-
miany gazowej pomigdzy obszarem aktywnym i oto-
czeniem. Optymalnym rozwigzaniem byloby znaczne
ograniczenie rozmiaré6w mesy, jednak wowczas poja-
wiajg si¢ problemy techniczne zwigzane z podlgcze-
niami elektrycznymi do przyrzadu o bardzo malej
$rednicy.

Jak wspomniano we wstepie, ze wzgledu na la-
twa elastyczng relaksacje naprezen sieciowych forma
nanodrutéw umozliwia otrzymywanie skomplikowa-
nych nanostruktur o bardzo wysokiej jakodci, nieosig-
galnej w strukturach planarnych, nawet gdy wykorzy-
stywane sa materialy o bardzo réinych wartodciach
parametréw sieci. Przyklad na Rys. 18 przedstawia
zdjecia uzyskane metodami transmisyjnej mikrosko-
pii (a) TEM oraz (b) SEM pojedynczych nanodrutéw
z osiowq heterostrukturg GaN/AIN. Na obrazie o wyso-
kiej rozdzielczosci (Rys. 18a) warto zauwazy¢ ostre gra-
nice pomiedzy elementami heterostruktury, jak row-
niez jej doskonalg jako$¢ strukturalng i brak defektow
rozcigglych pomimo znacznej grubosci AIN i duzego
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Rys. 17. (a) Idea wertykalnego detektora gazéw wykorzystujace-
go strukture typu mesa wyciety z warstwy zaroénietych nano-
drutow GaN; (b) obraz SEM krawedzi gotowej struktury mesa

niedopasowania sieciowego GaN i AIN. Zauwazmy
réwniez, ze oprécz segmentu AIN, na dolnej czesci
osadzonego wczesniej nanodrutu GaN widoczna jest
otoczka AlGaN o wysokiej zawartosci Al (Rys. 18b).
Jej obecnos¢ zwiegksza $rednice, co powoduje, ze ro-
snacy na gorze kolejny segment GaN jest grubszy niz
dolny. Krystalizacja otoczki AlGaN wynika z niewiel-
kiej (w poréwnaniu z Ga) ruchliwoéci powierzchnio-
wej adatomow glinu. O ile w typowych temperaturach
wzrostu gal osadzony na bocznej $ciance nanodrutu
odparowuje lub szybko migruje do powierzchni gor-
nej, gdzie jest wbudowywany, o tyle srednia droga dy-
fuzji atomoéw glinu jest bardzo mata, a szansa na ich
desorpcje z powierzchni znikoma. Zdecydowana wigk-
szo$¢ glinu osadzonego na bocznej $ciance uczestni-
czy zatem jedynie w poszerzaniu nanodrutu. Osiowy
wzrost segmentu AIN mozliwy jest dzieki dostarczaniu
glinu bezposrednio z wigzki molekularnej do gérne;j
powierzchni. Opisane zjawisko jest wykorzystywane
praktycznie do otrzymywania struktur rdzen-otoczka
(core-shell) [32]. W nizszych temperaturach podczas
wzrostu segmentéw AIN nanodruty GaN pokrywajg
si¢ epitaksjalng otoczka AlGaN, co pozwala wytwarzac
heteroztacza z radialnym rozkltadem sktadnikéw. Pod-
niesienie temperatury wzrostu przyspiesza dyfuzje ada-
tomoéw do gornej plaszczyzny nanodrutu i sprzyja kry-
stalizacji struktur osiowych. Taka geometrie majg na
przyklad uklady osiowych supersieci lub uktady dys-
kéw kwantowych [32].

Rysunek 18c pokazuje panchromatyczny rozkiad
natezenia niskotemperaturowej katodoluminescencji

(b) (©)

GaN

AIN

GaN

TE SEM

Rys. 18. Obrazy nanodrutu z osiowg heterostrukturg AIN/GaN
uzyskane technikami transmisyjnej mikroskopii (a) HR TEM
i (b) SEM; (c) panchromatyczny rozklad natezenia emisji §wia-
tta wzdluz nanodrutu otrzymany metoda niskotemperaturowej
katodoluminescencji

LT CL

wzdluz nanodrutu GaN/AIN. Zauwazmy, Ze natgzenie
$wiatla emitowanego z dolnego segmentu GaN jest zde-
cydowanie wieksze niz z gérnego. Jest to wynik obec-
nosci otoczki z szerokoprzerwowego pétprzewodnika
AlGaN, ktéry - pasywujgc stany powierzchniowe na-
nodrutu - eliminuje kanal wydajnej rekombinacji nie-
promienistej, koncentruje wzbudzone no$niki w obje-
tosci GaN, a jednoczesnie jest przezroczysty dla emito-
wanego $wiatla. Przedstawiony wynik to dobra ilustra-
cja jednej z wielu zalet struktur typu rdzen-otoczka.

7. Podsumowanie

Podstawowym celem prac prowadzonych w Zespo-
le Wzrostu MBE Nanostruktur Azotkowych Instytu-
tu Fizyki PAN jest zbadanie mechanizmu samoist-
nej inkubacji i wzrostu PAMBE nanodrutéw GaN,
a nastepnie wykorzystanie uzyskanej wiedzy do kry-
stalizacji struktur nanodrutéw o zadanych wiasciwo-
$ciach. Nasza poczgtkowa aktywnos¢ dotyczyta zarod-
kowania nanodrutéw na podlozu krzemowym. Mi-
mo iz w literaturze s3 dostepne raporty na ten te-
mat, kluczowe bylo ich zweryfikowanie w naszym
ukladzie wzrostowym, a nastepnie wykorzystanie uzy-
skanych danych jako referencji dla innych systemow
materialowych.

Wykorzystujac technike RHEED, przeprowadzili-
$my badania kinetyki zarodkowania nanodrutéw GaN
na podlozach Si, zbadali§my zaleznos¢ czasu inkubacji
od warunkoéw wzrostu i na tej podstawie okreslilismy
warto$¢ energii nukleacji. Waznym punktem naszych
badan bylo wyjasnienie roli miedzywarstwy SiyN i po-
kazanie, Ze jej obecnos¢ i mikrostruktura determinuja
podstawowe wlasciwoséci nanodrutéw GaN na Si, takie
jak ich ulozenie na podlozu, polarnoéé i wlasciwosci
optyczne.
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Whbrew pesymistycznym doniesieniom literaturo-
wym znalezliémy sposob wydajnego zarodkowania na-
nodrutéw GaN na podiozach szafirowych bez uzy-
cia katalizatora. Pokazaliémy, ze poprzez amorfiza-
cje struktury krystalicznej powierzchni szafiru i wy-
tworzenie miejsc wydajnego zarodkowanie potrafi-
my wymusi¢ spontaniczny wzrost nanodrutéw GaN
(patrz Rys. 12). Nastepnie porownalismy kinetyki za-
rodkowania nanodrutéw GaN i energie ich nukle-
acji na amorficznym buforze Al Oy osadzonym me-
toda ALD i podlozu Si(1l1). StwierdziliSmy znacz-
ne przyspieszenie zarodkowania GaN na buforze
Al Oy, co pozwolilo na istotne podniesienie tempe-
ratury wzrostu i zaowocowalo otrzymaniem nano-
drutéw o znakomitych wlasciwosciach strukturalnych
i optycznych pomimo amorficznej struktury warstwy
buforowej. To wynik niezwykle istotny zaréwno po-
znawczo, jak i praktycznie. Poniewaz cienkie war-
stwy buforowe Al,Oy mozna osadza¢ technikg ALD
na praktycznie dowolnych powierzchniach, rezultaty
naszych prac wskazuja droge do otrzymania wyso-
kiej jakosci nanodrutéw GaN na bardzo wielu roz-
norodnych podlozach niezaleznie od ich struktury
krystaliczne;j.

W koncowej czeéci przedstawione zostaly przykta-
dy wytwarzania i zastosowan bardziej zlozonych struk-
tur nanodrutéw ze zlgczem p-n, a takze ukladami ra-
dialnymi i osiowymi heterostruktur AlGaN/GaN. Fizy-
ka i technologia otrzymywania takich struktur to obec-
nie jeden z glownych kierunkéow badawczych w dzie-
dzinie fizyki materialéw potprzewodnikowych.
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Nanomaterialy wytwarzane metodami chemicznymi
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Streszczenie. W artykule zostanie przedstawiony potencjal syntezy chemicznej do wytwa-

rzania nanomaterialéw 3D (nanokrysztaléw) oraz 2D (grafenu platkowego). Na przykladzie

trzech grup materialéw: nonokrysztaléw luminescencyjnych, nanokrysztaléw zdolnych do

interkalowania jonéw litu oraz grafenu platkowego pokazane bedg korzysci z zamiany mate-

rialéw objetoéciowych — krysztaléw, polikrysztaléw na ich odpowiedniki w skali nano.

Wstep

etody otrzymywania nanomaterialéw podzielo-
M ne s3 na dwie podstawowe grupy: bottom-up,
czyli budowanie od podstaw (z pojedynczych atoméw
lub molekul) oraz fop-down, czyli stopniowe zmniej-
szanie rozmiarow obiektéw makroskopowych, ich roz-
drabianie [1].

Na procesy top-down skladajg si¢ rézne meto-
dy przetwarzania cial stalych. Naleza do nich: wyso-
ko energetyczne mielenie, litografia, techniki obréb-
ki wykorzystujace zogniskowang wigzke jonéw. Meto-
dy bottom-up s3 bardziej wyrafinowane. Ich podsta-
w3 jest synteza chemiczna (prowadzona w fazie gazo-
wej, cieklej lub stalej) lub $cisle kontrolowane osadza-
nie i wzrost materialow.

1. Metody bottom up

Spoéréd metod chemicznej syntezy na uwage zastugu-
jg procesy prowadzone w fazie cieklej. Majg one prze-
wage nad pozostalymi metodami, poniewaz dzigki ta-
twej dyfuzji w roztworach pozwalajg uzyskiwac jedno-
rodno§¢ materialow na poziomie molekularnym. Po-
nadto, nie wymagaja stosowania skomplikowanej apa-
ratury [2,3]. Do ich prowadzenia czgsto wystarcza
standardowe wyposazenie laboratorium chemicznego.
Przedstawiamy metody o najwiekszym praktycznym
potencjale:

Metoda wspolstragcania. Metoda ta polega na jedno-
czesnym wydzielaniu dwo6ch substancji, osadéw uwod-
nionych tlenkow, weglanéw lub szczawianéw z wod-
nych roztworow soli (np. azotanéw, chlorkow, siarcza-
now, tlenochlorkéw metali). Rozklad termiczny osa-
déw podczas nastepczego prazenia prowadzi do po-
wstania drobnoziarnistego proszku. Nanoczgstki sg
czesto wytrgcane wzdluz organicznych zwigzkéw po-
wierzchniowo czynnych, takich jak kwas oleinowy, kt6-
ry adsorbuje si¢ na ich powierzchni, kontrolujgc ich
rozmiar oraz zapobiegajac ich aglomeracji. Metoda
wspolstracania jest powszechnie stosowana do synte-
zy malych (10-30 nm) czastek, poniewaz nie wyma-
ga precyzyjnej kontroli czasu reakcji, drogiego sprzetu
czy skomplikowanych procedur [4]. Metody stracenio-
we majg swoje wady, sa bardzo wrazliwe na wahania
pH, a ponadto proste mieszanie skladnikéw podczas
dodawania odczynnika strgcajgcego nie daje gwaran-
¢ji doktadnej kontroli skladu chemicznego z powodu
sklonnosci do separacji stracajgcych sie zwigzkow. Po-
nadto, niezbedna jest takze operacja przemywania osa-
dow, w trakcie ktorej istnieje mozliwos¢ wyplukiwa-
nia komponentéw prekursora, co utrudnia otrzymanie
proszkéw o zakladanym skladzie.

Metoda spaleniowa. Niskotemperaturowa synteza
spaleniowa (z ang. low-temperature combustion synthe-
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sis, LCS) jest prostg i efektywna metoda, za pomocg
ktérej w fatwy sposdb otrzymuje sie nanoproszki czy-
stych lub zlozonych tlenkéw metali. Mozna wyrézni¢
dwie odmiany LCS: roztworowg synteze spaleniowa
(z ang. solution combustion synhesis, SCS) oraz Zelo-
w3 synteze spaleniowg (z ang. gel combustion synthe-
sis, GCS). W pierwszej metodzie roztwér wodny pre-
kursora tlenku metalu (najczesciej azotan metalu) i pa-
liwa ogrzewany jest w piecu komorowym w tempera-
turze okolo 700 K az do momentu zainicjowania re-
akcji. W zelowej syntezie spaleniowej roztwér paliwa
i utleniacza poddawany jest powolnemu ogrzewaniu
w umiarkowanej temperaturze, tak aby wraz z ubywa-
jaca wodg roztwor zwigkszal swojg lepkoéé — do mo-
mentu, az zmieni sie¢ w przezroczysty zel. Tak otrzy-
mang, galaretowata kompozycje poddaje sie gwaltow-
nemu dziataniu wysokiej temperatury, co doprowadza
do samozaplonu. Jezeli reakcja spalania nie jest kom-
pletna, lub powstaje produkt amorficzny albo w nie-
wlasciwej odmianie polimorficznej - poddaje si¢ go
kalcynacji.

Charakterystyczng cechg syntezy spaleniowej jest
duza objeto$¢ gazow powstajacych w krotkim czasie
podczas reakcji spalania. Ekspandujace gazy powo-
duja spienianie si¢ produktu i jego chtodzenie, a to
ogranicza nadmierny wzrost czastek i ich aglomeracje
(wigksza powierzchnia wlasciwa proszku). Ilo$¢ po-
wstajgcych gazow mozna regulowac przez zmiang sto-
sunku utleniacz-reduktor, badZ dodanie fatwo gazyfi-
kujacych sie zwigzkéw, np. azotanu amonu (NH4;NO3).
Stosowanie rozpuszczalnych w wodzie soli pozwala na
wymieszanie kationdw na poziomie molekularnym,
a tym samym na precyzyjng kontrole skladu chemicz-
nego powstajgcego produktu. Stosunkowo wysoka
temperatura (<1800 K) na froncie fali spalania poma-
ga w otrzymaniu czystego i dobrze skrystalizowanego
produktu [5].

Metoda termicznego rozkladu. Ta coraz bardziej
popularna metoda pozwala otrzymywac czasteczki
o dobrze kontrolowanych rozmiarach w stosunkowo
krétkim czasie. Zazwyczaj polega ona na rozpusz-
czaniu organicznych prekursoréw w organicznych
rozpuszczalnikach o wysokich temperaturach wrze-
nia w obecnosci srodkéw powierzchniowo czynnych.
W przypadku fluorkéw prekursorem fluoru jest za-
zwyczaj kwas trifluorooctowy, a zwigzki powierzch-
niowo czynne (np. kwas oleinowy (oleic acid OA),
omeylamina (OM) oraz l-octadecence (ODE)) ma-
ja grupy polarne i dlugie weglowodorowe lancuchy.
Badajagc mechanizm wzrostu nanokrysztalow w ta-
kich uktadach, stwierdzono, ze zarodkowanie z udzia-
fem kwasu trifluorooctowego jest opdznione. Reak-

cja syntezy ma przebieg czteroetapowy: zarodkowania
opo6znionego w czasie, wzrostu nanokrysztalow, zmiej-
szenia rozmiardw poprzez rozpuszczanie i agregacje
nanokrysztalow.

Pomimo iz metoda termicznego rozkladu po-
zwala otrzymywac dobrze wyksztalcone, jednorod-
ne pod wzgledem rozmiaréw nanoczgstki, ma ona
pewne wady. Zazwyczaj wymaga wysokich tempe-
ratur (250-330° C), rozpuszczalnikéw organicznych
oraz obojetnej atmosfery. Co wiecej, do stabilizacji na-
nokrysztaléw uzywa sie surfaktantow, ktére mogg byé
niepozadane w zastosowaniach biologicznych. Czesto
potrzebna jest takze dalsza modyfikacja powierzchnio-
wa [6].

Metoda hydrotermalna. Metoda hydro(solvo)termal-
na pozwala otrzymywaé nanoczastki o dobrze kon-
trolowanych rozmiarach i ksztaltach. Reakcja przebie-
ga przy ogrzewaniu rozpuszczalnika powyzej punktu
krytycznego, aby podnies¢ rozpuszczalnos¢ soli. Jest
bardzo cz¢sto stosowana do preparowania nanokry-
stalicznych fluorkéw, przede wszystkim mieszanych
typu NaYF4. Morfologie nanokrysztaléw mozna zmie-
nia¢ za pomocg srodkéw powierzchniowo czynnych,
a ich rozmiar mozna regulowa¢ za pomocg zwigzkow
kompleksujgcych. Zaleta tej syntezy jest duza ilo$é
parametréw, ktérymi mozna kontrolowa¢ jako$¢ pro-
duktu koncowego: temperatura, czas reakcji, rodzaj
rozpuszczalnika oraz $rodka powierzchniowoczynne-
go. Wada syntezy hydrotermalnej jest koniecznos¢ sto-
sowania drogiego urzadzenia — autoklawu odpornego
na wysokie temperatury, ci$nienia i bardzo korozyjne
$rodowisko.

Metody mikroemulsji. Mikroemulsje [7, 8] stanowig
stabilne termodynamicznie uklady, w stanie réwnowa-
gi zawierajace micele o rozmiarach nanometrycznych.
Techniki mikroemulsji okazaly si¢ wszechstronne, je-
$li chodzi o kontrole rozmiaréw otrzymywanych nano-
czgstek. Odwrocona mikroemulsja to woda rozproszo-
na w oleju. Dyspersja dwoch niemieszajacych sie cie-
czy — wody i oleju - jest mozliwa dzieki uzyciu zwigz-
kow powierzchniowo czynnych, ktére obnizajg napie-
cie powierzchniowe na granicy faz pomiedzy woda
i olejem. Molekuly zwigzkéw powierzchniowo czyn-
nych skladajg si¢ z polarnej glowy i niepolarnego ogo-
na. Czes$¢ polarna jest przyciggana przez wode, a niepo-
larna przez olej. To skutkuje uporzadkowanym utoze-
niem monomolekularnej warstwy surfaktantéw wokat
sferycznej kropli. Te sferyczne krople moga by¢ trakto-
wane jako malenkie reaktory rzedu kilku nanometréw;
rozmiary produktéw reakcji s3 wéwczas ograniczone
do rozmiaréw nanoreaktora.
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Metoda zol-zel. W literaturze naukowej publikacje
na temat tej metody zaczely pojawiac si¢ w latach trzy-
dziestych ubieglego wieku. Przez trzydziesci lat pozo-
stawala w sferze zainteresowan wylacznie chemikow.
W latach sze$c¢dziesigtych zaczeli jq stosowac ceramicy
do wytwarzania homogenicznych proszkéw. Jedno-
cze$nie rozpoczeto intensywne badania mechanizmu
zlozonego procesu zol-zel. W ostatnich latach dzigki
coraz doskonalszym metodom badawczym w znacz-
nym stopniu zostaly one wyja$nione. Jednoczesnie
dzieki pojawieniu si¢ nowych technik charakteryzacji
w pelni doceniono wlasciwosci materialow zol-zel, zy-
skaly one opini¢ zaawansowanych materialow nowej
generacji. Obecnie trwa prawdziwy renesans metody
zol-zel i osigga ona swoj pelny potencjal. Najwigksze
mozliwosci zastosowania unikalnych materialow ist-
niejg w optoelektronice i technologiach optokomuni-
kacyjnych (fotonicznych).

Metoda zol-zel jest to wieloetapowa synteza che-
miczna. W wielkim uproszczeniu, polega na wytwo-
rzeniu koloidalnego roztworu, zolu, ktéry przemie-
nia si¢ w lepki zel, a nastepnie w cialo stale. Meto-
da ta wymaga uzycia odpowiednich zwigzkéw che-
micznych - prekursoréw, w postaci ktérych wprowa-
dza si¢ potrzebne pierwiastki. Tradycyjnie s to zwigz-
ki alkoksy - alkoholany, ale czgsto wystarczajg zwy-
kle sole lub tlenki, ktore sg znacznie tansze. Stosu-
jac zmodyfikowang metode zol-zel (Pechiniego) moz-
na znacznie skrocic jej przebieg, czynigc ja znacznie
bardziej ekonomiczng. Mechanizm powstawania zlo-
zonych struktur tlenkowych w tym przypadku jest nie-
co inny niz przy zastosowaniu zwigzkéw alkoksy, wy-
maga stosowania czynnikéw kompleksujgcych i zwigz-
kéw organicznych ulegajacych polimeryzacji. Ta od-
miana metody zol-Zel jest réwniez szybsza, pozwa-
la wyeliminowa¢ dlugotrwaly etap starzenia zelu, nie-
zbedny przy uzyciu alkoholanow. Oszczednos¢ czasu
jest znaczaca, moze siega¢ tygodni. Metoda ta byla
z powodzeniem stosowana do otrzymywania licznych
zwigzkow tlenkowych o strukturze regularnej, np. gra-
natow oraz jednoskosnej, np. boranéw. Mankamen-
tem zmodyfikowanej metody zol-zel jest wprowadza-
nie duzej ilo$ci zwigzkéw organicznych, ktére muszg
zosta¢ usuniete w procesie kalcynacji. Ten etap synte-
zy zol-zel decyduje o morfologii powierzchni otrzyma-
nych nanoproszkow, wielkosci ziaren i stopniu aglome-
racji [9].

2. Metody top down

Metody te zostang przyblizone na przykladzie eksfolia-
cji grafitu do grafenu. Makroskopowe krysztaly grafitu
sktadajg sie z pojedynczych warstw wegla o strukturze

Grafit
platkowy, raturaly, whikne wiglawe
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Rys. 1. Schemat chemicznych metod wytwarzania grafenu plat-
kowego

heksagonalnej zwigzanych ze sobg sitami van der Wa-
alsa. Czynnikami separujgcym warstwy grafenowe s3
molekuly interkalujgce — wsuwajace si¢ miedzy war-
stwy wegla lub czasteczki rozpuszczalnika dobrze zwil-
zajacego grafit w asyscie energii ultradzwiekowej. Poje-
dyncza warstwa wegla-grafenu ma grubos¢ 0,8 nm.

