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1. Technologia nowych materiatéw tlenkowych i ich charakteryzacja

W ramach realizacji zasadniczej czesci tematu 2 przeprowadzono szeroko zakrojone prace
nad otrzymaniem nowych materiatow tlenkowych o nieliniowych wtasciwosciach optycznych z
perspektywg ich zastosowania zwtaszcza w uktadach optyki laserowej. W tym obszarze
opracowano zoptymalizowang technologie otrzymywania okoto 30 materiatdw czystych w postaci
monokrysztatow, proszkow lub szkiet. Niezaleznie od materiatdw czystych otrzymano i zbadano
rowniez materiaty domieszkowane w roéznym stopniu, gtéwnie ziemiami rzadkimi i metalami
przejsciowymi, ale rowniez nanoczgstkami. Materiaty proszkowe badano takze w postaci
kompozytow polimerowych.

Ze wzgledu na temperature rozktadu badanych materiatéw do ich otrzymywania stosowano
gtébwnie metode syntezy z topnikow, ktorymi byly najczesciej proste tlenki metali bazowych. W
niektorych przypadkach byta mozliwa synteza za pomocg klasycznych metod Czochralskiego i
Kyropoulosa, polegajgcych na otrzymywaniu monokrysztatow ze stechiometrycznej fazy stopione.
We wszystkich przypadkach opracowanie technologii finalnej wymagato przeprowadzenia
wielokrotnych prob zmierzajgcych do okreslenia optymalnych parametrow temperaturowych i
czasowych procesu.

Ponadto rozwinieto technologie otrzymywania materiatdw tlenkowych, zwlaszcza syntezy
spaleniowej Pechiniego, a takze za pomocg niskotemperaturowej metody metody zol-zel. Obie te
metody te stanowig interesujgcg alternatywe dla klasycznych sposobdéw syntezy materiatow
krystalicznych, zwilaszcza w kontekscie nieskomplikowanej aparatury wymaganej do ich
przeprowadzenia.

tacznie uzyskano ponad 70 réznych materiatbw czystych oraz domieszkowanych o réznej
zawartosci domieszek, sposréd ktoérych najwazniejsze wymieniono w ponizszej tabeli. Wszystkie te
materiaty wykazywaty nieliniowe wiasciwos$ci optyczne.

We wszystkich przypadkach proces otrzymywania finalnych materiatébw prowadzono wielokrotnie
stosujgc rézne warunki (temperatura, szybkos¢ i profil zmian temperatury, skfad wyjsciowy
substratéw, zawarto§¢ domieszek, rézne topniki) w celu uzyskania materialu o pozgdanym
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sktadzie, czystosci, zawartosci domieszek oraz o pozadanej fazie krystalicznej. Dzieki tym
pracochtonnym dziataniom opracowano zoptymalizowane procedury syntezy zar6wno
monokrysztatéw, jak i proszkéw oraz szkiet.

Wszystkie otrzymane materiaty zostaly poddane wszechstronnej charakteryzacji za pomocg metod
spektroskopowych, mikroskopowych, rentgenograficznych oraz wielu innych zas wiekszos¢ tych
danych opublikowano w znaczacych czasopismach, co przedstawia ponizsza tabela.

Tabela: Uzyskane nowe materiaty

Lp. Materiat Postac¢ Metoda Domieszki Publikacje, pozycja w
otrzymywania wykazie
CD:/.../07_Publikacje
1 KGd(Wo00.)2 Monokrysztat | Topniki Ho, Er, Nd 15
2 CasGdO(BOs3)s Monokrysztat | Topniki Pr 5
3 NdAI3(BO3)4 Monokrysztat | Topniki Yb 11, 148
4 Bi,ZnOB,0s Monokrysztat | Topniki 91, 126
5 La,CaB10019 Monokrysztat Topniki Pr 50, 76, 83
6 RbNd(WOQOa4)» Monokrysztat Topniki Yb 12, 25, 49, 101, 148
7 KY(W00Oa,): Monokrysztat | Topniki Yb
8 BixLaySc,(BOs)s | Monokrysztaty, | Topniki Pr 6,9
(x+y+z=4) szkfa
9 B-Bi1xNdxB3O0s Proszki, Pechini 168
kompozyty
10 | B-BiixLaxB3Os | Proszki, Pechini 167
kompozyty
11 | KsNd(M0Oa)s Monokrysztat | Czochralski Yb 21,24
12 | BiB3Os Proszki, szkto, | Pecchini Dy, Tm, Cr, 5.19, 73, 74, 79, 118,
kompozyty Mn, Nd, Pr, 120, 127, 138, 143,
Eu, Yb, 145, 147, 154
polimery
13 | Li2B4O7 Proszki, szkto | Pecchini Dy
14 | YAI3(BOs)as Monokrysztat, | Topniki, La, Sc, Fe, 28, 95
proszki, szkto Pecchini Cr, Mn, Co
15 | BiFeOs Monokrysztat | Topniki Sm
16 | Naln(WOa.)2 Monokrysztat | Topniki Cr, Er
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17 | CasNdO(BOs3)s Monokrysztat | Topniki Yb 20