Najwigksze szanse na komercjalizacje grafenu wig-
ze sie wlaénie z metodami chemicznymi [10-13]: po-
zwalajg one uzyskac¢ niezwigzane z podlozem ,,platki”
grafenowe, ktére oprécz innych, typowych dla grafenu
zastosowan, sa doskonalym materialem wyjsciowym
dla réznego rodzaju materialow kompozytowych.

Sposrod metod chemicznych najwieksze znacze-
nie praktyczne maja: bezposrednia eksfoliacja w roz-
puszczalnikach oraz metoda utleniania-redukcji. Zo-
stang one szczegdlowo omoéwione w dalszej czedci ar-
tykulu.

3. Przyklady nanomaterialéw

3.1. Nanokrysztaly luminescencyjne. W Zakladzie
Technologii Chemicznych ITME od lat prowadzone
s prace zwigzane z wytwarzaniem nanokrysztaltow
dedykowanych optoelektronice. Najczesciej stosowana
jest zmodyfikowana metoda zol-zel, metoda hydroter-
miczna, a ostatnio réwniez odwréconej mikroemulsji.
7 uwagi na specyficzne warunki wlasciwe dla kazdej
z tych metod, otrzymujemy produkty o réznej morfo-
logii powierzchni.

Metoda zol-zel jest czasochtonna, ale posiada atuty,
ktérych pozbawione s3 pozostale mokre metody. Naj-
wazniejszym jest niska temperatura, czesto zblizona
do pokojowej, potrzebna na réznych etapach syntezy
z wyjatkiem zageszczania (ktory nie jest konieczny).
To zmniejsza niebezpieczenstwo termicznego rozkla-
du ceramicznej matrycy i substancji, ktére sg unieru-
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chomione w jej sieci. Dzigki temu mozna otrzymywac
materialy termicznie i termodynamicznie niestabilne,
ktoérych nie mozna otrzymaé w inny sposdb, osiagajac
przy tym wysoki stopien czystosci i stechiometrii. Uzy-
wajgc metaloorganicznych prekursoréw zawierajacych
polimeryzujace organiczne ligandy, mozna produko-
wac materialy, ktore zawieraja w swojej masie zaréw-
no organiczne, jak i nieorganiczne sieci polimeru. Or-
ganicznie modyfikowana ceramika (ORMOCER) jest
wlasnie takg hybryda skladnikéw organicznych i nie-
organicznych. Poniewaz w syntezie zol-zel materialem
wyjsciowym jest roztwor zolu, mozliwe jest formowa-
nie materialéw o skomplikowanych ksztaltach, wytwa-
rzanie filméw lub wldkien, jak réwniez monolitow bez
potrzeby obrébki mechanicznej lub topnienia. Mate-
rial poddany obrébce termicznej (500-1000°C) krysta-
lizuje, dajac jednofazowe, jednorodne pod wzgledem
wielkosci ziarna nanoproszki.

Nanokrystaliczne proszki tlenkow domieszkowa-
nych jonami ziem rzadkich wykazujg silng lumine-
scencje. Moga stuzy¢ do wytwarzania laserowej cera-
miki lub wlokien fotonicznych. Fotoniczne krysztaly-
-nanokompozyty 3D, ktérych wlasciwosci zaleza od
okresowo zmieniajgcej sie stalej dielektrycznej, moga
znalez¢ zastosowanie w urzadzeniach zintegrowanej
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Rys. 2. Schemat zmodyfikowanej metody zol-zel do otrzymy-
wania tlenkowych nanokrysztaléw: granatow i perowskitow
domieszkowanych jonami ziem rzadkich
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Rys. 3. Obraz SEM nanoproszku tlenku itru wsp6tdomieszkowa-
nego erbem i itrem (Y,Os:Er, Yb) otrzymanego metodg zol-zel

optyki. Metoda zol-zel pozwala w prosty sposob otrzy-
mywac kropki kwantowe - czgsteczki polprzewodni-
kow AIIBVI (np. CdS, CdSe, PbS, ZnS) o rozmiarach
nano, wbudowane w ceramiczng matryce lub szkto.
Wykazuja one duza nieliniowo$¢ optyczng. Moga by¢
wykorzystane do budowy nowej generacji laseréw. Cie-
kawg grupe materialéw stanowig hybrydowe nano-
kompozyty organiczno-nieorganiczne. Sg one niezwy-
kle wszechstronne w sensie sktadu, mozliwosci obréb-
ki, cech fizycznych i optycznych. Ich wlasciwosci nie za-
leza tylko od natury komponentéw organicznych i nie-
organicznych, ale rowniez od wzajemnego oddziatywa-
nia obu faz, ktére moze znacznie zmienia¢ whasciwo-
$ci produktu koncowego. Interesujgcym przykltadem
tego typu kompozytéw sa szkla domieszkowane barw-
nikami. Synteza zol-zel pozwala otrzymywac¢ szeroka
game materialéw przeznaczonych na sensory chemicz-
ne, biologiczne i optyczne. Na podkreélenie zastugu-
je fatwosé¢ wprowadzania duzych ilosci domieszek: au-
torom udato si¢ wprowadzi¢ do matrycy granatu itro-
wo aluminiowego YAG az 27,5% atoméw neodymu, co
w porownaniu z monokrystalizacja metodg Czochral-
skiego (2%), jest bardzo dobrym wynikiem [9].
Zmodyfikowang metodg zol-zel wytworzono sze-
reg materialow tlenkowych, domieszkowanych jonami
ziem rzadkich o réznych strukturach krystalograficz-
nych. Wszystkie charakteryzowaly sie interesujgcymi
wlhasciwos$ciami spektroskopowymi. Bardzo dokladnie
przebadano zwigzki z ukladu Al203-Y203: Y;Als Oy,
(YAG), Y,0; (YO) i Y4AL Oy (YAM) z uwagi na ich
znaczenie w optoelektronice i technologii laserowe;j.
W metodzie zol-zel na wszystkich etapach syn-
tezy temperatury; sa niskie, podczas kalcynacji nie
przekracza si¢ 1000°C. Jest to znacznie nizsza tem-
peratura niz podczas wzrostu krysztalow objeto-
$ciowych metoda Czochralskiego, ktéra wymaga
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Rys. 4. Obraz SEM nanoproszku fluorku itru wspéldomiesz-
kowanego erbem i itrem (Y,O;:Er, Yb) otrzymanego metoda
hydrotermalng
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Rys. 5. Obraz SEM nanoproszku tlenku itru wspoldomieszko-
wanego erbem i itrem (Y,Os:Er, Yb) otrzymanego metody od-
wroconej mikroemulsji

temperatur rzedu 2000°C. Dzieki temu unika sie wielu
probleméw: wyparowywania lotniejszych skladnikow
i odstepstw od stechiometrii oraz przemian fazowych
zwigzanych ze zmiana komorki elementarnej i pekania
krysztalow. To skutkuje znakomitymi wlasciwosciami
spektroskopowymi nanokrysztatow.

3.2. Nanoproszki - materialy elektrodowe do jono-
wych baterii. Baterie litowo-jonowe zaliczane s3 do
zaawansowanych zrédel energii. Znajdujg one szero-
kie grono odbiorcéw. W malogabarytowej elektronice
przenosnej stosowane sg jako Zrédla zasilania w tele-
fonach komodrkowych, odtwarzaczach mp3, tabletach,
laptopach, aparatach fotograficznych itp. Baterie skia-
dajace sig ze stosu kilku ogniw sg stosowane w samo-
chodach elektrycznych (EV) i hybrydowych (HEV), za-
silajg rowniez poklady samolotéw pasazerskich. To tyl-
ko niewielka czes$¢ zastosowan tych tzw. ogniw II ro-
dzaju [14-18]. Aby sprosta¢ wcigz rosngcemu popyto-
wi, produkowane ogniwa musza mie¢ coraz lepsze pa-

rametry pracy. W zaleznosci od przeznaczenia winny
posiadac wysokg energie i moc wlasciwg, by¢ odporne
na wielokrotnie prowadzone procesy tadowania i rozta-
dowania przy réznych zadawanych wartosciach pradu
roztadowania. Ponadto muszg by¢ stabilne chemicznie,
aby nie zachodzily niekontrolowane procesy w ogni-
wie, jak np. jego przetadowanie, co w skrajnych przy-
padkach grozi eksplozjy. Bardzo istotny jest rowniez
aspekt ochrony $rodowiska - elementy z ktérych zbu-
dowane s3 ogniwa litowe powinny latwo poddawac sie
procesom recyklingu.

Najstarsze i powszechnie stosowane ogniwa litowo-
-jonowe sg zbudowane z trzech zasadniczych kompo-
nentow:

» elektrody dodatniej: zbudowanej z tlenku meta-
lu przejsciowego z litem o wzorze ogélnym LiMeO,;
najczesciej jest to tlenek litowo-kobaltowy (LiCoO5)
o strukturze warstwowej;

» elektrody ujemnej: zdolnej do przyjecia interkalan-
ta do swojej struktury; zazwyczaj jest to grafit - mate-
rial weglowy,

» elektrolitu: ktory moze wystepowaé w formie cie-
klej lub zelowej. Powszechnie stosowanym elektroli-
tem w ogniwach litowo-jonowych jest roztwér hek-
safluorofosforanu litu w mieszaninie weglanéw np.
EC:DEC.

Jako materialy katodowe, oprocz wyzej wymie-
nionego tlenku litowo-kobaltowego (LiCoO;) o struk-
turze warstwowej, stosowane s3 rowniez materia-
ly o strukturze spinelu - tlenek litowo-mangano-
wy (LiMn,Oy4) oraz oliwinu - fosforan litowo-zela-
zowy (LiFePOy) [19]. W tabeli 1 zestawiono ich
najwazniejsze parametry elektrochemiczne. Najwyz-
szy potencjal wzgledem metalicznego litu posiada
LiMn, 0y, co przeklada sie na wieksza moc ogniwa.
Spinel litowo-manganowy posiada rowniez inne zale-
ty, jak niewielka szkodliwo$¢ i niskie koszty wytwa-
rzania, co czyni go bardzo atrakcyjnym materialem
elektrodowym.

Tab. 1. Poréwnanie materialéw katodowych powszechnie sto-
sowanych w ogniwach litowo-jonowych

Material LiCoO, LiMn;O4 LiFePO,

Pojem nos¢é teoretyczna,

mAh/g 274 148 170
Pojemnos¢ praktyczna, 120-155  100-130 100-160
mAh/g

Potencjal wzgledem ukladu 4,0 4,1 34

Li/Li*, V

Teoretyczna energia wlasciwa,

Whikg 1096 606,8 578
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Rys. 6. Schemat otrzymywania LiMn,O4 metodg zol-zel

Dynamiczny rozwoj nanotechnologii prowadzi do
otrzymania materiatéw w skali nano wykazujacych
nowe, nieznane dotagd whasciwosci. Skojarzenie nano-
technologii z magazynowaniem energii jest odpowie-
dzig na stawiane przez producentow i odbiorcéw wy-
magania. Obecnie nanomaterialy badane sa pod ka-
tem zastosowania ich w bateriach litowo-jonowych,
a takze w innych urzadzeniach magazynujacych
energie [20,21]. Wykorzystanie nanomaterialéw na
komponenty (elektrody dodatnie i ujemne) ogniw
litowo-jonowych przyczynia sie do obnizenia energii
aktywacji reakcji zachodzacych na powierzchni ma-
terialéw elektrodowych, skrécenia drogi transportu
jonow litu i elektronéw. Dzigki temu mozliwe jest
zwiekszenie nateZenie natezenia pradu roztadowania,
co z kolei prowadzi do wzrostu mocy oraz poprawy
stabilnoéci i pojemnosci wlasciwej ogniwa. Dodatko-
wa korzyécia z zastosowania materiatéw nanostruktu-
ralnych jest zmniejszenie oporu wewnetrznego bate-
rii. Poprawa tego parametru moze wplynaé na zmniej-
szenie spadku odpornoéci cyklicznej i zwigkszenie po-

jemnoéci wlasciwej przy wysokich pradach roztadowa-
nia [22, 23].

Nanokrystaliczne materialy elektrodowe mozna
otrzymywac roéznymi metodami chemicznymi ,mo-
krymi”, jak i w fazie stalej. Zostaly one krétko scharak-
teryzowane przy okazji omawiania metod bottom-up.
W kazdej syntezie kluczowy wplyw na wlasciwodci pro-
duktu koncowego majg warunki prowadzenia reakgji:
rodzaj uzytych prekursoréw, érodowisko, temperatura,
czas, pH, cidnienie. Do syntezy tlenku litowo-manga-
nowego (LiMn,04) opracowano zmodyfikowang me-
tode zol-zel [24], w ktdrej jako odczynniki chemiczne
zastosowano proste sole organiczne litu i manganu, ja-
ko gtéwnego zwigzku kompleksujacego uzywano kwas
cytrynowy. Schemat otrzymywania LiMn204 przed-
stawiono na rysunku nr 6.

W pierwszym etapie syntezy sole litu i manganu
rozpuszczano osobno w wodzie dejonizowanej, nastep-
nie polgczono roztwory i do mieszaniny reakcyjnej
wprowadzano zwigzki kompleksujace jony metali. Pod-
stawowym zwigzkiem kompleksujacym byt kwas cytry-
nowy. Jako drugi zwigzek kompleksujacy wprowadza-
no kwas octowy lub glikolowy, ewentualnie glikol ety-
lenowy. Tworzenie si¢ kompleksu zachodzi w warun-
kach alkalicznych przy pH miedzy 9 a 10. Po wpro-
wadzeniu glikolu etylenowego, w temperaturze 140°C
zachodzi proces estryfikacji, podczas ktdrej otrzymuje
si¢ dlugotancuchowy polimer zawierajacy metale: Mn
i Li. Duza ilo$¢ zwigzkéw organicznych uzytych pod-
czas syntezy usuwana jest w ostatnim etapie — w pro-
cesie kalcynacji. Materialy wygrzewane byly w tyglach
alundowych, w atmosferze powietrza.

Na rysunku nr 7 przedstawiono dyfraktogram
charakterystyczny dla spinelu LiMn204, ktéry po-
twierdza czysto$¢ strukturalng materiatu — nie zaob-
serwowano obcych faz (np. Mn; O3, Mn30y). Sred-
nia wielko$¢ krystalitow dla proszkéw LMO zalezy
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Rys. 7. Widmo XRD dla LiMn, Q4 otrzymanego metoda zol-zel
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Rys. 8. Zdjecia SEM nanoproszkéw LiMn; O, otrzymanych me-
todg zol-zel

od uzytych zwigzkéw kompleksujgcych i zawiera sig
w przedziale miedzy 20 a 33 nm [25-27].

Na rysunku nr 8 przedstawiono morfologi¢ prosz-
ku tlenku litowo-manganowego, uzyskang przy pomo-
cy skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).
Obserwacje mikroskopowe przedstawiono dla powigk-
szefi 10000 oraz 100 000. LMO zsyntezowany zostal
zmodyfikowang metodg zol-zel, a jako zwigzkéw kom-
pleksujgcych uzyto kwaséw cytrynowego oraz octowe-
go. Zdjecia obrazuja plaszczyzny wzrostu krysztalow
na ziarnach proszku LMO. Srednia wielko$¢ ziaren dla
nanoproszku LMO otrzymanego zmodyfikowang me-
toda zol-zel wyniosta ok. 100 nm, kazde ziarno moze
by¢ zbudowane z wielu krystalitow. Morfologia prosz-
kéw LMO otrzymanych z uzyciem innego zestawu
zwigzkéw kompleksujacych nieznacznie rézni si¢ od
przedstawionej na rysunku nr 8. Wszystkie testowane
materialy LMO posiadaly wysoka pojemnos$¢ wiadci-
wa po 100 cyklach tadowania i roztadowania dla pradu
1 C. Ponadto byly odporne na testy wysokopradowe,
ktére prowadzono w szerokim zakresie pradu rozlado-
wania od 1 C do 30 C, i zachowaly powyzej 90% po-
czgtkowej pojemnosci. Odpornoséc¢ cykliczna tak zsyn-
tezowanych materialéw réwniez byta na wysokim po-

ziomie powyzej 90%. Te wyniki w pelni uzasadniajg
wybor spinelu litowo manganowego na katode w wy-
sokosprawnych, bezpiecznych i przyjaznych dla srodo-
wiska baterii jonowo-litowych.

3.3. Grafen platkowy

Bezposérednia eksfoliacja grafitu do grafenu. Ma-
terialem wyjsciowym jest naturalny grafit ptatkowy,
ktéry poddaje sie tzw. eksfoliacji, czyli zluszczaniu
w rozpuszczalnikach organicznych lub wodnych roz-
tworach z dodatkiem zwigzkow powierzchniowo czyn-
nych, ktore dobrze zwilzajg grafit. Proces jest wspo-
magany dzialaniem ultradZwigekow. Czgsto - w celu
uzyskania lepszego efektu - grafit poddaje sie wstep-
nej obrébcee: interkalacji i ekspandowaniu, a nastep-
nie powtarza si¢ proces interkalacji-eksfoliacji [28]
(tzw. re-interkalacja). Mozna tez wykorzysta¢ komer-
cyjnie dostepny grafit interkalowany lub ekspando-
wany. Po ekspandowaniu prowadzi si¢ obrobke ultra-
dZwigekowa materialu w roztworach o niskim napieciu
powierzchniowym. Otrzymang w ten sposob zawiesi-
ne grafenu nalezy odwirowaé, odmy¢ z rozpuszczal-
nika i wysuszy¢. Pozyskane platki grafenu majg gru-
bos¢ kilku nanometréw i odznaczajg si¢ znakomitymi
wlasciwosciami elektrycznymi: niskg opornoscia po-
wierzchniowg oraz duza ruchliwoscia elektrondw.

Metoda utleniania-redukcji. Metoda ta byla pierwsza
metoda chemiczna, za pomoca ktérej uzyskano trwa-
tq zawiesing platkéw grafenu. Materialem wyjsciowym
jest grafit platkowy (dostepny na rynku od réznych
producentéw, o réznych rozmiarach). Metoda ta skia-
da si¢ z kilku etapow.

1) Interkalacja warstw grafitu zachodzi za pomo-
cg silnych kwaséw nieorganicznych: H,SO,4, HNOj3,

200 Mag= 30.00KX Signal A= lnlens Sample 10 = ML FS/IDAN2
—i EHT = 500KV  Signal B=0BSD StagoatT= 00° n

WO = 3.8 mm ESE Grid = 500 0

Rys. 9. Obraz proszku grafenu z eksfoliacji bezposredniej
H;3PO, z réwnoczesnym utlenianiem za pomoca bar-
dzo silnych utleniaczy KClO3 lub KMnOy. Czas trwa-
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nia reakcji wynosi kilkanascie godzin (cho¢ niektérzy
autorzy podajg kilka godzin). Reakcja jest silnie egzo-
termiczna, kontrolowana za pomocg temperatury. Naj-
czesciej w literaturze wymieniana jest metoda Hum-
mersa, ktora doczekata sie ré6znych modyfikacji [29].
2) Tlenek grafitu w wodnym roztworze poddaje sie
dzialaniu ultradZwigkow, pod wplywem ktérych naste-
puje rozdzielenie warstw. Uzyskuje sie stabilng wodng
zawiesine dzieki duzej hydrofilowosci tlenku grafenu
(GO). Podobny efekt mozna osiggng¢ za pomocg mie-
lenia w mlynie kulowym.

3) Zawiesing zawierajgcg rozwarstwiony tlenek grafe-
nu poddaje sie¢ redukcji w celu otrzymania przewodza-
cego grafenu.

Produktem redukgji tlenku grafenu jest tzw. zredu-
kowany tlenek grafenu (rGO).Najbardziej powszechna
jest redukcja chemiczna. Pierwszym zastosowanym re-
duktorem byta hydrazyna [30]. Wielka wadg tej meto-
dy jest toksycznos¢, dlatego caly czas poszukuje sie re-
duktoréw bardziej przyjaznych dla $rodowiska. W 1i-
teraturze mozna znalez¢ doniesienia o udanej reduk-
¢ji w roztworach alkalicznych, wodnych w wysokiej
temperaturze, z udzialem zielonej herbaty, witaminy C,
podsiarczynu sodu, kwasu jodowodorowego, cukru, al-
koholi, mocznika, borowodorku sodu, amin, cynku,
lub kolejno kilku reduktoréw [31].

Roéwniez bardzo popularna jest redukcja elektro-
chemiczna [32] oraz termiczna [33]. Zaletami obu me-
tod jest ich czystos¢, mozliwos¢ rezygnacji z toksycz-
nych i czesto drogich odczynnikéw. Sg one szczegdl-
nie przydatne do redukcji cienkich filméw GO. Re-
dukcje termiczng czesto stosuje sie jako drugi sto-
pien po redukcji chemicznej. Do bardziej wyszuka-
nych metod nalezg: redukcja za pomocg promieniowa-
nia nadfioletowego [34], solwotermalna [35] i mikrofa-
lowa [36].

0y Wag= 982%  SgnalA=inlens Semple iD= 0640048 EIOH
— EHT= 060y  SguiB=islens SisgemtT= 00°

WO= 16mm  ESBGhd= S00V

Rys. 10. Obraz pojedynczych platkéw tlenku grafenu naniesio-
nych z zawiesiny na plytke krzemu

100 nem EHT= 300KV  Signal A=inLens
Mag= SD00K X
WD=43men Sample D =11

et R

Rys. 11. Obraz SEM wysuszonego tlenku grafenu

Grafen platkowy to wielka nadzieja inzynierii ma-
teriatlowej. Jest znakomitym wypelniaczem w réznego
typu kompozytach: polimerowych, ceramicznych i me-
talowych. Poprawia ich przewodnictwo cieplne i elek-
tryczne oraz wlasnosci mechaniczne i trybologiczne.
Jest sktadnikiem materialéw hybrydowych, powlok an-
tykorozyjnych i barierowych. Na bazie grafenu sa opra-
cowywane elektrody do jonowych baterii litowych, su-
perkondensatoréw oraz katalizatory do ogniw paliwo-
wych i warstwy transportujace tadunki w ogniwach
stonecznych. To réwniez material na membrany do
oczyszczania wody. Tlenek grafenu ma wlasciwoéci an-
tybakteryjne i jest biozgodny. Stanowi znakomita plat-
forma do przyczepiania réznych biomolekul, dzieki
czemu jest odpowiednim materialem na rusztowania
do hodowli komérek macierzystych.

Podsumowanie i wnioski koricowe

Przedstawione przyklady nanomateriatéw sg dowo-
dem na ich ogromny potencjat aplikacyjny. Dzieki nim
mozna liczy¢ na przelom w wielu dziedzinach techniki
i przemystu. Nanomaterialy mogg znalez¢ zastosowa-
nie w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym, energe-
tycznym (magazynowanie i konwersja energii), techno-
logiach oczyszczania i filtracji wody. Bardzo wazna, dy-
namicznie rozwijajacg sie dziedzing, gdzie nanoczgstki
i nanostruktury odgrywaja kluczowa role, jest nanome-
dycyna. Nanomaterialy znajduja zastosowanie w dia-
gnostyce, terapii nowotworéw, systemach dostarczania
genow i lekéw, do konstrukeji réznego rodzaju senso-
réw biologicznych oraz do bioobrazowania. Do obra-
zowania stosowane sg zarowno nanokrysztaty lumine-
scencyjne, jak i male platki grafenu uprzednio podda-
ne biofunkcjonalizacji. Ich zadaniem jest ujawnienie
chorych tkanek, jak rowniez poznanie i zrozumienie
biochemicznych proceséw in vitro i in vivo.
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Struwit i weglan apatytu jako biogeniczne fazy stale

indukowane do wzrostu przez drobnoustroje
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Streszczenie. Biogeniczne fazy stale to substancje krystaliczne lub amorficzne, ktérych po-
wstawanie zachodzi w wyniku aktywnosci organizméw zywych lub w samych organizmach
zywych. W tym rozumieniu do biogenicznych faz statych mozemy zaliczy¢ na przyktad krysz-
taly szczawianu wapnia powstajace w réznych tkankach roslinnych, czy krysztaly magnetytu
powstajace wewnatrz bakterii i zwierzat. Biogeniczne fazy stale i procesy ich powstawania za-
chodzg réwniez w organizmie czlowieka. Do procesow fizjologicznych mozemy zaliczy¢ pro-
ces tworzenia si¢ mineraléw fosforanowych, ktére stanowia zasadniczy budulec uktadu kost-
nego. Przykladem patologicznego tworzenia si¢ biogenicznych faz stalych jest niebezpieczna
dla cztowieka biomineralizacja naczyn krwionosnych, czy powstawanie kamieni zétciowych
i moczowych. W niniejszym artykule staramy si¢ przyblizy¢ procesy tworzenia si¢ struwitu
iweglanu apatytu - gtéwnych komponentéw tak zwanych infekcyjnych kamieni moczowych -
indukowanych do wzrostu przez odpowiednie drobnoustroje.

1. Biogeniczne fazy stale — wprowadzenie

iogeniczne fazy stale to substancje krystaliczne lub
B amorficzne, ktérych powstawanie zachodzi w wy-
niku aktywnoéci organizmow zywych lub w samych or-
ganizmach zywych. Proces ich powstawania nazywa-
my biomineralizacja. Jedng z czedciej wystepujacych
biogenicznych faz stalych sg szczawiany wapnia, kto-
re w postaci krystalicznej wystepuja w ponad 200 ro-
dzinach roélin [1,2]. Krysztaly te wystepuja w roz-
nych organach i tkankach roélinnych takich jak li-
$cie, fodygi, korzenie, nasiona czy organy kwiatowe
[3-7]. Bardzo ciekawa cecha biomineralizacji kryszta-
léw szczawianu wapnia jest fakt, Ze poszczegélne ga-
tunki roslin tworzg krysztaly o okreslonej morfolo-
gii. Morfologia danego krysztalu jest charakterystycz-
na dla okreslonej grupy taksonomicznej, dlatego mor-
fologia krysztalu jest czesto uzywana jako cecha tak-
sonomiczna danej rodziny roslin. Jest wiec oczywiste,
ze proces wzrostu krysztaléw w tkankach roslinnych
jest nie tylko procesem fizykochemicznym, ale réw-
niez podlega zloZzonym mechanizmom regulacji biolo-
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gicznej. Dla przykladu, Rysunek la przedstawia mor-
fologie krysztaléw szczawianu wapnia charakterystycz-
ng dla roélin z rodziny Solanacea. Sciana (101) nigdy
nie wystepuje w krysztalach szczawianu wapnia otrzy-
mywanych syntetycznie (8, 9]. Charakterystyczna dla
krysztaléw syntetycznych centro-symetryczna morfo-
logia jest przedstawiona na Rysunku 1b. Morfologia
tych krysztaléw jest bardzo zréznicowana w zalezno-
$ci od rodzaju roéliny, od prostych regularnych kryszta-
léw pryzmatycznych poprzez sferyczne agregaty az do
pojedynczych igiel o ostrych zakonczeniach. Pomimo
szerokiego wystepowania tego krysztalu w roslinach,
funkgje, jakie spelnia w roslinie, nie sa do konca po-
znane i zrozumiane. Jednakze wydaje sie, ze kryszta-
ly te odgrywajg réznorodne role. Szczawiany wapnia
prawdopodobnie stuzg roslinie jako rezerwuar wapnia
[10,11], a takze pozwalajg utrzyma¢ prawidlows réw-
nowage jonowa pomiedzy jonami sodu i potasu. Po-
nadto rodliny wytwarzaja krysztaly szczawianu wapnia
w celu utrzymania niskiego poziomu rozpuszczalnosci
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Rys. 1. Krysztaly szczawianu wapnia (a) otrzymywane syntetycz-

nie; (b) charakterystyczne dla roélin z rodziny Solanacea. Scia-

na (101) nigdy nie wystepuje w krysztalach szczawianu wapnia

otrzymywanych syntetycznie. Rysunek zaczerpniety z pracy [9]
za pozwoleniem The Royal Society of Chemistry

potencjalnie toksycznych substancji, takich jak kwas
szczawiowy [1,12,13]. W wielu przypadkach ksztalt
krysztalu i jego wystepowanie w okreslonych tkankach
rosliny determinuje jego funkcje. Na przykiad, kryszta-
ly w postaci igiet wystepujace w lisciach mogg odgry-
wac role obronng przed roslinozercami [2,10,14-16].
W niektorych przypadkach te krystaliczne igly posia-
dajg bruzdy, ktére prawdopodobnie usprawniajg trans-
port toksyn do nadgryzionych czesci rodlin.

Jest wiele innych przykladéw biogenicznych faz
statych, czyli krysztatéw lub cial amorficznych beda-
cych rezultatem biomineralizacji. Na przyklad kryszta-
ly magnetytu sg uzywane przez wiele bakterii i zwie-
rzgt do orientacji wzgledem ziemskiego pola magne-
tycznego [17]. Kazdy rodzaj bakterii ma tylko sobie
whasciwg morfologie i pokréj tych krysztaléow. Ozna-
cza to, ze — podobnie jak morfologia i pokréj szczawia-
néw wapnia sg charakterystyczne dla danej rodziny ro-
§lin ~ tak morfologia i pokrdj magnetytu sg cechg cha-
rakterystyczng danego rodzaju bakterii. Moze to ozna-
czad, ze biomineralizacja magnetytu jest kontrolowana
przez kazdy rodzaj bakterii w nieco inny sposob, praw-
dopodobnie przy wspotudziale enzymow charaktery-
stycznych dla tego rodzaju bakterii.

Innym przyktadem biomineralizacji i biogenicz-
nych faz stalych sa krysztaly weglanu wapnia i fosfo-
ranu wapnia wchodzgce w sklad szkieletéw wielu orga-
nizméw zywych [18]. Przykladem szkieletu zewnetrz-
nego sa muszle mieczakéw, ktére stanowig najczesciej
ich ochrone przed czynnikami zewnetrznymi, glownie
drapieznikami. Istniejy rowniez szkielety wewnetrzne,
ktdre, oprocz innych funkgji, stuzg organizmom mor-
skim do przeciwstawienia si¢ bardzo wysokiemu ci-
$nieniu hydrostatycznemu panujgcemu w glebinach
oceanOw i morz. Z kolei hydroksyapatyt jest gléwnym,
z punktu widzenia ilosciowego, sktadnikiem mineral-
nym koéci i szkieletu czlowieka [19]. W tym przypad-
ku hydroksyapatyt warunkuje twardo$¢ mechaniczng

ko$ci. Krysztaly hydroksyapatytu dominuja réwniez
w budowie szkliwa zegbow czlowieka, ktore jest naj-
twardszg tkankg calego organizmu. Najwieksza czescia
tworzgcg zab jest zebina, ktora jest tkankg lezaca pod
szkliwem. Zbudowana jest w wiekszosci z krysztalow
dwuhydroksyapatytu. Tak jak szkliwo, zgbina jest przy-
kltadem biogenicznej fazy stalej.

Powyzsze przyklady opisujg biogeniczne fazy stale,
zwigzane z fizjologia danego organizmu. Z drugiej jed-
nak strony mamy rowniez do czynienia z patologiczng
mineralizacjg organizméw. Przykladem patologicznej
mineralizacji jest niebezpieczna dla czlowieka biomi-
neralizacja naczyn krwionoénych czy powstawanie ka-
mieni zolciowych i moczowych.

Powyisze wprowadzenie w zagadnienia biomine-
ralizacji i biogenicznych faz stalych wskazuje na duza
réznorodno$é procesow biomineralizacji. Sposrod tej
wieloéci, do dokladniejszego oméwienia w niniejszym
artykule wybraliSmy zagadnienia zwigzane z powsta-
waniem struwitu i weglanu apatytu — dwdch biogenicz-
nych faz stalych formujgcych si¢ w roztworze moczu
i prowadzacych do powstania infekcyjnego kamienia
Moczowego.

2. Rodzaje kamieni moczowych

Kamica moczowa jest jedna z najczestszych choréb
uktadu moczowego [20]. Badania wskazujg na ciggly
wzrost zachorowan na te chorobe, dlatego prowadzo-
ne sg intensywne badania mechanizméw powstawa-
nia kamieni moczowych. Powstawanie kamieni mo-
czowych jest zwigzane z krystalizacjg skladnikéw mi-
neralnych moczu. Nastepstwem takiego procesu jest
powstawanie, a pdzniej agregacja coraz wigkszych zlo-
gow zwigzkéw mineralnych, Kamienie moczowe mo-
zemy ogolnie podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej
z nich zaliczamy kamienie powstajace w wyniku za-
burzen metabolicznych organizmu. W kamieniach ta-
kich, opr6cz macierzy organicznej wystepujg najcze-
$ciej krysztaly fosforanu wapnia i szczawianu wapnia
w formie jednowodnej (wewelit) i dwuwodnej (we-
delit) [21]. Czes¢ z tych komponentéw jest fatwa do
rozpuszczenia, inne moga przybiera¢ posta¢ kryszta-
téw o ostrych krawedziach i narozach uszkadzajgcych
tkanki pacjenta. Dla przykltadu, Rysunek 2a przedsta-
wia obraz wewnetrznej struktury kamienia moczowe-
go ujawniony po jego roztupaniu. Widoczne na Rysun-
ku 2a formy krystaliczne w postaci podwojnych pira-
mid tetragonalnych z ostrymi krawedziami i naroza-
mi sg charakterystyczne dla krysztalow wedelitu. Ry-
sunek 2b przedstawia wewnetrzng strukture innej cze-
$ci tego samego kamienia. Tutaj mozemy zobaczy¢, ze
krysztaly w postaci plaskich platkéw tworza agregat
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Rys. 2. Struktura krystaliczna kamienia moczowego ujawniona po rozlupaniu: (a) krysztaly szczawianéw wapnia, (b) plaskie platki

krystaliczne tworzg agregat podobny do kwiatu rézy, (c) struktura warstwowa kamienia, (d) sferyczne formy weglanu wapnia lub bak-

terie o kulistym ksztalcie. Obrazy uzyskane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego. Skala: 20 pm. Rysunek zaczerpniety
z pracy [38] za pozwoleniem John Wiley and Sons

podobny w ksztalcie do kwiatu rézy. Zwykle takie agre-
gaty powstajg, kiedy wzrost zachodzi w suchym $rodo-
wisku. Dlatego taka struktura moze $wiadczy¢ o nie-
dostatecznym przyjmowaniu plynéw przez pacjenta.
Charakterystyczng cechg budowy wewnetrznej kamie-
ni moczowych jest warstwowe odkladanie sie réznych
komponentéw krystalicznych. Takg strukture warstwo-
wa tego samego kamienia przedstawia Rysunek 2c.
Znajomo$¢ skladu poszczegdlnych warstw kamienia
jest niezwykle wazna, poniewaz taka wiedza przyczy-
nia si¢ do odtworzenia warunkéw fizykochemicznych
ich biomineralizacji, wigc posrednio do okreslenia
przyczyny powstawania kamienia moczowego.

Osobng grupe kamieni stanowig tzw. kamienie in-
fekcyjne powstajagce w wyniku zakazenia drég mo-
czowych odpowiednimi drobnoustrojami [22]. Rysu-
nek 2d przedstawia strukture wewnetrzng innej cze-
$ci omawianego kamienia. Widzimy tutaj sferyczne for-
my, ktére najprawdopodobniej sa typowymi dla kamie-
ni moczowych kuleczkowymi formami weglanu wap-
nia [23]. Z drugiej jednak strony, formy te s podob-
ne w ksztalcie do sferycznych bakterii i - biorgc pod
uwage ich rozmiar — mozemy przypuszczaé, ze jest to
pewien rodzaj bakterii. Z kamieni moczowych izolu-
je sie gtéwnie drobnoustroje z rodzaju Proteus. Ten ro-
dzaj drobnoustrojéw jest izolowany w przypadku 70%
tzw. kamieni infekcyjnych [24]. W pozostatych 30% ka-
mieni infekcyjnych izoluje si¢ drobnoustroje z rodza-
jow Pseudomonas, Klebsiella, Providencia, Serratia czy
Staphylococcus [25]. Sa to drobnoustroje produkujace
ureaze — enzym, ktéry ma gléwny udzial w procesie
krystalizacji infekcyjnych kamieni moczowych i sta-
nowi wazny czynnik chorobotwoérczosci tych drobno-
ustrojow.

Wizystkie rodzaje kamieni mogg powodowaé bo-
lesne dolegliwosci, zwlaszcza w sytuacji utrudnione-
go odplywu moczu. Dotychczasowe badania pos$wie-
cone kamieniom moczowym dotycza w wigkszosci
pierwszej grupy kamieni (np. [26]). Kamieniom in-

fekcyjnym poswigcono znacznie mniej uwagi. Wyda-
je sie, prawdopodobnie z powodu zlozonosci zacho-
dzacych proceséw. Krystalizacja komponentow kamie-
ni infekcyjnych zachodzi tylko w obecnoéci odpowied-
nich drobnoustrojow, a wigc uklad odtwarzajacy ta-
kie warunki jest ztozonym ukladem biologicznym. Ka-
mienie infekcyjne stanowia od 15 do 20% wszystkich
kamieni moczowych i stanowig znacznie powazniej-
szy problem zdrowotny niz pozostale rodzaje kamie-
ni. W przypadku kamieni infekcyjnych nie wystarczy
zlikwidowanie samej infekcji. Drobnoustroje potrafig
przetrwa¢ we wnetrzu juz powstalego kamienia, co
skutkuje nawrotem choroby po leczeniu w 50% przy-
padkow [27]. Dotychczasowe wyniki wskazuja, ze na-
wet martwe drobnoustroje moga stanowic¢ centra za-
rodkowania heterogenicznego, przyspieszajagc ponow-
ng krystalizacje [28]. W przypadku nieleczonej infek-
¢ji kamienie infekcyjne narastajg bardzo szybko, wy-
pelniajgc miedniczke i kielichy nerkowe. Do powsta-
nia infekcyjnych kamieni moczowych o znaczeniu kli-
nicznym wystarczy od 4 do 6 tygodni. Pozostawienie
tego typu kamicy nieleczonej prowadzi u 50% chorych
do utraty nerki, a 25% do $mierci w ciggu 5 lat [29].
Potrzebne s3 wigc badania ukierunkowane na zapo-
bieganie powstawaniu tych schorzen. Dlatego intencja
prowadzonych badan jest poznanie i analiza zjawisk fi-
zycznych odpowiedzialnych za wzrost kamieni infek-
cyjnych. Analiza taka pozwoli okresli¢ czynniki majgce
wplyw na zarodkowanie, wzrost i koricowy ksztalt kry-
stalicznych komponentéw kamieni infekcyjnych oraz
ich agregacje. Pomyslne rozwigzanie postawionych ce-
léw badawczych rodzi nadzieje na opracowanie no-
wych metod spowalniania lub zapobiegania wzrostowi
komponentéw krystalicznych, wchodzacych w sktad
kamieni moczowych.

2.1. Mechanizm powstawania infekcyjnego kamie-
nia moczowego. W przypadku kamieni infekcyj-
nych gléwnym komponentem sg krysztaly szeécio-
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wodnego fosforanu amonowo-magnezowego, MgNH,
PQO4-6H,0, znanego jako struwit, ktéremu towarzy-
szy wystepowanie weglanu fosforowo-wapniowego,
Cayo(POy4)sCO;3, zwanego czedciej weglanem apatytu.
Jak juz wspominali$my, zarodkowanie i wzrost kom-
ponentéw kamieni infekcyjnych sq uzaleznione od ist-
nienia w drogach moczowych drobnoustrojow, glow-
nie z rodzaju Proteus [22]. Drobnoustroje te wytwarza-
ja ureaze, ktora jest glownym czynnikiem inicjujgcym
powstawanie kamieni moczowych. Ureaza to enzym
bakteryjny wystepujacy w postaci biatka, ktérego cen-
trum katalityczne stanowig atomy niklu. Ureaza rozkta-
da mocznik, (NH,),CO, do konicowych produktow: di-
tlenku wegla, CO,, i amoniaku, NH3, wedlug réwna-
nia [30]:

O

l ureaza + H,O (1)

H,N-C-NH, CO,+2NHs.
mocznik

Uwolniony amoniak powoduje wzrost pH moczu, co
w konsekwencji prowadzi do wzrostu koncentracji na-
stepujacych jonéw: NHJ, CO3™ i PO}". Jony te - ra-
zZem Z jonami magnezu Mg“, ktére normalnie wyste-
puja w moczu — prowadzg do krystalizacji struwitu we-
dlug réwnania [22]:

Mg** + NH] + PO}~ + 6H,0

pH > 7,2 2)
MgNH, PO, - 6H,0.

Krystalizacji struwitu zwykle towarzyszy wystepowa-
nie weglanu apatytu. Dzieje si¢ tak dlatego, ze w moczu
wystepuja jony wapnia Ca**. Weglan apatytu krystali-
zuje wedlug reakcji [22]:

CO? +10Ca** + 6PO;~

pH > 6,8 (3)
—_— Cam (P04)6 C03
Komponent ten wystepuje w formie amorficznej. Stru-
wit razem z weglanem apatytu sg biogenicznymi faza-
mi stalymi, powstajacymi w procesie biomineralizacji
i tworzg tzw. infekcyjne kamienie moczowe zwane tez
kamieniami struwitowymi. Zwykle kamienie struwito-
we zawierajg do 10% weglanu apatytu. Ten rodzaj ka-
mieni stanowi do 20% wszystkich rodzajéow kamieni
[22,29, 31]. Kamienie struwitowe mogg rosngc bardzo
szybko, w ciggu kilku tygodni wypelniajac miedniczke
i kielichy nerkowe.
Jedng z szeroko stosowanych procedur leczniczych
w przypadku kamieni infekcyjnych jest kruszenie ka-
mieni w ukladzie moczowym, na przyklad wysoko-
energetycznymi falami ultradZzwigkowymi. Kruszenie
kamieni nie jest rownoznaczne z catkowitym wylecze-

niem, poniewaz nie likwiduje przyczyn ich powstawa-
nia; stad tez czesto ma miejsce ponowne tworzenie sig
kamieni. Zwykle kruszenie kamieni jest stowarzyszo-
ne z dlugoterminowa terapig antybiotykowa. Jednakze,
taka terapia moze si¢ wigza¢ z wieloma niekorzyst-
nymi zjawiskami, takimi jak powstawanie opornosci
bakteryjnej. Dodatkowo, terapia antybiotykowa nie
daje gwarancji catkowitego wyleczenia, poniewaz na-
wet martwe bakterie mogg by¢ aktywnymi centrami
heterogenicznego zarodkowania [28,32]. Dlatego na-
wrot choroby po leczeniu antybiotykami jest na pozio-
mie 50%.

Z tego wlasnie powodu w ostatnim czasie kilka
grup badaczy prowadzilo poszukiwania zwigzkow fito-
terapeutycznych, ktdre bylyby zdolne leczyc¢ i zapobie-
ga¢ powstawaniu infekcyjnych kamieni moczowych.
Dla przykladu, badano aktywnos¢ kilku ekstraktow
ziolowych: Boerhaavia diffusa Linn. [33,34], Commi-
phora wightii [35]. Chauhan i Joshi w pracy [35] sugeru-
ja, ze sok z drzewa Citrus medica Linn. hamuje wzrost
struwitu w warunkach in vitro. Badano réwniez wplyw
kurkuminy na zarodkowanie i wzrost struwitu i wegla-
nu apatytu [36].

Powyzsze argumenty wskazuja, Ze badania zarow-
no eksperymentalne, jak i teoretyczne, procesu wzro-
stu struwitu i formowania si¢ kamienia infekcyjnego
sa niezwykle wazne.

2.2. Metodyka badan eksperymentalnych w warun-
kach in vitro. Pierwszym etapem s3 badania biomine-
ralizacji struwitu i weglanu apatytu prowadzone w $ro-
dowisku sztucznego moczu w obecnosci odpowied-
nich drobnoustrojow. Infekcyjne kamienie moczowe
powstaja glownie w przypadku zakazenia drég moczo-
wych drobnoustrojami z rodzaju Proteus, a w szcze-
golnosci Proteus mirabilis (P. mirabilis). Dlatego ba-
dania eksperymentalne prowadzi si¢ przy uzyciu wia-
énie tych drobnoustrojow, ktore izoluje si¢ z ludz-
kich kamieni moczowych. Wyizolowane szczepy na-
mnaza sie, a nastepnie zamraza i przechowuje w tem-
peraturze —75°C. Przez noc poprzedzajgca ekspery-
ment, drobnoustroje te utrzymywane sa na podio-
Zu agarowym lryptozowo-sojowym w temperaturze
37°C. Nastepnie drobnoustroje sg zawieszane w sztucz-
nym moczu az do uzyskania koncentracji na pozio-
mie 5-10° CFU/ml. Badania prowadzi si¢ réwniez
bez udzialu drobnoustrojéw, nasladujgc ich aktywnos¢
przez dodanie wodnego roztworu amoniaku o odpo-
wiednim steZeniu do roztworu sztucznego moczu. Po-
woduje to wzrost pH i pojawienie si¢ jonéw amono-
wych, co jest charakterystyczne dla obecnosci drobno-
ustrojow, jak réwniez dla prawdziwej infekcji drog mo-
czowych.
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Sztuczny mocz jest przygotowywany wedlug
metody opisanej przez Griffitha i wspotpracowni-
koéw [30]. Sklad takiego moczu jest nastepujacy
[30] (g/): CaCl,-2H,0, 0,651; MgCl,-6H,0, 0,651;
NaCl, 4,6; N32504, 2,3; N33C5H507, 0,65; C2N3204,
0,023; KH,POy, 2,8; KCI, 1.6; NH4Cl, 1,0; (NH;),CO,
25,0; C4HoN303, 1,1, bulion tryptozowo-sojowy, 10,0.
Wskaznik pH sztucznego moczu utrzymuje si¢ w gra-
nicach 5,6-5,8. Zawarto$¢ mineralnych sktadnikéw
moczu odpowiada stezeniu dobowemu w naturalnym
moczu zdrowego czltowieka. Krystalizacja struwitu
i weglanu apatytu zachodzi po dodaniu do tak przy-
gotowanego roztworu sztucznego moczu zawiesiny
bakterii i inkubowaniu w temperaturze 37°C. Zasto-
sowany uklad odtwarza warunki naturalnie panujace
w organizmie ludzkim w czasie zakazenia bakteriami
z rodzaju Proteus.

Jedng z metod wykorzystywanych w badaniach
nad procesami krystalizacyjnymi zachodzacymi w roz-
tworach sg pomiary spektrofotometryczne. Ocena
stopnia zmetnienia probki poprzez wyznaczenie jej ab-
sorbancji okazuje si¢ by¢ skutecznym sposobem na
okreslenie stadium proceséw zarodkowania i wzrostu
faz stalych. Dynamika ich wzrostu ma bezposrednie
przelozenie na efektywnos¢ pochlaniania $wiatta przez
medium, w ktérym proces ten zachodzi. Kazda faza
stala, w zaleznosci od jej budowy i skfadu chemiczne-
g0, wykazuje odmienne widmo absorpcyjne. Z tego tez
wzgledu, kazde pomiary spektrofotometryczne powin-
ny rozpoczynac sie od wyznaczenia dla danego przy-
padku optymalnej dlugosci fali, przy ktorej uzyskana
zostanie maksymalna czulo§¢ metody. Innymi stowy,
nalezy wyznaczy¢ takg dlugos¢, ktora w najwiekszym
stopniu absorbowana jest przez badang faze stala. Wy-
bér ten umozliwia detekcje bardzo niewielkich ilosci
krysztaléw lub faz amorficznych powstalych juz we
wczesnych stadiach zarodkowania. Co wiecej, w celu
uzyskania duzej dokladnosci wynikéw wazne jest, aby
wyeliminowa¢ czynnik wynikajacy z faktu pochtania-
nia $wiatla przez roztwor macierzysty, w ktérym zacho-
dza procesy formowania si¢ faz statych. Z tego wzgle-
du najczesciej stosowang metodg spektrofotometrycz-
ng w badaniach zarodkowania i wzrostu faz stalych jest
tzw. metoda dwuwigzkowa. Polega ona na jednocze-
snym pomiarze absorbancji roztworu, w ktérym nie
zachodzg procesy formowania sie faz stalych (poziom
odniesienia), oraz roztworu, w ktérym nowe fazy state
s3 formowane. Dzigki poréwnaniu tak uzyskanych wy-
nikéw mozliwa jest ocena zmiany pochlaniania $wiatta
wynikajgca tylko i wylacznie z pojawiania si¢ nowych
faz statych w roztworze.

W prezentowanych w niniejszym artykule bada-
niach nad wplywem nanosrebra na procesy zarod-

kowania i wzrostu struwitu i weglanu apatytu, wy-
korzystana zostala opisana powyzej metoda spektro-
fotometryczna. W czasie pomiaru probki umieszcza-
ne byly w kuwetach kwarcowych o dlugosci drogi
optycznej 10 mm. Pomiary wykonywano przy pomo-
cy spektrofotometru Spekol 11 (Carl Zeiss) dla opty-
malnej diugosci fali, ktéra w tym przypadku wynosi
630 nm.

Innym waznym zagadnieniem jest proces agrega-
cji komponentéw infekcyjnych kamieni moczowych,
ktéry prowadzi do powstawania duzego kamienia.
Sktonnos¢ zdyspergowanych w roztworze niewielkich
faz stalych do tworzenia wigkszych agregatow moz-
na oceni¢ na podstawie tzw. potencjalu zeta. Mie-
rzy sie go w oparciu o zjawiska, ktore ogolnie dzielg
sie na dwie grupy. Do pierwszej z nich mozemy za-
liczy¢ zjawiska ruchu naladowanych czgstek, wywo-
tane przylozeniem zewnetrznego pola elektrycznego,
takie jak elektroforeza i elektroosmoza. Do drugiej
grupy zjawisk zalicza sie¢ zjawisko pojawienia sie po-
la elektrycznego, wytwarzanego podczas wymuszone-
go przeplywu; jest to tzw. potencjal przeplywu i se-
dymentacji. Proces agregacji charakteryzuje si¢ zwy-
kle przy uzyciu urzadzen typu Zetasizer (Malvern In-
struments), ktére do pomiaru potencjalu zeta wyko-
rzystujg zjawisko elektroforezy. Pomiar badanych pro-
bek odbywa si¢ w specjalnych celach pomiarowych.
Przylozenie odpowiedniego napigcia, powoduje ruch
czastek i pozwala na wyznaczenie tzw. ruchliwosci
elektroforetycznej. W celu jej wyznaczenia w urza-
dzeniach typu Zetasizer na prébke zostaje skierowa-
na pod odpowiednim katem wiazka $wiatta laserowe-
go. Zwykle wykorzystuje sie laser He-Ne, dajgcy $wia-
tlo o dlugosci fali 633 nm. Nastepnie przeprowadza
si¢ analize $wiatla rozproszonego, a w szczegdlnosci
bada si¢ przesuniecia dopplerowskie wigzki odbitej,
co prowadzi do uzyskania szybko$ci ruchu zdyspergo-
wanych czgstek. Znajomo$¢ wyznaczonej w ten spo-
sob posrednio ruchliwo$ci elektroforetycznej, przy jed-
noczesnej znajomosci lepkosci oraz statej dielektrycz-
nej roztworu, umozliwia wyznaczenie potencjatu ze-
ta. W trakcie pomiaréw, prébki sg termostatyzowa-
ne w temperaturze 37°C, a tuz przed umieszczeniem
w celi pomiarowej - poddawane dziataniu ultradzwie-
kow przez okolo 3 minuty w celu rozbicia istniejgcych
agregatow.

2.3. Charakteryzacja procesu wzrostu struwitu w wa-
runkach in vitro w obecnosci drobnoustrojéw z ro-
dzaju Proteus. Struwit krystalizuje w grupie prze-
strzennej Pmn2; i posiada nastepujace parametry ko-
morki elementarnej: @ = 6,955 A, b = 6,142 A, ¢ =
11,218 A [37].
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6.2 8.1 9.0+9.5 9.5 pH
2h 3h 5+ 8h 24h time [h]

Rys. 3. Zalezno$¢ pokroju krysztaléw struwitu rosngcych w srodowisku sztucznego moczu w obecnoéci drobnoustrojow z rodzaju

Proteus od pH moczu i od czasu wzrostu. Al i A2 — drobnoustroje ulatwiajg zarodkowanie; Bl i B2 — $ciany zaznaczone strzatkami

(kolor pomarariczowy) nie sa symetrycznie réwnowazne; zolta strzaltka - amorficzny weglan apatytu; Bl - krysztal skolonizowany

przez drobnoustroje; C1i C2 - zbliZniaczenia kontaktowe i penetracyjne; D1i D2 — dendryty. Skala: 20 pm. Rysunek zaczerpniety
z pracy [38] za pozwoleniem John Wiley and Sons

Przebieg procesu wzrostu krysztalow struwitu (we-
glan apatytu wystepuje w formie amorficznej) w zain-
fekowanym sztucznym moczu ilustruje Rysunek 3 [38].
Morfologia krysztatéw struwitu i przebieg procesu
wzrostu §cisle zalezy od pH, ktérego wartod¢ wzrasta
z czasem ze wzgledu na aktywno$¢ ureazy bakteryj-
nej. Ureaza jest sila napedowg procesu krystalizacji i -
ze wzgledu na jej aktywnos¢ — drobnoustroje P. mira-
bilis ulatwiaja proces zarodkowania. Na Rysunku 3-A2
widzimy, ze zarodkowanie przebiega w miejscach wy-
stepowania skupisk drobnoustrojow. Proces zarodko-
wania jest zwykle charakteryzowany poprzez pomiar
czasu indukgji, t;,. Wyznaczenie czasu indukcji jest

(010)

(to0)

zwigzane z pomiarem absorbancji §wiatla o zdefinio-
wanej diugosci. Jak opisano w paragrafie 2.2, zwykle
takich pomiaréw dokonuje sie przy uzyciu spektrofo-
tometru. Rysunek 5 przedstawia przykladowy wykres

zaleznosci absorbancji od czasu wzrostu [38]. Czas in-
dukgji jest czasem, dla ktorego nastepuje nagly wzrost
absorbancji. Czas indukgji dla eksperymentu, dla kté-
rego wyniki sg prezentowane na Rysunku 5a, wyno-
si 1,5 h. W przeprowadzonych seriach eksperymental-
nych, dokladniej opisanych w pracach [38,39], czas
ten nie przekracza 2 h. Pierwsze monokrysztaly stru- c)
witu sg obserwowane okolo trzeciej godziny ekspery-

(001)

. : Rys. 4. Schematyczny pokroj krysztaldw struwitu; plaszczyzna
mentu dla pH =7,2. Z czasem i ze wzrostem pH liczba obserwacji: (a) (001); (b) (100) i (c) (010). Rysunek zaczerpniety
krysztalow jest coraz wigksza. Wielko§¢ najwiekszych z pracy [39] za pozwoleniem American Chemical Society
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Rys. 5. (a) zalezno$¢ absorbancji od czasu wzrostu; (b) kinetyka

zmian pH sztucznego moczu zainfekowanego drobnoustrojami

Proteus. Rysunek zaczerpniety z pracy [38] za pozwoleniem John
Wiley and Sons

krysztalébw wynosi okolo 60 um wzdluz osi b (kie-
runki krystalograficzne sg zdefiniowane na Rys. 3-B2
i Rys. 4). Na tym etapie wzrostu krysztaly sa na ty-
le male, Ze moglyby by¢ tatwo usuniete z uktadu mo-
czowego wraz ze strumieniem moczu. Ich ,trumien-
kowaty” ksztalt (Rys. 3-B2 i Rys. 4) jest typowy dla
krysztaléw rosnacych in vivo w ludzkich i zwierzecych
organizmach [40,41]. Z dalszym wzrostem pH, ktory
nastgpuje pod wplywem aktywnosci bakterii, ksztalt
monokrysztalow pozostaje taki sam, ale pojawiajg sie
zblizniaczenia. Poczatkowo zblizniaczenia sg typu kon-
taktowego, a nastgpnie pojawiaja sie zbliZniaczenia pe-
netracyjne (Rys. 3-Cl i C2). Dla najwyzszej wartosci
pH réwnej 9,5 pojawiaja si¢ dendryty (Rys. 3-D1i D2).
Takie dendryty z latwoscig pozostajag w drogach mo-
czowych i fizycznie uszkadzaja nablonek drég moczo-
wych. Miejsca uszkodzonego nablonka sa miejscami,
w ktérych szczegdlnie tatwo nastepuje zarodkowanie.
Dlatego dendryty, uszkadzajac nablonek, promuja kry-
stalizacje i agregacj¢ struwitu w kamien moczowy. Na
Rys. 3-B1, B2, CI, C2, D1 i D2 widoczny jest rowniez
weglan apatytu w postaci amorficznej (na Rys. 3-B2 we-
glan apatytu wskazuje zo6lta strzatka).

Podczas pierwszych trzech godzin eksperymentu
koncentracja drobnoustrojéow podwaja si¢ i pozostaje
stala do konca eksperymentu. Wartos$¢ pH jest zwigza-
na z zywotnoscig drobnoustrojow. Wartos¢ pH wigk-
sza od 8 dziala bakteriobojczo. Podczas eksperymen-

tu pH osigga najwyzsza warto$¢ rowna 9,5 po oko-
to 8 godzinach inkubacji (zmiany pH moczu podczas
eksperymentu przedstawia Rys. 5b). Oznacza to, ze
liczba zywych bakterii systematycznie maleje. Martwe
bakterie sg aktywnymi centrami heterogenicznego za-
rodkowania i prawdopodobnie odgrywaja wazna role
w procesie formowania sie dendrytow. Jest to zwigza-
ne z tym, ze zwykle formowanie si¢ dendrytow wigze
si¢ z rosngcyg liczbg tréjwymiarowych zarodkéw, jaki-
mi w tym przypadku s3 martwe drobnoustroje. Z do-
niesien literaturowych wynika, Ze rézne drobnoustro-
je tworzg mikrosrodowisko zréznicowane pod wzgle-
dem koncentracji jonéw wapniowych Ca’** i magne-
zowych Mg?*, wplywajac w ten sposéb na krystaliza-
cje réznych komponentéw infekcyjnych kamieni mo-
czowych [42]. Oznacza to, Ze drobnoustroje sg nie tyl-
ko biernymi centrami zarodkowania, ale aktywnie po-
$redniczg w procesach wzrostu.

Przedstawiony przykladowy przebieg procesu
wzrostu, reprezentatywny dla tego rodzaju badan eks-
perymentalnych, wskazuje, zZe dla zahamowania roz-
woju infekcyjnego kamienia struwitowego powinni-
$my poszukiwa¢ czynnikéw hamujgcych: (i) aktyw-
nos¢ ureazy - enzymu produkowanego przez bakterie
i bedacego sily napedowa procesu krystalizacji; (ii)
wzrost na etapie matych krysztatow, poniewaz male
krysztaly moga by¢ tatwo usuwane z drég moczowym
ze strumieniem moczu; (iii) wzrost dendrytéw, ponie-
waz glownie one s3 odpowiedzialne za uszkodzenia
nablonka drég moczowych, a uszkodzony nablonek
sprzyja zarodkowaniu i powstawaniu kamienia; (iv)
proces agregacji matych krysztaléw, prowadzacy do
formowania si¢ kamienia moczowego.

2.4. Struwit biogeniczny i niebiogeniczny. Jednym
z ciekawych przykladéw wiasnosci struwitu sg rézni-
ce migdzy krysztalami rosnagcymi w obecnosci odpo-
wiednich drobnoustrojow (struwit biogeniczny) i bez
nich (struwit niebiogeniczny). Rysunek 6 przedsta-
wia struwit biogeniczny i niebiogeniczny. Przygla-
dajgc si¢ dokladniej, mozemy zauwazy¢, ze krysz-
tal biogenicznego struwitu ma dobrze wyksztalco-
ne plaszczyzny krystalograficzne, i dodatkowo do-
brze wida¢ bardzo charakterystyczng strukture tych
plaszczyzn [43]. Krysztal niebiogeniczny nie wyka-
zuje takiej struktury powierzchni, jego plaszczyzny
sy gladkie. Zatem mozna stwierdzi¢, ze struktura ta
jest charakterystyczna tylko dla wzrostu w obecno-
$ci drobnoustrojow. Rysunek 7 przedstawia w duzym
powigkszeniu powierzchnie krysztalow biogeniczne-
go struwitu; zdjecie uzyskano za pomocg skaningo-
wego mikroskopu elektronowego. Na podstawie Ry-
sunku 7 mozemy stwierdzi¢, ze krysztal wyglada
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Rys. 6. Krysztal struwitu (a) biogeniczny - rosngcy w obecnodci

drobnoustrojow z rodzaju Proteus [38]; (b) niebiogeniczny —

rosnacy bez obecnosci drobnoustrojéw [43]. Skala: 10 pm. Ry-

sunek (a) zaczerpniety z pracy [38] za pozwoleniem John Wiley
and Sons

jakby byt zbudowany z drobnych krystalitéw o wielko-
$ciw granicach od 1 do 3 um [38, 43]. Ponadto mozemy
zauwazy¢, ze pomiedzy malymi jednostkami tworzacy-
mi krysztal wystepuja szczeliny, co sugeruje porowaty
charakter struwitu. Wielko$¢ tych szczelin jest z prze-
dzialu od dziesigtek do setek nanometréw. Wielko$é
najwigkszych szczelin dochodzi do 500 nm. Porowa-
to$¢ materiatu jest klasyfikowana na podstawie wielko-
$ci poréw. Opierajac sie na tym kryterium, nalezy przy-
ja¢, ze struwit jest materialem makroporowatym. Taka
struktura jest unikalng cechg krystalizacji w obecnosci
drobnoustrojéw. Stad wniosek, ze bakterie odgrywaja
istotng role w formowaniu si¢ takiej struktury (38, 43].

Mozemy sobie zadac pytanie, czy porowato$c jest
tylko cecha powierzchni, czy réowniez struktury we-
wnetrznej struwitu. Aby odpowiedzie¢ na to pyta-
nie, wykonano badania struktury wewnetrznej struwi-
tu przy uzyciu skaningowego mikroskopu jonowego
(FIB-Focused Ion Beam) [43]. W urzadzeniu tym wy-
korzystuje sie¢ do wycinania czy przecinania probek
zogniskowang wigzke jonéw o srednicy okolo 6 nm
i 0 okreslonej energii, ktora mozna dobra¢ w zalezno-
$ci od obrabianego materialu. Ujawniona wewnetrz-
na struktura struwitu wskazuje, ze krysztal jest ob-
jetosciowo porowaty, z charakterystyczng rurkowatg

Rys. 7. Krysztaly struwitu z ujawniong charakterystyczng struk-

tura powierzchni; (a), (b) porowaty charakter struktury po-

wierzchni struwity; (c) wicksze powigkszenie Z6ltego prostokgta
zaznaczonego na (b). Rysunek zaczerpniety z pracy [43]

strukturg poréw, Rys. 8. Wigkszo$¢ z tych poréw
biegnie do wnetrza krysztalu, prostopadle do ze-
wnetrznych powierzchni. Obecnos¢ takich poréw mo-
ze sugerowa¢ mozliwg interakcje struwitu z moczem.
Mocz, przechodzac i oplywajgc krysztal, moze wzma-
gac absorpcje roznych domieszek, ktére mogg pobu-
dza¢ wzrost albo agregacje krysztalow. Nalezy row-
niez pamietaé, ze biofilm stanowi rodzaj obrony
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Rys. 8. Krysztaly struwitu rosnace w obecnosci P. mirabilis,

krysztal oznaczony strzatkg (a) zostal przeciety przy uzyciu FIB;

(b) wigksze powiekszenie krysztalu zaznaczonego na (a) strzatka

(bialy prostokat). Wnetrze struwitu ujawnia porowata strukturg
z rurkowatymi porami. Rysunek zaczerpnigty z pracy [43]

mikroorganizméw. Wewnatrz biofilmu, drobnoustro-
je sa oporne na dziatanie antybiotykow i mechanizmy
obrony immunologicznej. To zjawisko moze tluma-
czy¢ szybki wzrost infekcyjnych kamieni moczowych.

Struwit biogeniczny od niebiogenicznego rézni sie
rowniez morfologia, chociaz pokréj pozostaje prawie
taki sam w obu przypadkach (Rysunek 9). Jesli chodzi
o morfologie, to w obu przypadkach z reguly nie ist-
nieje $ciana (001), zamiast niej istnieje krawedz row-
nolegla do osi krystalograficznej a w przypadku nie-
obecnosci bakterii, i do osi krystalograficznej b w przy-
padku obecnosci bakterii. Struwit biogeniczny posia-
da $ciany (011), podczas gdy w struwicie niebiogenicz-
nym zamiast §cian (011) wystepuja $ciany (012), Rys. 9.
Wiadomo, ze drobnoustroje, a wlasciwie ich najbar-
dziej zewnetrzne komorki, zawieraja ujemnie natado-
wane residua, gtownie lipopolisacharydy, ktore sa zdol-
ne wigzac elektrododatnie jony. To oznacza, ze lipopo-
lisacharydy sa zdolne do oddzialywan elektrostatycz-
nych, w szczegélnosci moga przycigga¢ jony dodat-
nie. Powierzchnia $ciany (012) wykazuje stosunkowo
maly gestos¢ dodatnich jonéw magnezu, Mg?*, i du-
7 gesto$¢ ujemnych jonéw fosforanowych, PO3™ [41].
Oznacza to, Ze raczej nie istnieje przyciaganie elektro-
statyczne pomiedzy bakteriami a powierzchnig $cian
(012). Powierzchnie $cian (011) wykazuja duza gestos¢
dodatnich jonéw amonowych NHj. W zwigzku z tym
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Rys. 9. Struwit biogeniczny (po lewej) i niebiogeniczny (po pra-
wej). Strzatki wskazuja $ciete naroza

ujemnie naladowane lipopolisacharydy bakteryjne
moga elektrostatycznie oddzialywa¢ z jonami NHj,
co prowadzi do zmniejszenia predkosci wzrostu
tych $cian, w konsekwencji do zwiekszenia wielko-
$ci §cian (011). To oddzialywanie elektrostatycze po-
miedzy bakteriami i powierzchniami $cian krysz-
talu moze tlumaczy¢ réznice w morfologii struwi-
tu biogenicznego i niebiogenicznego. W przypadku
nieobecnosci bakterii struwit posiada $cigte naroza,
Rys. 9 [44]. W przypadku obecnosci drobnoustrojow,
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Rys. 10. Zaleznos¢ wzglednej predkosci wzrostu Rigary/Ryoi2;

od Rgor)/Ryjory dla krysztalow struwitu. Obszary niebieski
i zielony ograniczaja wzgledne predkosci wzrostu R(go1y/Ryo12)

i Reoory/Rpioy charakterystyczne dla wzrostu struwitu odpo-
wiednio w obecnosci i bez obecnosci P mirabilis. Punkty ozna-
czone pustymi kétkami odpowiadajg krysztalom struwitu, kté-
rych wzrost symulowano dodawaniem wodnego roztworu amo-
niaku (bez obecnosci P. mirabilis); punkty oznaczone czarnymi
kotkami odpowiadaja wzrostowi krysztaléw struwitu w obecno-
§ci P. mirabilis. Rysunek zaczerpniety z pracy [44] za pozwole-

niem John Wiley and Sons
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struwit zachowuje symetri¢ prostokatng. Takie zmia-
ny w morfologii odzwierciedlajg zmiany we wzgled-
nych predkosciach wzrostu poszczeg6lnych $cian. Na
Rysunku 10 kolorem niebieskim i zielonym zaznaczo-
ne sg przedzialy odpowiednich wzglednych predko-
$ci wzrostu, charakterystyczne dla wzrostu odpowied-
nio w obecnoéci i bez obecnosci bakterii. Widzimy, ze
przedzial wzglednych predkosci wzrostu charaktery-
styczny dla obecno$ci bakterii jest znacznie mniejszy.
Oznacza to, ze predkosci wzrostu charakterystyczne
dla wzrostu w obecnosci bakterii zmieniaja sie w znacz-
nie mniejszym zakresie. W konsekwencji, w obecnosci
bakterii otrzymujemy krysztaly o bardziej regularnym
pokroju w poréwnaniu z nieobecnoscia bakterii. Wyni-
ka stad, ze drobnoustroje aktywnie posrednicza w pro-
cesach wzrostu poprzez procesy fizykochemiczne, da-
jac w konsekwencji duza jednorodno$¢ w morfologii
i pokroju krysztaléw biogenicznych.

2.5. Wplyw nanoczastek srebra na procesy formo-
wania si¢ struwitu i weglanu apatytu. W ostatnich
latach, podjetych zostalo wiele badan, majacych na
celu okreslenie wplywu réznych substancji chemicz-
nych na proces powstawania struwitu i weglanu apa-
tytu [35, 41, 45]. Prace te mialy na celu zdefiniowanie
i opis wlasnoéci badanych zwigzkéw pod katem hamo-
wania lub spowolnienia procesdéw krystalizacyjnych
prowadzacych do formowania si¢ infekcyjnych kamie-
ni moczowych [46,36]. Okazuje sig, ze do substan-
cji takich mozna zaliczy¢ réwniez nanoczgstki srebra.
Dzialanie bakteriobojcze srebra przeciwko réznym ty-
pom bakterii znane byly juz od wielu lat [47]. W za-
leznoéci od wielkosci, ksztaltu, tadunku powierzchnio-
wego nanoczgstek oraz typu mikroorganizmow wiasci-
woséci antybakteryjne nanosrebra mogg ulega¢ zmia-
nie [48,49]. Z uwagi na fakt, iz w przypadku infek-
cyjnych kamieni moczowych bezposrednig przyczyna
rozpoczecia procesOw krystalizacyjnych jest infekcja
drég moczowych, mozna przypuszczaé, ze substancja
ta moze wykazywac¢ hamujgce oddzialywanie na za-
rodkowanie i wzrost struwitu oraz weglanu apatytu.
W celu sprawdzenia tej hipotezy przeprowadzono ba-
dania majgce na celu okreslenie wplywu nanoczastek
srebra o réznych rozmiarach i ksztaltach na procesy
formowania sie struwitu i weglanu apatytu, zachodzg-
ce w srodowisku sztucznego w obecnosci bakterii P. mi-
rabilis [50]. Zmiany w przebiegu procesow krystaliza-
cyjnych oceniano na podstawie pomiaréw absorban-
cji probek oraz obserwacji mikroskopowych. Wyni-
ki spektrofotometryczne, uzyskane dla przypadku cza-
stek o symetrii sferycznej, zostaly przedstawione na Ry-
sunku 11, natomiast dla nanodrutéw srebra na Rysun-
ku 12.
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Rys. 11. Zmiany absorbancji w funkeji czasu dla réznych stezen

nanosrebra. Krystalizacja w obecnosci nanoczgstek srebra o sy-

metrii sferycznej i rozmiarze: a) 10 nm, b) 100 nm. Rysunek

zaczerpniety z pracy [50] za pozwoleniem American Chemical
Society.

Na podstawie danych przedstawionych na Rysun-
ku 11 mozna stwierdzi¢, ze w przypadku probek nieza-
wierajgcych nanosrebra nagly wzrost absorbancji zwig-
zany z rozpoczeciem procesow krystalizacyjnych ma
miejsce po okoto 1 h od momentu umieszczenia bakte-
rii w roztworze moczu. W miare uplywajacego czasu
metnos$¢ roztworu ro$nie, a po okolo 2 h osigga swoje
maksimum. W sytuacji, kiedy prébki zawieraja sferycz-
ne nanosrebro o rozmiarze 10 nm, powstawanie stru-
witu i weglanu apatytu ma nieco inny przebieg (rys.
11a). Wzrost absorbancji jest mozliwy do zaobserwo-
wania dopiero po 2 h, co $§wiadczy o tym, ze — w sto-
sunku do prébki odniesienia — procesy zarodkowania
sg opdznione. Efekt ten mozna réwniez zaobserwowac
dla przypadku nanoczgstek o rozmiarze 100 nm (rys.
11b), jednak tylko dla najwiekszego z badanych stezen
(4 pg/ml). Oznacza to, ze dzialanie hamujace procesy
formowania si¢ struwitu i weglanu apatytu zaleza od
rozmiaru nanoczastek srebra o symetrii sferyczne;j.

Wyniki analogicznych badan przeprowadzonych
z uzyciem nanodrutéw srebra ($rednica d=60 nm,
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Rys. 12. Zmiany absorbancji w funkcji czasu dla réznych ste-

zen nanosrebra, Krystalizacja w obecnodci nanodrutéw srebra.

Rysunek zaczerpniety z pracy [50] za pozwoleniem American
Chemical Society

dtugo$¢ I=10 um) zaprezentowane zostaly na Rysun-
ku 12. Analizujgc dane przedstawione na Rysunku 12
mozna doj$¢ do wniosku, ze nanodruty srebra wyka-
zuja odmienny wplyw na powstawanie struwitu i we-
glanu apatytu w stosunku do czastek o symetrii sfe-
rycznej. W tym przypadku, w zakresie malych ste-
zen (2 pg/ml i 4 pg/ml) obecnoéé czastek w roztwo-
rze nie powoduje istotnych zmian w procesach zarod-
kowania i wzrostu faz stalych. Nalezy jednak zauwa-
zy¢, ze przy tym samym stezeniu masowym czgstki
o wiekszych rozmiarach maja mniejsza powierzchnig
catkowita, co redukuje efektywnosé ich oddzialywania
z bakteriami. Powierzchnia calkowita czastek zawar-
tych w roztworze moze zatem stanowié istotny czyn-
nik majacy wplyw na hamowanie procesow krystaliza-
cyjnych. W celu sprawdzenia tej hipotezy przeprowa-
dzona zostata seria badan, w ktorej ilo$¢ nanodrutéw
srebra byta tak dobrana, aby ich powierzchnia caltko-
wita byla rowna powierzchni catkowitej czastek o sy-
metrii sferycznej i rozmiarze 10 nm [50]. Uzyskane
wyniki (Rys. 12) jasno pokazuja, ze i w tym przypad-
ku (stezenie 17,74 pug/ml oraz 35,47 pg/ml) efekt op6z-
nienia proceséw zarodkowania nie wystepuje. Ozna-
cza to, ze pomimo rownej powierzchni catkowitej na-
nodruty nie wykazujg analogicznego dziatania do na-
noczastek sferycznych o rozmiarze 10 nm. Pierwsze
oznaki wydluzenia czasu indukeji mozna zaobserwo-
wac dopiero wtedy, kiedy stezenie nanodrutéw wzro-
$nie do poziomu 71 pg/ml. W tym przypadku opdznie-
nie w stosunku do probki odniesienia wynosi okofo 1 h,
a przy dalszym wzroscie ich stezenia (100 pg/ml) - oko-
fo1,5h.

Przedstawione powyzej rezultaty badan prowadza
do niezwykle interesujacych wnioskéw. Nanoczastki
srebra wykazujg wlasciwosci, ktére moga by¢ wykorzy-
stane w hamowaniu powstawania komponentéw infek-

cyjnych kamieni moczowych, takich jak struwit i we-
glan apatytu. Zmiany w procesach powstawania stru-
witu i weglanu apatytu spowodowane obecnoscig na-
nosrebra s3 jednak inne w przypadku czastek o roz-
nych rozmiarach i ksztattach. Powyisza analiza po-
zwala stwierdzi¢, ze najwigksza efektywnos¢ opdznia-
nia zarodkowania i wzrostu faz stalych obserwuje si¢
w przypadku najmniejszych czastek (10 nm). W mia-
re wzrostu wielko$ci czastek nanosrebra efekt opoz-
niania jest mniejszy lub wystepuje przy duzo wiek-
szych stezeniach masowych. Co wigcej, przeprowadzo-
ne badania pokazuja, iz istotng role odgrywa nie tyl-
ko powierzchnia calkowita czastek, ale rowniez ich
ksztalt.

Omowione powyzej badania pokazuja jasno, Ze na-
nosrebro wykazuje wiasciwosci, ktére moga by¢ wyko-
rzystane w profilaktyce badZ leczeniu infekcyjnej ka-
micy moczowej. W zaleznosci od stezenia, ksztaltu
oraz wielkosci czgstek efektywno$¢ opdZniania proce-
sow zarodkowania jest jednak nieco inna. Przeprowa-
dzone badania [50] pokazujg réwniez, ze poza opdi-
nianiem wczesnych faz powstawania struwitu i we-
glanu apatytu nanoczastki srebra powodujg istotne
zmiany w procesie ich wzrostu. Uzyskane wyniki [50]
wskazujg, ze obecno$¢ czgstek nanosrebra w roztwo-
rze przyczynia si¢ do zmniejszenia rozmiarow krysz-
talow struwitu. Z punktu widzenia leczenia infekcyj-
nej kamicy moczowej fakt ten wydaje si¢ by¢ nie-
zmiernie istotny. Fazy state o matych rozmiarach, kto-
re nie ulegly procesowi agregacji, mogg by¢ usuwa-
ne z uktadu moczowego naturalnymi drogami. Ozna-
cza to, ze potencjalne zastosowanie nanosrebra jako
srodka leczniczego z jednej strony mogloby opierac sie
na spowolnieniu proceséw zarodkowania, a z drugiej
na redukcji wielkosci powstajacych krysztalow. Podob-
nie jednak jak w badaniach spektrofotometrycznych,
wplyw nanosrebra na rozmiary powstajgcych kryszta-
léw w znacznej mierze uzalezniony jest od wielkosci
czastek. Tak jak w poprzednim przypadku, najwiekszy
wplyw na proces wzrostu struwitu wywierajg czastki
o najmniejszych rozmiarach (10 nm). Istotna reduk-
cja rozmiaréw mozliwa do zaobserwowania jest row-
niez dla czastek o $rednicy 100 nm oraz nanodrutow,
jednak efekt ten wystepuje przy wyzszych stezeniach
masowych.

Pomimo istotnego rozwoju metod terapeutycz-
nych problem leczenia infekcyjnych kamieni moczo-
wych wydaje sie by¢ nadal nie w pelni rozwigzany.
Zlozonos¢ mechanizméw prowadzacych do powsta-
wania struwitu i weglanu apatytu sprawia, ze w dal-
szym ciagu niezbednymi sg badania nad mechanizma-
mi oraz czynnikami majacymi bezposéredni wplyw na
te procesy. Biorgc pod uwage tendencje wspodlczesnej
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Rys. 13. Proces wzrostu struwitu i weglanu apatytu (strzalki 1) w obecnosci bakterii P. mirabilis (strzatki 2) wraz ze wzrostem pH.
Kontrast oraz jasno$c zdjec zostaly sztucznie zwigkszone, aby ulatwi¢ identyfikacje bakterii, weglanu apatytu oraz struwitu. Rysunek
zaczerpniety z pracy [52] za pozwoleniem American Chemical Society

medycyny do coraz szerszych zastosowan substancji
w skali nano, jest niezmiernie istotne, aby w aspekcie
leczenia zlogéw infekcyjnych rozwazyé mozliwos¢ za-
stosowania nanoczgstek srebra.

2.6. Agregacja struwitu, weglanu apatytu i drobno-
ustrojow jako czynnik wplywajacy na proces formo-
wania sie kamienia moczowego. Zjawisko agregacji
komponentéw infekcyjnych kamieni moczowych sta-
nowi wazny problem z co najmniej dwéch powodéw.
Po pierwsze, powstajgce na skutek aktywnoéci drob-
noustrojow fazy stale sy poczatkowo niewielkie, a or-
ganizm chorego moglby si¢ ich skutecznie pozbywad,
wydalajac je wraz z moczem bez uszkadzania nablon-
ka drég moczowych. Jednak za sprawg zjawiska agre-
gacji dochodzi do tworzenia si¢ wiekszych form, kt6-
re nie sg w stanie przedostac sie przez cewke moczo-
wg i mogg doprowadzi¢ do jej zablokowania, jak réw-
niez do uszkodzenia nerek oraz moczowoddéw. Zjawi-
sko agregacji nastepuje bardzo szybko - jest kwestig
sekund — natomiast samo powstawanie faz stalych wy-
maga o wiele dluzszego czasu. Po drugie, drobnoustro-
je moga wbudowac sie w strukture patologicznego zlo-
gu [51], w ktérego wnetrzu mogg przetrwac wiele lat.
W przypadku rozbijania kamienia wysokoenergetycz-
nymi falami ultradzwigekowymi, ktére to rozbijanie sta-
nowi jedng z metod leczenia kamicy, bakterie zostaja
na powrét uwolnione do uktadu moczowego, odnawia-
jac zakazenie. Jak juz wspomniano w paragrafie 2.1, na-
wet martwe bakterie mogg stanowi¢ centra rekrystali-
zacji, ulatwiajac tworzenie sie kolejnych faz.

Przyczyna agregacji faz stalych powstajacych
w moczu oraz wyraznej adhezji bakterii do nabton-
ka drog moczowych sa gtownie ladunki powierzch-
niowe. Powoduja one zwigkszenie koncentracji jo-
néw przeciwnych znakéw zawartych w moczu przy
powierzchniach faz, w wyniku czego tworzy si¢ tzw.
podwojna warstwa elektryczna (double electric layer —
DEL). Potencjal mierzony na jej granicy nazywany

jest potencjatem zeta. Stanowi on miare oddzialywan
elektrostatycznych pomiedzy czastkami i moze by¢
wykorzystany do oceny stabilnosci dyspersji ukladu.
Przy niewielkiej bezwzglednej wartosci potencjatu ze-
ta, zdyspergowane czgstki latwo zblizaja sie do siebie
i mozliwa staje si¢ ich agregacja. Za niewielkg w ukla-
dach wodnych przyjmuje si¢ arbitralnie warto$¢ po-
tencjalu zeta z przedziatu od -30 mV do +30 mV. War-
to$¢ potencjalu zeta zalezy od wlasciwosci zaréwno
powierzchni czgstki, jak réwniez whasciwosci medium
dyspergujacego takich jak odczyn pH, przewodnictwo
a takze stezenia badanego sktadnika ukladu.

Ilustracje typowego przebiegu procesu agregacji
wraz ze wzrostem pH w przypadku wzrostu struwitu
i weglanu apatytu w obecnosci drobnoustrojow P. mira-
bilis, przedstawia Rysunek 13. Dla niskiego pH weglan
apatytu pozostaje rozproszony w moczu i nie tworzy
wigkszych skupisk. Wraz ze wzrostem pH jego tenden-
cja do agregowania zaczyna sie zwigksza¢. Przy pH po-
wyzej 8,5 w roztworze nie wystepuje juz drobny apa-
tyt, a jedynie jego duze agregaty, ktérych rozmiary ro-
sng wraz z pH. Krysztaly struwitu dla nizszego pH
nie majg tendencji do agregowania. Pojawia si¢ ona
dla wyzszego pH (powyzej 9,0). Obserwuje si¢ wow-
czas agregacje samych krysztalow, jak rowniez krysz-
talow i weglanu apatytu. Drobnoustroje P mirabilis,
niezaleznie od pH, nie wykazujg tendencji do tworze-
nia wigkszych skupisk. Mozna je jednak zaobserwowa¢
w strukturze tworzacych sie agregatow weglanu apaty-
tu i struwitu,

Dla zbadania przebiegu procesu agregacji niezbed-
ne sa pomiary potencjalu zeta na bakteriach, wegla-
nie apatytu oraz struwicie. Potencjal zeta mierzy sie
zwykle przy pomocy urzgdzen typu Zetasizer. Wyniki
uzyskane w pracy [52] przedstawia Rysunek 14. Jego
analiza pozwala stwierdzi¢, ze mierzony potencjal ze-
ta bakterii P mirabilis nie zalezy od pH i wynosi oko-
lo =30 mV. Z kolei struwit wykazuje najwigkszy (naj-
mniej ujemny) potencjal zeta rowny —18,2 mV dla pH
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Rys. 14. Potencjal zeta weglanu apatytu, struwitu oraz P. mirabilis

w funkcji pH. Zaznaczono zmierzone wartoci $rednie wraz ze

stupkami bledéw odpowiadajacymi odchyleniu standardowemu.

Rysunek zaczerpniety z pracy [52] za pozwoleniem American
Chemical Society

okolo 8,0. Przy wzroécie pH potencjal zeta staje si¢ bar-
dziej ujemny az do wartosci okolo —21,0 mV dla pH 9,5.
W przypadku weglanu apatytu, potencjal zeta jest naj-
mniejszy (co do wartoéci bezwzglednej). Jego wartos¢
rosnie (staje si¢ mniej ujemna) od okolo 18,7 mV dla
pH 7,1 do okolo —14,7 mV przy pH 9,5.

Wyniki pomiaréw potencjalu zeta pozwalaja
stwierdzi¢, ze gléwnym czynnikiem prowadzacym do
powstawania duzych kamieni moczowych jest agrega-
cja weglanu apatytu. Posiada on najmniejszy potencjal
zeta (najbardziej zblizony do zera) w stosunku do bak-
terii oraz krysztaléw struwitu. Dodatkowo wystepuje
w postaci amorficznej, co sprawia, ze wykazuje naj-
wieksza tendencje do agregowania zaréwno z samym
sobg, jak rowniez z krysztatami struwitu oraz drobno-
ustrojami.

Wyniki obserwacji mikroskopowych pokazujg tak-
ze, iz juz sama obecno$¢ bakterii w moczu wzmaga zja-
wisko agregacji. By¢ moze, bakterie wykazuja duzg ad-
hezje do czastek weglanu apatytu i w ten sposob przy-
spieszajg agregacje. Ponadto sktadniki ich blon komér-
kowych moga zawieraé substancje, ktore dodatkowo
wzmagaja ten proces. Wyjaénienie wplywu bakterii na
zjawisko agregacji stanowi jeden z celéw obecnie reali-
zowanych na $wiecie badan.

Jednym z najprostszych mozliwych mechanizmoéw
hamowania agregacji jest czysto fizyczne niedopusz-
czanie do zblizenia sie niewielkich czgstek weglanu
apatytu czy struwitu poprzez oplaszczanie ich dlugimi

faricuchami polimerowymi. Zgodnie z obecnymi tren-
dami w medycynie dazy si¢ do wykorzystania jak naj-
bardziej naturalnych substancji w przebiegu leczenia.
Zbadanie substancji tego typu, w kontekscie ich wply-
wu na proces agregacji, rowniez nalezy do celéw obec-
nie realizowanych badan.

3. Podsumowanie

W artykule przedstawilismy gléwne zagadnienia, zwig-
zane z biogenicznymi fazami staltymi. Procesy formo-
wania sie biogenicznych faz stalych zachodzg zaréwno
w komorkach roslinnych, jak i zwierzecych. W orga-
nizmie ludzkim réwniez mamy do czynienia z biomi-
neralizacja, ktora moze zachodzi¢ w przebiegu proce-
sow fizjologicznych, jak i patologicznych. Szczegolng
uwage zwrocilismy na proces formowania sie struwi-
towo-apatytowego kamienia moczowego, powstajace-
go w przebiegu zakazenia drég moczowych drobno-
ustrojami z rodzaju Proteus. Przedstawiliémy wyniki
eksperymentu polegajacego na biomineralizacji krysz-
taléw struwitu i bezpostaciowego apatytu w sztucz-
nym moczu, Wzrost tych biogenicznych faz stalych
jest indukowany przez bakterie wtasnie z rodzaju Pro-
teus. Eksperyment jest zaprojektowany tak, aby jak
najwierniej odtwarzal prawdziwg infekcje drég mo-
czowych. Na podstawie przebiegu procesu minerali-
zacji wskazaliSmy aspekty tego procesu, na ktérych
nalezy si¢ koncentrowac, poszukujac czynnikéw ha-
mujgcych rozwdj infekcyjnego kamienia struwitowego.
Przedstawili$émy rowniez ciekawe wlasnosci struwitu,
takie jak porowato$¢, ktora jest unikalna cechg stru-
witu, charakterystyczng dla obecnosci drobnoustro-
jow. Porowato$¢ moze wywieraé duzy wplyw na wy-
chwyt domieszek, hamujac lub przyspieszajac proces
krystalizacji.

Niniejszy artykul nie obejmuje wszystkich aspek-
téw biomineralizacji i biogenicznych faz stalych, ale
jest proba pokazania, jak ciekawe perspektywy otwie-
rajg sie przed dalszymi badaniami powszechnie wy-
stepujacych proceséw biomineralizacji. Nalezy jednak
podkresli¢, ze jesli chodzi o znajomos§¢ mechanizmow
wielu proceséw biomineralizacji, pozostajemy nadal
na poziomie glebokiej niewiedzy. Ze wzgledu na roz-
norodno$¢ proceséw biomineralizacji szansy ich wy-
tlumaczenia powinni$émy upatrywaé w $cistej wspot-
pracy badaczy najrozniejszych specjalnosci: fizykow,
chemikéw, biologéw, mikrobiologéw, lekarzy czy in-
zynierow. Dodatkowo, dzigki dzisiejszym technikom
eksperymentalnym i teoretycznym otwiera sig obfito$¢
zupelnie nowych mozliwosci, z ktérych mozna ko-
rzystac.
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Podzigkowanie

Prezentowane badania zostaly sfinansowane przez Mi-
nisterstwo Nauki i Szkolnictwa Wyiszego w ramach
projektu badawczego N N202 033437 oraz przez Naro-
dowe Centrum Nauki w ramach projektu badawczego
DEC-2013/11/B/ST3/03871.

Jesli chcesz wiedzie¢ wiecej

W ramach Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysz-
talow (http://www.ptwk.org.pl/) dziala sekcja Biokry-
stalizacji. Celem tej sekcji jest badanie podstawo-
wych mechanizméw lezacych u podstaw procesow
biokrystalizacji oraz ich mozliwych zastosowan. Ideg
sekcji jest rowniez sprowokowanie dyskusji o pod-
stawowych i stosowanych aspektach biokrystaliza-
cji poprzez zintegrowanie $rodowiska fizykow, che-
mikow, biologdw, mikrobiologéw, lekarzy i inzynie-
row oraz promowanie nowych, interdyscyplinarnych
wyzwar.
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Streszczenie. Roéliny naczyniowe dzigki zdolnosciom do biomineralizacji majg mozliwo$¢
tworzenia nieorganicznych zwigzkow, ktore gromadzone sg wewngtrz organéw a przede wszy-
stkim na powierzchni roslin. Dotychczasowe badania wykazaly, ze sklad chemiczny powstaja-
cych biomaterialéw moze stanowi¢ bardzo precyzyjne odzwierciedlenie warunkoéw $rodowi-
ska, a w szczegdlnosci siedliska, w ktérym osobnik analizowanego gatunku wystepuje. Celem
prezentowanych badan jest sprawdzenie, jakie formy mineralne i woski oraz o jakim skla-
dzie chemicznym, wystepujg na powierzchni osobnikow dwoch gatunkéw traw Calamagro-
stis epigejos i Phragmites australis porastajacych spontanicznie podloza dwéch réznych typow
siedlisk antropogenicznych (haldy cynkowe i weglowe). Uzyskane wyniki potwierdzily wy-
stepowanie form krystalicznych siarczanéw i tlenkéw wapnia opisanych w literaturze oraz
wystepowanie form wielomineralnych. Badane osobniki Calamagrostis epigejos i Phragmites
australis wykazuja wyzsze stezenia wapnia oraz magnezu na siedliskach antropogenicznych,
w poréwnaniu z okazami pochodzacymi z siedlisk kontrolnych. W prébach lisci osobnikow
gatunku Phragmites australis pochodzgcych z siedlisk terendéw poprzemystowych wykazano
zwiekszong ilo$¢ form mineralnych z domieszka siarki w poréwnaniu z li§¢mi osobnikow
tego samego gatunku pochodzacych z siedlisk kontrolnych. Wigksza r6znorodnos¢ form mi-
neralnych u obu gatunkéw traw moze $wiadczy¢ o zachodzgcych w rodlinach procesach de-
toksykacyjnych lub unieczynniajacych zwigzki szkodliwe pobrane z gleby. Natomiast woski
wystepujace na lisciach badanych traw moga stanowi¢ czynnik inicjujgcy proces biominerali-
zacji, a tym samym tworzenia réznych form i struktur krystalicznych.

1. Biomineralizacja

iele gatunkow roslin dzieki skomplikowanemu
W procesowi biomineralizacji posiadlo zdolnoéc¢
tworzenia w swych organach, organicznych badz nie-
organicznych zwigzkéw chemicznych. Sg one groma-
dzone wewnatrz, a pewng ich czesci mozemy takze
obserwowac na powierzchni roslin. Powstajgce biomi-
neraly odzwierciedlajg zaréwno indywidualne cechy
metabolizmu danego gatunku rosliny naczyniowej, jak
réwniez moga stanowi¢ precyzyjne odzwierciedlenie
warunkéw $rodowiska, a przede wszystkich siedliska,

w ktérym osobnik analizowanego gatunku wystepuje.
W procesie biomineralizacji powstajg niepowtarzalne
formy, ktére moga dostarczaé informacji o kondycji ro-
$liny oraz informacji o srodowisku, ktore zasiedla. Bio-
mineralizacja jest zjawiskiem powszechnym i dotyczy
zdecydowanej wigkszosci znanych nauce organizmow
zaréwno jedno jak i wielokomérkowych. Wyréznia sig
trzy podstawowe typy zwiazkow, ktore sa mineralizo-
wane w ro$linach wyzszych: krzemionka, weglany wap-
nia i szczawiany wapnia [1]. Celem pracy jest zaprezen-
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towanie wstepnych wynikow badan stanowigcych po-
czatek systematycznych badan cech morfologicznych
struktur mineralnych i woskowych oraz ich sktadu che-
micznego na przykladzie dwéch gatunkéw traw Ca-
lamagrostis epigejos i Phragmites australis, wystepuja-
cych na antropogenicznych typach siedlisk (haldy cyn-
kowe i weglowe) oraz osobnikow tych traw z siedlisk
kontrolnych.

1.1. Obiekty badan

Calamagrostis epigejos (Trzcinnik pisakowy) jest ga-
tunkiem trawy z rodziny Poaceae (wiechlinowatych).
Gatunek ten wystepuje w Eurazji oraz Afryce (Fot. 1),
obecnie jednak rozprzestrzenil si¢ niemal na calym
globie. Jest to roslina ekspansywna, koloru szarozielo-
nego, ktora potrafi mocno rozbudowaé swoj system
korzeniowy i tworzy¢ liczne roztogi. Posiada bardzo
male wymagania siedliskowe. Jest gatunkiem $wiatto-
lubnym, ale dobrze roénie takze w miejscach zacienio-
nych. Trawa ta moze osiaggna¢ maksymalnie do 180
cm wysokosci. Zapotrzebowanie tej roéliny na wode
jest minimalne, dlatego gatunek ten moze stuzy¢, jako
wskaznik niskiego poziomu wod gruntowych. Cechy
te pozwolily roélinie na silng ekspansje i opanowanie
licznych siedlisk, nawet tych mniej przyjaznych, m.in.
zdegradowanych dzialalnoscig czlowieka. Rozmnaza
si¢ wiatropylnie, ale takze poprzez rozlogi.

Phragmites australis (Trzcina pospolita), to gatu-
nek trawy pochodzacy podobnie jak trzcinnik piasko-
wy z rodziny wiechlinowatych. Jest to gatunek, ktéry
jest bardzo rozpowszechniony na $wiecie, kosmopoli-
tyczny (Fot. 2). W Polsce ro$nie on gléwnie w poblizu
wod stojacych, w starorzeczach. Jest byling sinozielo-
ng, o dlugich rozlogach. Zdzbla trawy sa sztywne, gru-
be, siegaja w sprzyjajacych warunkach nawet do 4 m

Fot. 1. Fragment platu rodlinnosci zdominowanego przez Cala-
magrostis epigejos

Fot. 2. Fragment platu rolinnosci zdominowanego przez Phrag-
mites Australis

wysokosci. Blaszki liSciowe mierzg okolto 50 cm dtugo-
$ci, majg szeroko$¢ do 6 cm i szorstkie, lancetowego
ksztaltu brzegi. Roélina ta rozmnaza si¢ wiatropylnie,
ale takze przez roztogi klgcza.

1.2. Pobieranie i przemieszczanie zwigzkow wapnia

Badania dotyczace odzywiania si¢ roslin substancja-
mi mineralnymi dostarczyly szeregu informacji, m.in.
zwigzanych z biomineralizacja wapnia, pierwiastka
waznego dla odpowiedniego rozwoju roélin [2]. Niedo-
bor tego skladnika w tkankach roslinnych powoduje
wystepowanie wielu choréb fizjologicznych, np. plami-
stodci lisci, skorkowacenia migzszu, pekania owocow,
suchej zgnilizny itp. [3]. Wapn jest pierwiastkiem wy-
stepujagcym w skorupie ziemskiej i stanowi 3,6% ca-
lej masy naszej planety. Pierwiastek ten jest stale po-
trzebny roslinom w celu utrzymania odpowiedniego
metabolizmu i rozwoju. Po wniknigciu do cytoplazmy
ulega on wewnetrznej redystrybucji. Specjalne struk-
tury roslinne odpowiadajgce za jego transport wzdluz
calej rosliny uczestnicza réwniez w wydalaniu wap-
nia poza jej struktury [4]. Wapn wystepuje w glebie
w réznych ilo$ciach. Przebieg procesu poboru wapnia
przez komorki korzeni odbywa sie w trzech etapach:
1) transport skladnika do powierzchni korzeni; 2) ab-
sorpcja przez $ciang komérkowa epiblemy; 3) przecho-
dzenie jonéw przez blong komérkowa. Dyfuzja w gle-
bie oraz przeplyw masowy wody odpowiada za trans-
port wapnia do powierzchni korzeni. Proces ten nabie-
ra wigkszego znaczenia w przemieszczaniu si¢ jonow
wapnia wowczas, gdy przeplyw masowy wody jest niz-
szy od szybkosci poboru tego skladnika przez korze-
nie. Po osiggnieciu przez jony wapnia bariery w posta-
ci $ciany komorkowej epiblemy czes¢ jest sorbowana
dzigki natadowanym ujemnie miejscom $ciany komor-
kowej z uwagi na duze powinowactwo tych miejsc do
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dodatnich jonéw wapnia. Zawartos¢ Ca’* w §cianie
komorkowej stabilizowana jest dzigki zjawisku dyfuzji
i wymiany jonowej. Transport dyfuzyjny zachodzi se-
lektywnie dzigki kanalom wapniowym oraz no$nikom
jonowym i moze nastegpowac wbrew gradientowi ste-
zen. Rosliny moga asymilowa¢ wapn w postaci jonu
Ca’* lub chelatu. Jednak naturalnie pierwiastek wap-
nia rzadko tworzy chelaty, dlatego ta forma asymilatu
nie ma duzego znaczenia [5].

Warto$ciowo$¢ oraz stopienn uwodnienia koloidu
glebowego jest gléwnym kryterium, od ktérego zalezy
szybko$¢ i sita wigzania kationéw wapnia. Im warto-
$ciowos$¢ pobieranego przez rosline kationu jest wyz-
sza, tym fatwiej i szybciej jest on wiazany przez ujem-
nie natadowany koloid. Jon wapnia tym samym jest
silniej wigzany w poréwnaniu do jonéw potasu czy
sodu. Wedlug badan dotyczacych pobierania skladni-
kow odzywezych, jednym z najwazniejszych czynni-
kéw wplywajacych na wchlanianie jest odczyn pH $ro-
dowiska glebowego. Wykazano, ze roztwér ponizej pH
4.5, wywoluje gwattowny wzrost ilosci jonéw AI*,
Mn** oraz Fe** w roztworze glebowym, co skutkuje
zmniejszeniem poboru jondw wapnia. Duze stezenie
jonéw AP’*, Mn**, Fe’* ogranicza jego wchlanianie,
z uwagi na ich toksyczne oddzialywanie na nowo two-
rzone wlosniki.

Znaczgce dla pobierania jondéw wapnia przez roéli-
neg jest wystepowanie w roztworze glebowym pewnych
sktadnikéw mineralnych. Gdy w glebie wystepuje du-
ze stezenie jonéw NH**, Mg** oraz K*, proces pobie-
rania wapnia jest mocno ograniczony. Powodem tego
jest zobojetnienie ujemnie naladowanych ladunkow
cytoplazmy epiblemy, co zmniejsza jej powinowactwo
do jonéw Ca®*. Dzigki blonie komérkowej jony amo-
nu i potasu latwiej wnikajg przez epibleme, dziatajg an-
tagonistycznie w stosunku do jonu wapnia. Wchlania-
nie kationéw wapnia zalezy od obecnosci w srodowi-
sku glebowym anionéw, takich jak jon azotanowy (V),
ktéry obniza pH cytoplazmy, tym samym zwigkszajac
pobieranie Ca®". Oprécz wplywu niektérych anionéw
na lepsze wchlanianie jonu wapnia przez rosline moze-
my wskazac¢ takze aniony wplywajace negatywnie na
ten proces. Przykladem takich jonéw sg aniony siarcza-
nowe oraz fosforanowe. Tworza one z kationem wap-
nia trudno rozpuszczalne sole CaSQ,, Ca,HPQO, oraz
Ca3(POy ), unieruchamiajac wolny jon GaZ,

Zasolenie jest czynnikiem ograniczajacym pobie-
ranie wapnia. Do zasolenia dochodzi na terenach, dla
ktérych charakterystyczne sg: mata ilos¢ opadéw at-
mosferycznych oraz wysokie temperatury powietrza.
Takie warunki powoduja wzrost stezenia jonéw sodu
w roztworze glebowym. Wystepowanie tego sktadni-
ka w glebie ma zarowno posredni, jak i bezpoéredni

Fot. 3. Fotografie przedstawiajg formy biomineralne wystepuja-

ce na lisciach roélin z miejsca kontrolnego. Z lewej: Phragmites

australis (C, O, Si, K, Cl - czastki wzbogacone w sylwin), z pra-

wej: Calamagrostis epigejos (KCl, Si, C, O - sylwin). Kontrola
Muchowiec 2014

wplyw na sorbowanie jondéw wapnia. Bezposrednig
przyczyna ograniczenia i zmniejszania pobierania
Ca®* jest zobojetnienie ujemnie naladowanych obsza-
row cytoplazmy komorek epiblemy jonami Na*. Po-
$redni wplyw zasolenia odnosi si¢ do ograniczenia roz-
woju nowych korzeni [5].

Fot. 4. Formy krystaliczne w strukturze komérkowej (z lewej)

i na powierzchni liécia (z prawej) osobnikéw odpowiednio Phrag-

mites Australis (C, 0, S, Ca, K, Si, Cl, Mg) i Calamagrostis epigejos

(C, O, 8i, Al, Ca, Mg, K, Ti, Fe) zebranych z haldy weglowej.
Halda Kopalni Myslowice 2014

Krysztaly CaO, tworza réznorodne struktury. Mo-
g3 wystepowa¢ w wielu organach roslinnych (korze-
nie, liscie, owoce), przyjmowac rozne ksztalty, np. dru-
zy, rafidy, styloidy, krysztaly pryzmatyczne oraz posta¢
drobnego piasku. Obecnos¢ tych krysztalow w rosli-
nach wyzszych jest zwigzana z depozycjg wapnia [2].

Fot. 5. Formy krystaliczne w strukturze komérkowej osobnikéw

odpowiednio Phragmites australis (C, O, Ca, S - siarczan wapnia

z udzialem frakeji organicznej) i Calamagrostis epigejos (C, O,

Mg, Ca, K, Cl, Si) zebranych z hatdy cynkowo-olowiowej. Halda
Silesia, Swietochlowice 2014
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Tworzenie krysztaléw zwigzkéw wapnia jest jed-
nym z podstawowych procesow wielu gatunkow roslin.
Krysztaly te po raz pierwszy zaobserwowane w 1600
roku przez Leeuwenhoeka za pomocg prostego mikro-
skopu. Obserwuje si¢ je w wigkszosci tkanek i narzg-
déw wewnatrzkomérkowych lub zewnatrzkomoérko-
wych jako depozyt pierwiastkow. Depozyty wewngtrz-
komorkowe wystepuja czgsto w obrebie wakuoli komo-
rek specjalizacyjnych, tworzgc krysztaly zwane idiobla-
stami. Badania prowadzone na roélinach uprawnych
wykazujg gromadzenie szczawianéw w zakresie od
3% do 80% w stosunku do suchej masy, przy czym
wapn stanowi okolo 90% krysztatéw CaOy [6]. For-
mom tym przypisano réznorodne funkgje zalezne od
ich ilosci, ksztaltu, miejsca zdeponowania oraz mor-
fologii, jak rowniez cech komérkowych tkanek, kto-
re je wyprodukowaly. Duze zréznicowanie morfolo-
gii krysztatow, tkanek i rodzajow komoérek wykazu-
je, iz w procesie ewolucji zmienialy si¢ one w wielu
aspektach w obrgbie krélestwa roslin. Polgczenie czyn-
nikéw genetycznych i srodowiskowych odegrato waz-
ng role w uksztaltowaniu krysztalow zwigzkéow wap-
nia oraz zdefiniowaniu odpowiedniej ich funkgcji w ro-
$§linach. Poznanie przebiegu procesu tworzenia form
wapniowych jest istotne dla naszej wiedzy dotycz-
cej transportu, deponowania i regulacji dostepnosci
wapnia, biosyntezowanego szczawianu wapnia w tkan-
kach i narzagdach oraz wyspecjalizowanych mechani-
zmo6w obronnych roslin. Krysztaly szczawianu wapnia
moga tworzy¢ nawet skomplikowane ksztalty. Krysz-
taly w ro$linach sa tworzone z endogenicznych, syn-
tezowanych kwasow szczawiowych oraz wapnia do-
stepnego w $rodowisku. Kwas szczawiowy (C,H;04)
jest najprostszym dikarboksylowym kwasem organicz-
nym i zwigzkiem utleniajagcym wytwarzanym w roéli-
nie. Kwas ten czesto traktowany jest jako toksyna lub
produkt koricowy metabolizmu. Moze tworzy¢ bardzo
trudno rozpuszczalne kompleksy o zlozonej formie
krysztalow [6].

1.3. Pobieranie i przemieszczanie zwigzkéw krzemu

Krzem jest drugim najczesciej wystepujgcym pier-
wiastkiem na Ziemi (27,7%) i odgrywa istotng ro-
le w procesach zyciowych roslin. W glebie wyste-
puje pod postacig koloidalnej krzemionki, bedacej
pozostaloscig po wietrzeniu soli kwasu krzemowego
i glinokrzemianéw. Ilo$¢ krzemionki w roztworze gle-
bowym zalezna jest przede wszystkim od pH gle-
by oraz ilosci tlenkéw zelaza i aluminium. Krzem
przez roéliny wyzsze pobierany jest w postaci kwa-
su ortokrzemowego (H,4SiO4) i odkladany w epider-
mie, gdzie - poprzez proces polimeryzacji — nast¢pu-
je jego stracenie do amorficznego ditlenku krzemu

(Si0O3). Podczas transportu do miejsca docelowego,
kwas ortokrzemowy musi pozostac niespolimeryzowa-
ny, co mozliwe jest dzieki asocjacji z innymi zwigz-
kami organicznymi. Powstajg kompleksy wodorowe
z grupa aminowg (NH,), a takze karboksylowa (CO-
OH) [7].

Pobieranie krzemu przez rosling moze by¢ pasyw-
ne lub aktywne. Transport pasywny odbywa si¢ dzigki
dyfuzji: jony wraz z wodg przemieszczajg si¢ w pobli-
ze egzodermy, gdzie nastepuje ich sorpcja w ujemnie
natadowanych miejscach $ciany komérkowej. Proces
bierny zachodzi zgodnie z gradientem stezen i w duzej
mierze zalezny jest od transpiracji zachodzacej w nad-
ziemnych czeéciach roslin. Odparowywanie wody ze
struktur zielonych roéliny skutkuje wzrostem cisnie-
nia hydrostatycznego w ksylemie, podnoszac stup wo-
dy z roztworu glebowego. Jednak istnieje alternatywny
sposdb transportu krzemionki: jest nim transport ak-
tywny odbywajgcy sie pod $cislg kontrolg rosliny. Po-
lega on na przenikaniu czgstek mineralnych poprzez
blone cytoplazmatyczng do wnetrza rosliny. Proces
ten zachodzi dzieki hydrolizie adenozynotrojfosfora-
nu (ATP) i wytwarza energi¢ potrzebng do wychwy-
tu i przewozu kwasu ortokrzemowego. Wigkszos¢ za-
absorbowanej krzemionki (90%) przeksztalcana jest
w rézne struktury krzemowo-celulozowe i fitolity, kto-
re w ostatnich latach staly si¢ obiektem badan ze wzgle-
du na szerokie wystepowanie i réznorodno$¢ morfo-
logiczna. Fitolity mogg odzwierciedla¢ w ten sposdb
srodowisko, w ktérym wystepuja, a takze cechy po-
wigzane z metabolizmem konkretnych gatunkéw ro-
$lin [8,9].

Wytwarzanie fitolitow determinuje wzorce, w kto-
rych nastepuje odkladanie krzemionki. Wzorce cha-
rakteryzuja si¢ specjalnymi wladciwosciami metabo-
licznymi, bedace cechg charakterystyczna dla kazdego
gatunku roélin wyzszych. Komorki krzemionkowe sg
bardzo szybko pozbawiane jadra, a cytoplazma zanika
we wczesnej fazie powstawania lisci, by moéc wypetnic¢
jg staly krzemionkg. Typowe komérki wzorcowe maja
bardzo duze jadro i liczne mitochondria wytwarzaja-
ce energig, gdy sa mlode, co sugeruje, ze s3 one zapro-
gramowane do takiego rodzaju aktywnosci. Fitolity po-
wstajg w takich komoérkach bez nakladu energii, przez
polimeryzacje kwasu krzemowego, gdy jego stezenie
przekracza 2 mM [9].

Fitolity skladajg si¢ gléwnie z amorficznej krze-
mionki z dodatkiem wody oraz niewielkiej ilosci réz-
nych pierwiastkéw np. aluminium, zelaza, manganu,
magnezu, fosforu, miedzi, azotu i wegla. Wielkos¢ fito-
litow waha si¢ w zakresie od 5 do 200 pm, jednak naj-
czedciej spotyka sie fitolity, o rozmiarach w granicach
0d 10 do 30 pym.
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Fitolitom przypisuje si¢ gtéwnie funkcje struktu-
ralne, ochronne i fizjologiczne. Funkcje strukturalne
zwiekszaja sztywno$¢ i wytrzymato$é roélin, czgsto po-
wodujgc przy tym wazny efekt uboczny, jakim jest prze-
chwytywania §wiatfa stonecznego. Liscie roélin sg tym
bardziej wyprostowane, im wiecej tworow krzemion-
kowych w nich sie znajduje. Liscie potozone nizej, dzig-
ki fitolitom moga zyskac lepszy dostep do $wiatla, co
w sposob znaczacy zwigksza aktywnoé¢ fotosyntezy.

Funkcje fizjologiczne obejmuja interakcje krze-
mionki z innymi procesami zachodzacymi w rosli-
nie, albo w $rodowisku jej wzrostu. Niedawno zosta-
tly poznane fizjologiczne uzasadnienia dla powstawa-
nia fitolitow w roslinie. Ditlenek krzemu moze tago-
dzi¢ toksyczne dziatanie glinu i manganu, ktére sg po-
chtaniane przez ro$ling wraz z innymi substancjami
z gleby. Dowiodly tego doswiadczenia, ktére wskazu-
ja, ze dodanie krzemu do pozywki zmniejsza szkodli-
wy wplyw aluminium i manganu na wzrost rosliny.
Odkladanie sie stalej krzemionki wraz z glinem w po-
blizu komoérek zostalo zaobserwowane u wielu gatun-
kéw rodlin, W zwigzku z tym jest to istotny mecha-
nizm detoksykacyjny roéliny i moze on polega¢ na
wigzaniu metali cigzkich przez krzemionke i osadza-
nie ich w réznych krzemowych tworach, takze w fitoli-
tach [10].

Pelnione przez biomineraly funkcje ochronne ma-
ja za zadanie uodporni¢ rosling na grzyby chorobo-
tworcze, atakujace tkanki roélinne. Odkladajace sig
twory krzemionkowe zwiekszajg gesto$¢ tkanek roslin-
nych, sprawiajac, ze roslina jest trudniejsza do spene-
trowania i bardziej wytrzymala na uszkodzenia mecha-
niczne.

W obrebie blaszki lisciowej badanych probek Ca-
lamagrostis epigejos dostrzezono znaczne ilodci fito-
litéw réznigcych si¢ ksztaltem. Zdecydowana rézno-
rodnos¢ fitolitdéw w badanych roélinach jest najpraw-
dopodobniej spowodowana réznorodno$cig wzorcow
(komdrek, badz tkanek), w ktérych krzemionka
jest deponowana. Dostrzezono takze pewne rdznice

Fot. 6. Formy fitolitow w strukturze komérkowej osobnikdéw
odpowiednio Phragmites australis (z lewej, fitolit o $rednicy
13 um) oraz Calamagrostis epigejos (z prawej, fitolit jednoseg-
mentowy o charakterystycznym pokroju) zebranych z haldy
cynkowo-otowiowej. Kontrola Muchowiec 2014

Fot. 7. Formy filtolitéw zaobserwowane w strukturze badanych
traw odpowiednio Phragmites australis (z lewej, przekroj przez
tkanke i fitolit znajdujgcy sie w komérkach epidermalnych, bez-
posrednio powigzanych z procesem ewapotranspiracji roéliny)
i Calamagrostis epigejos (z prawej, fitolity o ksztalcie jednoseg-
mentowym, zlokalizowane migdzy dobrze widoczng warstwag
epidermy) z haldy weglowej. Halda Kopalni Mystowice 2014

w morfologii fitolitdw w obrebie jednego gatunku za-
leznie od typu badanych terendéw, co moze by¢ spo-
wodowane obecnoscig metali cigzkich w komorkach
wzorcowych, co powoduje ich deformacje. Bardziej
subtelne réznice w morfologii fitolitdéw zauwazono
w przypadku rosliny Phragmites australis.

Fot. 8. Formy filtolitéw zaobserwowane w strukturze badanych

traw odpowiednio Phragmites australis (z lewej, fitolity pokry-

te woskowa warstwg polozone w epidermalnej czesci rosliny)

i Calamagrostis epigejos (z prawej, Fitolit o dlugoéci 12 ym i szero-

koéci 7 um) zebranych z haldy cynowo-olowiowej. Halda Silesia
Swietochlowice 2014

1.4. Woski. Woski to mieszaniny zwigzkow chemicz-
nych gromadzonych na powierzchni i wewnatrz kuty-
kuli. Pod wzgledem chemicznym sg polimerami o cha-
rakterze hydrofobowym. Woski dzieli si¢ na dwie gru-
py: woski epikutykularne wystepujace na powierzch-
ni roélinny i woski intrakutykularne znajdujace sie we-
wngtrz kutykuli. Zbudowane s3 gléwnie z weglowo-
doroéw, alkoholi pierwszorzedowych i kwaséw thusz-
czowych nasyconych i nienasyconych. Na sklad wo-
sku w roélinie majg wplyw czynniki atmosferyczne ta-
kie jak: temperatura, nastonecznienie, intensywnosc¢
promieniowania UV, dostepnosé¢ dwutlenku wegla czy
przemiany por roku, Obecnie do klasyfikacji form wo-
sku stosuje si¢ system zaproponowany przez Barhlot-
ta [11-13] na podstawie 13 tysiecy gatunkow ze wszyst-
kich najistotniejszych grup roslin nasiennych. Projekt
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Barhlotta dotyczy tworéw woskowych, ktore sklasyfi-
kowano i podzielono na 3 gtéwne grupy: 1) filmy, amor-
ficzne cienkie powtoki, ktore w czasie przysychania epi-
dermy struktury nie ulegaja spekaniom; 2) warstwy
skorupiaste, grubsze od biofilmu i cechujace si¢ nie-
réwng powierzchnia, w czasie przysychania epidermy
ulegajg spekaniu i rozpadaja sie na mniejsze czesci
(dzielg si¢ na 3 podgrupy: warstwy gtadkie, skorupy
i warstwy pekajace); 3) formy krystaliczne, wystepuja-
ce jako plyty, plytki, rurki, grudki i nici.

Woski dostarczane s3 na powierzchnig kutykuli
w formie monomerdw i tam wigZa sie i krystalizuja [13].
Obecnie istnieje wiele hipotez dotyczacych powstawa-
nia epikutykularnych woskéw na powierzchni roslin.
Skladniki woskowe moga przenikac przez blone, $cia-
ne komaérkowa, epiderme i dopiero wtedy wydostaja
sie na zewnatrz powierzchni roéliny. Mozliwe, ze dla
ulatwienia procesu wydzielniczego rosliny skfadniki te
przechodzg przez tzw. pory znajdujace sie w kutykuli
oraz w epidermie. Proces ten moze przebiega¢ na zasa-
dzie dyfuzji prostej, ktéra zachodzi zgodnie z gradien-
tem stezen, nie wymaga dodatkowej energii i jest pro-
cesem biernym. Podczas tego procesu nastepuje prze-
mieszczanie sie czasteczek na zasadzie ich losowych
ruchéw. Zwigzki beda przedostawac si¢ ze §rodowiska
o wyzszym potencjale elektrochemicznym do §rodowi-
ska, gdzie potencjal bedzie nizszy. Czasteczkami trans-
portowanymi podczas tego procesu sg czasteczki po-
larne i niepolarne (np. H,O i CO,) oraz czgsteczki
hydrofobowe (np. weglowodory, reszty kwaséw ttusz-
czowych). Transport czastek oraz substancji odbywa
sie efektywnie na krotkich dystansach [16,18]. Wedtug
Riederera i Schreibera [16] woski sa cienkimi i stabil-
nymi barierami, a ich struktura molekularna rézni sie
stopniem uporzadkowania i ruchliwoscig czastek. Wy-
réznia sie 3 strefy: strefa A charakteryzuje si¢ wystepo-
waniem woskéw w formie krystalicznej, strefa B jest
stalg amorficzng forma woskowsy, ktéra wypetnia prze-
strzenie pomiedzy sasiednimi ptatami strefy A. Z ko-
lei strefa D jest stala warstwa wosku w formie amor-
ficznej, ktéra wraz ze wzrostem temperatury zmienia
sie w forme ciekla. Powiekszenie si¢ krystalicznej stre-
fy A powoduje, Ze proces dyfuzji substancji staje sie
bardzo skomplikowany. Przepuszczalno$¢ bariery wo-
skowej zalezna jest od iloéci i grubosci krystaloidéw
wystepujgcych na powierzchni liscia [16].

Podczas obserwacji pod mikroskopem SEM tyl-
ko na powierzchni liscia trzciny pospolitej zaobser-
wowano strefy woskowe A i B (Fot. 9), ktére opra-
cowano zgodnie z pracg Riederera i Schroeibera [16].
Strefa A to woski, ktére wystepuja pod postacig kry-
staloidéw powierzchniowych, strefa B jest woskiem
amorficznym, ktory wystepuje pomiedzy warstwami

Fot. 9. Woski na powierzchni lidcia Phragmites australis zebra-
nego na stanowisku kontrolnym (Muchowiec 2014)

strefy A. Istnieje, wiec mozliwos¢, ze strefa B moze
wystgpowac na zewnatrz powierzchni obszaru strefy
A [16].

Proces powstawania woskow moze przebiegaé row-
niez w drodze egzocytozy. Egzocytoza jest procesem,
podczas ktérego tworzace si¢ pecherzyki przenosza
biatka i lipidy pomiedzy retikulum endoplazmatycz-
nym (ER), aparatem Golgiego i blong komorkows. Od-
rywajace si¢ od ER pecherzyki przemieszczajg sie po-
przez aparat Golgiego, a po dotarciu do blony komér-
kowej spajaja si¢ z nig. Substancje (bialtka lub lipidy),
ktore sie w nich znajdujg, s3 wbudowywane w blone
lub usuwane na zewnatrz komérki. Ponadto istnieje tez
mozliwo$¢ resorpeji sktadnikow woskowych wydzie-
lonych na powierzchni rosliny. Moga by¢ transporto-
wane z powrotem w glab komérek epidermy, w kto-
rych zostang poddane ponownemu metabolizmowi
lub przeksztalceniu w inne zwigzki wosku. Sktadniki
woskowe moga takze odparowac do atmosfery lub zo-
sta¢ usuniete poprzez erozje [14,15,17].

Gléwna funkcja wosku jest wytworzenie mecha-
nicznej bariery, ktéra ogranicza penetracje patogenow.
Woski chronig tkanki roélinne réowniez przed uszko-
dzeniami mechanicznymi spowodowanymi wiatrem
czy opadami atmosferycznymi. Ich pokrywa chroni ro-
$line przed duzymi wahaniami temperatury oraz przed
nadmiernym promieniowaniem UV. Woski wytwarza-
ja fyllosfere bedacg miejscem zycia organizméw na po-
wierzchni lidcia. Odpowiedzialne sa réwniez za proces
transpiracji w roélinie, chronigc jg przed nadmierng
utrata wody. Woski krystaliczne pelnig funkcje oczysz-
czajgcg w roélinie dzigki tak zwanemu efektowi loto-
su [13].

Badane trawy Calamagrostis epigejos i Phragmites
australis r6znig si¢ ze wzgledu na tworzone struktury



E. Talik et al., Badanie form biomineratéw i woskéw

89

e,

B 4
ac il

Wosk krystaloidowy otacza-  Krystaliczny wosk otaczajg-
cy aparat szparkowy

jacy aparat szparkowy

Agregaty kulistych woskéw.  Warstwa skorupiasta wosku
C 08, K

Fot. 10. Formy woskéw powierzchni gérnej lisci traw odpo-

wiednio Phragmites australis (z lewej) i Calamagrostis epigejos

(z prawej) zebranych z miejsca kontrolnego. Muchowiec 2014 -
kontrola — powierzchnia gérna liscia

i formy woskowe. Analizy chemiczne wykazaly wyste-
powanie w woskach tlenku zelaza, zwigzkow wapnia,
potasu, chloru, magnezu, siarki, glinu i krzemu. Zwigz-
ki te moga pochodzi¢ z dwoch Zrodel: mogg przedosta-
wa¢ sie do rosliny wraz z woda z gleby systemem korze-
niowym lub z aerozolem powietrza osadzajgcym si¢ na
powierzchni lidci. Stwierdzono, Ze formy krystaliczne
i warstwy skorupiaste zawieraja w wielu przypadkach
duzg ilo§¢ krzemu. Krzem w woskach odpowiedzialny

Kanaly wosku, woski kryta-
loidowe i skupisko wosku

Zaciekowy wosk

Skupisko wosku

Skupisko woskowych rurek.
C,0O,Na, CL K, Ca

Fot. 11. Formy woskéw powierzchni gornej lisci traw odpowied-
nio Phragmites australis (z lewej) i Calamagrostis epigejos (z pra-
wej) zebranych z haldy weglowej. Halda Kopalni Myslowice 2014

Aparat szparkowy otoczony ~ Aparat szparkowy pokryty
woskiem woskami krystaloidowymi

Wosk krystaliczny

Skupiskowa forma wosku

Krystaloidy i wycieki wosku
na powierzchni

Wosk krystaliczny

Fot. 12. Formy woskéw powierzchni gornej lisci traw odpowied-

nio Phragmites australis (z lewej) i Calamagrostis epigejos (z pra-

wej) zebranych z haldy cynkowo-olowiowej. Halda Silesia Swig-
tochtowice 2014

jest za usztywnienie woskow. Woski krystaliczne i war-
stwy skorupiaste majg zréznicowang grubo$¢ i wiel-
ko$é. Obecnos¢ zwiazkow wapnia w skladzie woskow
moze $wiadczy¢ o tym, ze woski sg ich nos$nikiem
i staja si¢ one zarodkami krystalizacji obserwowanych
form krystalicznych. Ciekawg i rzadka formg woskow
powierzchniowych byly woski rurkowate, ktére najlicz-
niej wystepowaly na powierzchni liscia Phragmites au-
stralis z terenéw haldy weglowej Kopalni Mystowice.
Zawieraly one domieszki sodu oraz wapnia. S6d wyste-
pujacy w wosku trzciny moze pochodzi¢ z zasolonych
wod kopalnianych pobieranych z gleby przez system
korzeniowy.

2. Whnioski

Badania prowadzone na osobnikach dwoch gatunkow
traw, Phragmites australis (trzcina pospolita) i Ca-
lamagrostis epigejos (trzcinnik piaskowy), pochodza-
cych z siedlisk dwoch réznych typéw terendw po-
przemystowych oraz ze stanowiska kontrolnego, po-
twierdzily wystepowanie form krystalicznych siarcza-
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now i tlenkéw wapnia opisanych w literaturze a tak-
ze wystepowanie form wielomineralnych. W bada-
niach wykazano obecnos¢ nastepujacych typow krysz-
talow: pryzmatyczne, kubiczne, kuliste, druzy, rafidy,
styloidy, piasek krystaliczny, a takze - nienalezaca do
form krystalicznych - postaé amorficznego weglanu
wapnia (ACC).

Do wytworzenia wyzej wymienionych bogatych
struktur wielomineralnych mogly przyczynic¢ sie czyn-
niki $rodowiskowe (stres abiotyczny oraz zanieczysz-
czenia) wystepujace na badanych terenach antropoge-
nicznych (halda weglowa, halda pohutnicza).

Powstalym biomineralom przypisuje sie rdézne
funkcje, takie jak prowadzenie detoksykacji metali
cigzkich i innych zanieczyszczen wystepujacych w gle-
bie. Zwigzki wapnia i krzemu lagodza wplyw metali
cigzkich lub innych zanieczyszczen pobranych przez
roéling.

Ich wystgpowanie jest spowodowane prawdopo-
dobnie potrzeba utrzymania:

> odpowiedniej homeostazy wapnia i krzemu (usu-
wanie lub regulacja nadmiaru danego pierwiastka),

» wzmacnianiem roéliny, (gdy struktury wapniowe
posiadajg domieszke krzemu lub glino-krzemianéw),

» detoksykacja (szczegdlnie pierwiastkow takich jak
Al, Fe),

» ochrong i odbijaniem promieni UV, (gdy struktury
s3 wydzielane na zewnatrz lub wbudowywane w war-
stwe zewnetrzng woskow).

W badaniach dotyczacych odkladania wapnia
w postaci krysztalow, prowadzonych na lisciach Mo-
rus australis (gatunek morwy) wykazano, ze liczba
krysztaléw wapiennych w lisciach zmniejszyla si¢ pod-
czas niedoboru zwigzkéw wapnia w glebie. Wskazu-
je to, iz akumulacja pierwiastkéw w postaci kryszta-
téw maleje w roslinach w sytuacji niedoboru dane-
go skladnika w glebie. Z przeprowadzonych w pracy
analiz chemicznych EDX wynika, ze u obu gatunkéw
traw, Calamagrostis epigejos i Phragmites australis, wy-
stepuja wyzsze stezenia wapnia oraz magnezu w sie-
dliskach antropogenicznych w poréwnaniu z okaza-
mi pochodzgcymi z siedlisk kontrolnych. W prébach
lisci osobnikéw gatunku Phragmites australis pocho-
dzacych z siedlisk terenéw poprzemystowych wykaza-
no zwigkszong ilos¢ form mineralnych z obecnoscia
siarki, w poréwnaniu do li§ci osobnikéw tego samego
gatunku pochodzacego z siedlisk terenu kontrolnego.
Ta wigksza réznorodnos$¢ form mineralnych u obu ga-
tunkéw traw moze $wiadczy¢ o prowadzonych przez
rosliny procesow detoksykacyjnych lub unieczynnia-
jacych zwiazki szkodliwe pobrane z gleby. Obecnos¢
znacznej ilosci wegla i tlenu w formach biomineral-
nych moze $wiadczy¢ o obecnosci w ich strukturze na-

nowlékien organicznych, co pokazujg najnowsze bada-
nia [19].

Woski wystepujace na lisciach badanych traw, mo-
g4 stanowi¢ czynnik inicjujacy proces biomineralizacji,
a tym samym tworzenia réznych form i struktur krysta-
licznych w strukturach roéliny.
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KRONIKA POLSKIEGO TOWARZYSTWA FIZYCZNEGO

Mlodziez tworzaca Grupe
Tworezg Quark reprezentowa-
la Polske na Miedzynarodowej
Konferencji Mlodych Naukow-
cow ICYS 2016, ktora odbyla sig
w Cluj-Napoca w Rumunii w dniach
od 16-23 kwietnia 2016.

Grupa Tworcza Quark roz-
wija zainteresowania i stymuluje
uzdolnienia, chcgc zainteresowac
mlodziez fizyka. Aktualnie grupa
obchodzi 40-lecie. Autorka i pomy-
stodawczyni Grupy, fizyk Urszula
Woznikowska-Bezak z wielkg
radogcia informuje o zdobytych
podczas ICYS 2016 pigciu medalach
— 1 zloty medal, 3 srebrne medale
oraz | brazowy medal.

W Konferencji ICYS 2016
wzielo udzial Iacznie ponad 220
uczestnikow, opiekunéw i ob-
serwatorow z 27 panstw. Byli to
mlodzi pasjonaci nauki z Holandii,
Niemiec, Czech, Bialorusi, Litwy,
Ukrainy, Indonezji, Rumunii, Taj-
landii, Wegier, Malezji, Indii, Gruzji,
Serbii, Iranu, Rosji, Turcji, Chor-
wacji, Macedonii, Gregji, Brazylii,
Singapuru i POLSKI. Obecni byli
obserwatorzy ze Sri Lanki, Francji,
Bulgarii i Ghany.

Czlonkami jury byli naukowcy
i nauczyciele - przedstawiciele
réznych panstw.

W Konferencji wziela réwniez
udzial laborantka Pracowni Fizyki
Patacu Mlodziezy w Katowicach

— mgr inz. Emilia Pasamonik
oraz prof. dr hab. Maciej Kol-
was z Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie.

Zawody odbywaly sie w je-
zyku angielskim w 5 kategoriach:

fizyka, fizyka a ekologia, fizyka
inzynieryjna, informatyka oraz
matematyka. Podczas odrgb-

nej konkurencji, jakg jest sesja
plakatowa, oceniano postery
przygotowane przez uczestnikéw
ICYS 2016.

Organizatorzy Konferencji
zadbali o réznego rodzaju atrakcje
dla uczestnikéw. Zorganizowano
gry i zabawy integracyjne m.in.
Dyskoteka, Gry przelamujgce
lody, podczas ktorych mlodziez
z calego $wiata musiala wspolnymi
sitami wykona¢ 8 zadan na terenie
hotelu.

Ciekawym punktem progra-
mu byla Noc Kulturowa, dzigki
ktérej uczestnicy mogli wzajemnie
poznaé obyczaje panujgce w ich
krajach. Szczegdlnie popularne
bylo wspolne wykonywanie na-
rodowych tancéw tradycyjnych.
Mlodziez z Polski poczestowa-
la swoich zagranicznych kole-
gow pyszng polska czekolada
i cukierkami. Dzieki przedsta-
wieniu teatralnemu rumunskiej
mlodziezy poznalismy historig,

z ktorej stynie Transylwania i Ru-
munia, a wiec historie hrabiego
Drakuli.

Mlodziez zwiedzala centrum
oraz starg cze$¢ miasta Cluj-Napoca,
odwiedzila takze znajdujace sie
w tym miescie Muzeum Etnogra-
ficzne oraz Ogréd Botaniczny.
Kolejnego dnia wycieczek uczest-
nicy z calego $wiata mieli okazj¢
zwiedzié¢ piekng kopalnie soli
w Turdzie, ze wszystkimi jej pod-
ziemnymi atrakcjami. Nastepnie
udali si¢ do miasta Alba Iulia,

gdzie znajduje si¢ zabytkowy kom-
pleks fortyfikacyjny Karolina m.in.
z katedrg, murami obronnymi,
a takze wykopaliska archeologiczne
z czasow starozytnego Rzymu. Na
lokalnym stadionie w Cluj-Napoca
uczestnicy obserwowali zmagania
sportowe rumunskich studentow
w ich narodowej odmianie gry
baseball tzw. Oina.

Podziekowania za wspolprace
z Grupg Tworcza Quark nalezy
zlozy¢ prof. zw. dr hab. Alicji
Ratusznej, prof. dr hab. Wiady-
stawowi Borgielowi, prof. dr hab.
Maciejowi Masce z Uniwersytetu
Slaskiego, prof. dr hab. Annie
Pazdur, prof. dr hab. inz. Andrze-
jowi Bluszczowi, dr Joachimowi
Gmyrkowi z Politechniki Slaskiej
w Gliwicach, prof. dr hab. inz.
Andrzejowi Zigbie z Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krako-
wie oraz prof. dr hab. Maciejowi
Kolwasowi z Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie oraz wielu
nauczycielom.

Urszula Woznikowska-Bezak,
prezes Stowarzyszenia ,,Z Nauka
w Przyszlo$¢” serdecznie dzigkuje
za wsparcie organizacyjne, jakie
okazaly Grupie Tworczej Quark
nastepujace instytucje: Wojewodzki
Fundusz Ochrony Srodowiska
i Gospodarki Wodnej w Katowicach,
Miejskie Przedsigbiorstwo Gospo-
darki Komunalnej w Katowicach,
Patac Mlodziezy w Katowicach,
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyizszego, TAURON Wytwarza-
nie SA

Urszula Woznikowska-Bezak
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Streszczenie. Od dwdch lat, w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach organi-
zowane s Ogélnopolskie Konkursy Wzrostu Krysztaléw dla Mlodziezy Szkolnej. Konkursom
patronuje Migdzynarodowa Unia Krystalografii, Komitet Krystalografii PAN, Instytut Tech-
nologii Materialéw Elektronicznych i Polskie Towarzystwo Wzrostu Krysztaléw. Konkursy

cieszg si¢ wielkg popularnoscig, biorg w nich udziat setki gimnazjalistéw i uczniéw szkét po-

nadgimnazjalnych. Laureaci - autorzy najwyzej ocenionych prac wyjezdzaja w nagrode wraz
z nauczycielem na kilkudniowy pobyt w laboratoriach Europejskiej Organizacji Badar Jadro-

wych CERN w Genewie.

Wstep

golnopolskie Konkursy Wzrostu Krysztatéw dla
O Mtodziezy Szkolnej organizowane sg w Instytu-
cie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach nie-
przypadkowo. Od kilkudziesieciu juz lat Instytut Fi-
zyki prowadzi bowiem zakrojong na bardzo szeroka
skalg wspolprace ze szkolnym systemem edukacji. Co
roku organizowane sg we wrze$niu popularnonauko-
we wyklady z fizyki dla szkél ilustrowane znakomity-
mi eksperymentami, w ktorych bierze udzial kilkana-
Scie tysigcy uczniow ze Slaska, Opolszczyzny, Matopol-
ski i wojewodztwa t6dzkiego. Tematy tych wykladéw,
znanych jako Osobliwosci Swiata Fizyki, dobierane sg
starannie do programoéw szkolnych jako ich rozwinie-
cie i rozszerzenie. Wiele z nich poswigcone bylo budo-
wie i porzadkowi materii — Krysztalowe oblicze materii
(2001), Od klejnotéw do mikroprocesora (2005), Nano-
swiat — magia atomow (2007), Zajrze¢ w swiat atomow
(2012) czy Pigkno nano i mikroswiata (2015). Wyklady
i zajgcia laboratoryjne dla szkét oferowane sg réwniez
w czasie calego roku szkolnego i realizowane w salach
audytoryjnych Instytutu oraz w laboratoriach Pracow-
ni Dydaktyki Fizyki. Prowadzone sg réwniez szkole-
nia dla nauczycieli, wyjazdy do placéwek i instytucji
naukowych, w tym do Instytutu Technologii Materia-
fow Elektronicznych w Warszawie, a takze tygodnio-
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we szkolenia w najwigkszym laboratorium czgstek ele-
mentarnych na §wiecie, w CERN, w Szwajcarii.

W 2013 roku, z okazji Roku Jana Czochralskiego
ogloszonego przez Sejm RP dla uczczenia pamieci au-
tora stynnej metody hodowli monokrysztatow, zorga-
nizowano w Instytucie Fizyki US we wspolpracy z Po-
litechnikg Warszawskg wystawe interaktywng poswie-
cong jego sylwetce i wynalazkom, jak réwniez zagad-
nieniom Kkrystalografii. Bardzo duze zainteresowanie
wystawg wéréd mlodziezy szkolnej umocnito decyzje
0 zorganizowaniu w nastepnym roku w Instytucie Fi-
zyki ogdlnopolskiego konkursu dla uczniéw, ktérego
celem bylo rozbudzanie zainteresowan naukami przy-
rodniczymi, upowszechnianie wiedzy krystalograficz-
nej i aktywizacja $rodowisk szkolnych we wspétpracy
z Uniwersytetem.

Konkursy s3 adresowane do mlodziezy gimnazjal-
nej i ponadgimnazjalnej. Oczekuje si¢ indywidualnych
prac uczniéw, ktére powinny przebiega¢ pod kontro-
I3 nauczyciela fizyki, chemii lub biologii. Wymaga-
ne jest chronologiczne udokumentowanie przebiegu
otrzymywania krysztalu w postaci zdje¢, filméw i opi-
sow. Nauczyciele dokonujg wstepnej selekcji najlep-
szych prac w szkole i wysylaja je w terminie podanym
w harmonogramie konkursu na adres organizatoréw.
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Dokumentacja z pelnym opisem przebiegu pracy i ho-
dowli trafia do jury jako zalgcznik wraz z otrzymanymi
krysztatami. Do krysztalow dolgczone s3 obowigzko-
wo etykiety informacyjne zawierajace nazwisko i wiek
autora pracy, nazwe szkoly, skltad chemiczny i mase
krysztatu.

Nauczycielom i uczniom udostgpniane sg materia-
ly pomocnicze do pobrania przez internet. Mozna je
wykorzysta¢ do zaznajomienia uczniéow z budowg ma-
terii, strukturami krysztalow, zastosowaniem promie-
niowania rentgenowskiego do badania tych struktur
oraz do wprowadzenia uczniow w zagadnienia zwig-
zane z procesem ich wzrostu. Na stronach interneto-
wych dostepne sg podstawowe informacje zwigzane
z technikami hodowli i przykladowe recepty na otrzy-
mywanie monokrysztalow niektorych zwigzkow che-
micznych [1].

Pierwsza edycja konkursu - 2014

Po raz pierwszy konkurs zostal zorganizowany dla
uczczenia Miedzynarodowego Roku Krystalografii,
ktorym byt rok 2014. Konkurs zostal ogloszony i od-
byl si¢ w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slgskiego,
zgodnie ze standardami zalecanymi przez Miedzy-
narodowa Unie Krystalografii (IUCr). Takie konkur-
sy odbywaly si¢ juz wcze$niej w wielu krajach na
przyklad w Kanadzie, Belgii, Francji, Singapurze, Au-
stralii. Informacje o konkursach byly umieszczane
na stronie internetowej IUCr. Regulamin polskiej
edycji konkursu opracowano zgodnie z wytyczny-
mi IUCr.

Informacja o konkursie zostala rozpowszechniona
w calej Polsce, a na stronie internetowej Instytutu Fi-
zyki Uniwersytetu Slaskiego zamieszczono regulamin
i szczegolowe informacje o konkursie.

Zainteresowanie konkursem okazalo si¢ bardzo
duze. Do udziatu w pierwszej edycji konkursu zglosito

i
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'2_.1'4 miedzynarodowy rok krystalografii

international year of crystallography

Ogélnopolski Konkurs Wzrostu Krysztaléw dla mlodziezy szkolnej

Organizator: Komitet Organlzacyjny;
Instytut Fizyki Uniwersylely Ewa Talik

Slaskiego Zaklad Fixykl Krysstaldw,
Patroni konkursu: Jorzy Jarosz

Pracownla Dydakiykl Fizyki

oraz

Krzysztof Cwiklel

Zaklad Biofizyk | Fizykl Molekutames|
Regulamin konkursu na strenle

Mi rodawa Unia

Kqﬁ‘x Cr,

Komitet Krystalografil PAN,

Ins lTﬂdKlob?Malalhkfm
ﬂswmmyml ME,

ahl:b‘tm two Warostu hitpTizyka us.edu plindex, php/pl
Oblektern badadh w k i fil 8 przede
Celom obchodd Roku K il 1YCr 2014 jost:
i wled.l\r ok il fil, | badadh, edkryclach, szezegdinle
lych klm prwuynlur 5I1 dao rozwoju nauki | mwnrﬂv
gronu odblorcéw, waine] roll Jaka speinia krystalografia w fizyce,
dlem]l blnlngll mndyr.ynln Ihrmm:]i naukach o fywnodel, ekologll, technelogll oraz w sxtuce.
Colem L Jest ul pigkna dwiata krysztaldw,

Plakat ogloszeniowy o konkursie z 2014 roku

sie 850 uczniow, 310 nadestalo otrzymane krysztaty roz-
nych zwigzkéw chemicznych, niektorzy po kilka eg-
zemplarzy. Jury pod przewodnictwem prof. Anny Pa-
jaczkowskiej (ITME) i prof. Marii Gdaniec, (Komitet
Krystalografii PAN) wyréznilo 17 prac oraz wylonito
3 laureatow nagrodzonych wyjazdem do CERN w Ge-
newie.

Laureaci, wyr6znieni i nagrodzone krysztaly 2014

1 miejsce. Krystyna Suda, Zespol Szkoét Chemiczno-
-Medycznych i Ogdlnoksztalcacych, Tarnowskie Gory.

Alun glinowo potasowy z dodatkiem siarczanu chromu
(fot. M. Laciak)

2 miejsce. Sonia Kasierot, Zespol Szkot Chemiczno-
-Medycznych i Ogolnoksztalcgcych, Tarnowskie Gory.

Atun chromowo potasowy (fot. M. Laciak)
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3 miejsce. Patrycja Podobinska, Gimnazjum nr 1, Ka-
mienna Gora

Kwas cytrynowy (fot. M. Laciak)

Wyréznienia

» Paula Pigtkowska, ZS nr 1z Oddzialami Integracyj-
nymi im. Powstania Warszawskiego, Gimnazjum nr 10,

Czestochowa

Heksacyjanozelazian potasu (fot. M. Laciak)

> Adam Bartczak, Gimnazjum nr 22 z Oddzialami

Integracyjnymi im. St. Staszica, Katowice

Octan miedzi (fot. M. Eaciak)

» Aleksander Jemielity, Gimnazjum nr 3 im. Jana

Pawta 11, Gdansk

Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Laciak)

» Katarzyna Palucka, Zespot Szkot Gimnazjum Uni-

staw

i

Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Laciak)

» Konrad Majos, Gimnazjum nr 56 im. J. Wybickie-

go, Poznan

Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Eaciak)
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» Wiktor Mryka, Zespol Szkolno-Przedszkolny Gim- » Michal Zurawicz, ZS Gastronomicznych im. F. Ga-
nazjum nr 2 im. Jana Pawtla II, Paniéwki jewskiej-Karamac, Gorzow Wielkopolski

Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Laciak)

» Maciej Mentel, ZSO nr 11 Liceum Ogdlnoksztalcg-
ce nr 5 Gliwice Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Laciak)

» Martyna Baranowska, Gimnazjum nr 56 im. J. Wy-
bickiego, Poznan

I! *

Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Laciak)

» Marta Warzajtis, Gimnazjum w Kozieglowach
Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Laciak)

» Julia Sokotowska, ZS nr 1z Oddziatami Integracyj-
nymi im. Powstania Warszawskiego, Gimnazjum nr 10,
Czestochowa

Pentahydrat siarczanu miedzi (fot. M. Laciak) Alun glinowo potasowy (fot. M. Laciak)
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» Joanna Koter, Liceum Ogélnoksztalcgce nr 5im. Ja- » Sandra Gorzka, Zespot Szkot Chemiczno-Medycz-
na Pawta II, Torun nych i Ogoélnoksztatcgcych, Tarnowskie Gory

Heksacyjanozelazian potasu (fot. M. Laciak)

» Stefan Rucki, ZSO nr 4 im. ks. prof. J. Tischnera Alun chromowo amonowy (fot. M. Laciak)
Gimnazjum nr 26, Poznan

» Piotr Szczygiel, Gimnazjum im. J. Korczaka, Bla-
chownia

£
= S S

Alun zelazowo amonowy (fot. M. Laciak)

Alun chromowo potasowy (fot. M. Laciak)

» Martyna Gruszka, Akademicki ZSO, Dwujezyczne

lia P , 5t Szkot i -Me-
> Natalia: Exadclols, Zespat Szkot ChenticanosMe Gimnazjum im. J. Stowackiego, Chorzéw.

dycznych i Ogolnoksztatcacych, Tarnowskie Gory

Alun chromowo potasowy (fot. M. Laciak) Alun chromowo potasowy (fot. M. Laciak)
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Dodatkowo Jury wyréznilo szkoly:

» Zesp6l Szkot Chemiczno-Medycznych i Ogélno-
ksztalcgcych, Tarnowskie Gory, ul. Opolska 26 z opie-
kunem Danielem Kaminskim,

» Gimnazjum nr 56 im. J. Wybickiego, Poznan
ul. Promyk 4 z opiekunem Hanng Moczko.
Wyrézniono takze uczennicg Malgorzate Bak z Gimna-
zjum nr 2 im. Jana Pawla II, w Lublificu ul. Droniowic-
ka 45, z opiekunem Elzbieta Gorg, za profesjonalnie
przygotowang dokumentacj¢ prowadzonej hodowli.

Wreczenie nagréd i wyrdznien nastgpilo w dniu
17 czerwca w czasie Sympozjum Obchodéw Mieg-
dzynarodowego Roku Krystalografii w Instytucie Fi-
zyki Uniwersytetu Slaskiego ul. Uniwersytecka 4
w Katowicach.

Nagrody ufundowali: Dyrektor Instytutu Fizyki
US prof. dr hab. Andrzej Slebarski (wyjazd Laureatéw
do CERN) oraz Dyrektor ITME dr Zygmunt Luczyiski
(noéniki pamieci).

Patronat nad konkursem objelo Polskie Towarzy-
stwo Wzrostu Krysztalow i Komitet Krystalografii
PAN.

Komitet organizacyjny pracowal w skladzie: prof.
Ewa Talik, dr J. Jarosz, dr K. Cwikiel, dr Aneta Szczy-
gielska, mgr Marcin Laciak, dr Adam Guzik, dr Mag-
dalena Szubka.

'2.1'4 miedzynarodowy rok krystalografii

international year of crystallography
Sympozjum
Obehody Migdzygnarodowggo Roku Krystalografil
w Instgtacig Fizyki Uniwegrsyletu Slaskiggo
oraz
Gala wreezgnia nagréd laurgatom
Ogélnopolskiggo Konkursu Wzrostu Kryszlatow
dla mlodzigiy szKolngj
17 ezgrwea 2014
Program
Tlij??klgolhlylfn‘g}' J‘mhuh Hndrzej Sleborski
10.15 — wyslapicnic Pana Prodzigkana, prof. dr hab. Romana Wrzalike
1030 - Wreezenic nogréd Laurgalom Konkarsa

11,00 - Kryslalografia w perspeklgwic hisloryezng)
prof. dr hob. Maria Gdanice — przewodniczaca l{or!nﬂn Krystalografii PN

1130 .Metoda krgstalizaci Czochralskiggo” — droga do rozwoju swinlowgj
eleRlroniki "
prof. dr hab, {Inna Pajaczkowske, ITME

12.00 — ., ‘\m»om “'T"“l'le—k sig slraklury culgRlyezne dla foloniki™
dr Hulmnn‘h adecks, [TH

12.40 - wepdina Jolografia
13.00 — spolkanic W Klubic IF

instytut Fizykli —— ﬁ.
@ i Aupusta Shethowskiego l ' u-

Plakat Sympozjum i Gali wreczenia nagrod 2014

e —

201, 4 migdzynarodowy rok krystalografii

international year of crystallography

Katowice, 17czervwea 2004 r.

Ogélnopolski Konkurs Wezrostu Krysztatow
dla mfodziezy szRolnej

dDg’plom.

@Pani Krystyny Sudy
z Zespofu SzRoE Chemiczno — Medycznych
1 Ogdlnoksztateqeych w Tamowskich Gorach

za zajgcie I migfsca

Presuodnicrged Komletu X
prof. v fiab Maria

Iyl por Tt yeuis 732 vE] Univenyteru Slarkgogo
profs i sk Fndvze; Stcbarify

I

Dyplom Laureatki konkursu edycji 2014 (fot. M. Laciak)

=

Dyrektor Instytutu Fizyki prof. Andrzej Slebarski, podczas roz-
poczecia sympozjum i gali wreczenia nagrod (fot. M. Laciak)
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Prof. E. Talik i dr J. Jarosz - organizatorzy (fot. M. Laciak)

Jury, wykladowcy i organizatorzy oraz laureaci
(fot. M. Laciak)

Jury konkursu - prof. A. Pajgczkowska, prof. M. Gdaniec oraz
prof. E. Talik (fot. M. Eaciak)

Prodziekan Wydziatlu Matematyki, Fizyki i Chemii US
prof. R. Wrzalik wrecza nagrody (fot. M. Laciak) Laureaci w CERN (fot. M. Laciak)
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Druga edycja konkursu - 2015

Po sukcesie pierwszej edycji konkursu i rozbudzeniu
w wielu szkolach zainteresowania tematykg krysta-
lograficzng oraz zagadnieniami hodowli krysztalow
ogloszenie drugiej edycji konkursu stalo si¢ wrecz ,,za-
potrzebowaniem spolecznym”. Patronat nad II edycja
konkursu objela Miedzynarodowa Unia Krystalogra-
fii, Polskie Towarzystwo Wzrostu Krysztalow, Komitet
Krystalografii PAN, Instytut Technologii Materialow
Elektronicznych, Politechnika Warszawska oraz UNI-
PRESS PAN.

Komitet organizacyjny Il edycji Konkursu stanowi-
li: prof. Ewa Talik, dr]. Jarosz, prof. dr hab. Dorota Paw-
lak, dr Aneta Szczygielska, dr Adam Guzik, dr Magda-
lena Szubka, mgr Marcin Laciak oraz mgr Karolina Ko-
lodziejczyk.

Ogoélnopolski Konkurs Wzrostu Krysztatéw dla mlodziezy szkolnej

Il edycja

7] Komitet Organizacyiny;

Evwa Talik

Zaklad Fizyki Krysztaléw US,
Jerzy Jarosz

Pracownia Dydaityld Fizykl US
Dorota Pawlak

Organizator;
Irestytul Firydd Uniwersytety Siyskiego
Patronl kenkursu:

wmrw:m Unia Krystalograi

omisel Krystalogralii PAN,

sty 'ﬂ‘:mohﬁl Materisid Instytut Technol Materialow
Exhtrocecanycn (TMAE, Ehl:nmkmmm
Poitechnika Warsawsha

UNPRESS PAN Fegulamin konkursu na stronle.

hitp:tfigkea us edu.pl

Celem Konkursu jest: ﬁ
veiréd drodowink y i

oraz techniki;
. g Jakq speinta whryce,
ehemil, blclogh, medycynie | farmaci, naukacho tywnodcl, ekologii, technologl oraz w sTiuce.
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Plakat zapowiadajgcy IT edycje Konkursu, z roku 2015

W drugiej edycji Konkursu do udzialu przystapi-
to 500 osob a ponad 200 nadestalo otrzymane krysz-
taly réznych zwigzkoéw chemicznych. Tym razem na-
destane prace byly w znacznej czesci bardziej zaawan-
sowane niz te z pierwszej edycji, a takze lepiej udoku-
mentowane i opisane. Podobnie jak w pierwszej edy-
cji konkursu, jury wyltonito 3 laureatéw nagrodzonych
wyjazdem do CERN w Genewie oraz przyznalo 17 wy-
roznien.

Laureaci 2015

1 miejsce. Sabina Glgbik, Zespo6l Szkol Chemiczno-
-Medycznych i Ogoélnoksztalcgcych, Tarnowskie Gory

Alun potasowo-chromowy otoczony alunem glinowo potaso-
wym (fot. M. Laciak)

2 miejsce. Mateusz Miotk, 10 LO Gdynia Im. Gdyn-
skich Nauczycieli Bohateréw IT Wojny Swiatowej

Alun glinowo potasowy z domieszkg alunu chromowo-potaso-
wego (fot. M. Laciak)

3 miejsce. Sebastian Niezgoda, Mlodziezowy Osrodek
Wychowawczy, Rudy Raciborskie



Nowoczesny, przejrzyscie -
napisany, kompletny podrecznik podstaw fizyki, %"“%.:;:%__
ktory powstat na podstawie legendarnej juz ksiazki Resnicka
| Hallidaya. Przedstawia aktualny stan wiedzy, zarowno w rozdziatach
zwigzanych z fizykg wspotczesna, jak i w tych dotyczacych fizyki klasyczne;.
Prezentowany materiaf jest bogato ilustrowany i poparty wieloma przyktadami,
a aparat matematyczny ograniczony do niezbednego minimum.
Uzupetnieniem ksiazki sq wykazy niektorych danych astronomicznych, wspéiczynnikow
zamiany jednostek, wzorow matematycznych, wiasciwosci pierwiastkow, wybranych statych
i wiasciwosci fizycznych, a takze uktad okresowy pierwiastkow oraz skorowidz pojec.
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HINTVM - NTINSTH - AVOITIVH
HINTVM - NTINSTH - AVEITIVH

Drugie wydanie polskie opiera sie
na najnowszym, juz dziesigtym,
wydaniu amerykanskim.

HINTUM - NTINSTH - AVEITIVH
HINTEM - NTINSTY - AVaAITTVH

Najwazniejsze zmiany:
® podzielona na nowo tres¢ ksiazki,
niektore rozdzialy napisano na nowo

@ dodana lista celow nauczania
oraz informacja o podstawowych
faktach, ktore nalezy przyswoic

@ 16 nowych przyktadow oraz 250
nowych zadan i 50 pytan

® \ [nternecie na stronie ksigzki
dostepne pomoce dydaktyczne 4
(np. animacje, wskazowki
do zadan)
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e Podstawowy podrecznik
dla studentow i uczniow

e Nieoceniona pomoc
dla wykiadowcow i nauczycieli
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