18 | SiO; Szkto Zol-zel Th, Er, Yb
19 | Na;TeW20g¢ Monokrysztat | Topniki
20 | BaTeMo0,0Og Monokrysztat Topniki Cr 105, 131, 158

21 | a-BaTeMo0,0q Monokrysztat | Topniki

22 | Bi2ZnB20y Monokrysztat Kyropoulos nanoAg, Nd,

Yb, Er
23 | PbsGez011 Monokrysztat Kyropoulos Cr
24 | BaHf(BOs)4 Monokrysztat | topniki 139, 140, 144
25 | BaZr(BOs)y” Monokrysztat | topniki 140, 144
26 | CsZnyB307 Monokrysztat topniki 162
27 | NiTeMoOe Monokrysztat | topniki

28 | PbZrossTios20s | Monokrysztat | topniki

Pierwszym etapem charakteryzacji otrzymanych krysztatéw tlenkowych byto okreslenie ich
struktury i czysto$ci metodg XRD, ktora pozwalata réwniez na wykonanie prébek zorientowanych
krystalograficznie, a przeznaczonych do dalszych pomiarow.

Badania spektroskopowe, prowadzono technikami Ramana, IR, UV-VIS, uzyskujgc informacje o
wptywie domieszek na wiasciwosci optyczne krysztatdw. Prace doswiadczalne wzbogacono o
modelowanie komputerowe, gtéwnie metodg Judda-Ofelta, wykonane w celu uzyskania dalszych
informacji o wptywie domieszek na wtasciwosci otrzymanych materiatéw.

Szczegdlng uwage poswiecono okresleniu witasciwosci optycznych, w tym czystosci i
jednorodnosci optycznej i obecnosci pasm pochtaniania. W tym zakresie gtdbwnym obszarem
zainteresowania byty badania nieliniowych wiasciwosci optycznych otrzymanych materiatéw, ze
wzgledu na cel zadania, a zwlaszcza perspektywiczne zastosowania. W tym obszarze
przeprowadzono zaréwno badania generacji wyzszych harmonicznych, jak i innych klasycznych
wiasciwosci  nieliniowych. Badano takze wtasciwoéci elektrooptyczne, dielektryczne,
piezoelektryczne, a takze efekty fotoplastyczne i fluorescencyjne. Dzieki tym pracom uzyskano
niezbedng wiedze dotyczaca nie tylko charakteryzacji materiatow, ale réwniez wptywu domieszek
na ich wtasciwosci optyczne.

Natezenie obserwowanych nieliniowych efektow fotoindukowanych pozwala na stwierdzenie, ze
otrzymane materiaty tlenkowe domieszkowane ziemiami rzadkimi i metalami przejSciowymi
wykazujg interesujgce wiasciwosci optyczne i mogg by¢ z powodzeniem stosowane w uktadach
optyki nieliniowej, zwtaszcza w technice laserowej.

Szczegodlnie interesujacy z punktu widzenia dalszych prac doswiadczalnych w zakresie tematyki
projektu jest fakt, ze wyniki przeprowadzonych prac ukazujg, jak wielkie sg mozliwosci
otrzymywania nowych materiatéw nieliniowych optycznie oraz modyfikowania ich wiasciwosci na
drodze domieszkowania.
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Uzyskane wyniki badawcze przedstawiono w kilkudziesieciu opublikowanych dotychczas pracach,
w czasopismach o wysokim IF. Prace te byly wielokrotnie cytowane, co podkresla ich wysoka
wartosé. Szereg prac wykonanych w ostatnim okresie realizacji projektu zostato juz zgtoszonych
lub przygotowanych do publikacji. Otrzymane wyniki byty réwniez wielokrotnie prezentowane na
miedzynarodowych konferencjach naukowych.

Realizacja szerokiego programu badan wymagata nawigzania $cistej wspotpracy z kilkunastoma
osrodkami krajowymi i zagranicznymi, ktéra bedzie kontynuowana. Cennym aspektem jest rowniez
udziat mtodych naukowcédw w realizacji tematu.

2. Technologia kompozytow zawierajacych nanokrysztaty ferroelektryczne lub
ciekte krysztaty

W ramach realizacji tego zadania rozwijano dwie grupy zagadnien. Po pierwsze, technologie
kompozytow PDLC, zawierajgcych mikrokrople ciektego krysztatu w matrycy polimerowej, w tym
zwtaszcza domieszkowanych mikro- i nanokrystalitami materiatow tlenkowych o nieliniowych
wiasciwosciach optycznych. Po drugie, technologie warstw polimerowych zawierajgcych mikro- i
nanokrystality wyzej wymienionych materiatow. W obu przypadkach na ogét wykorzystywano
krystality otrzymane metodg Pechiniego, aczkolwiek w kilku przypadkach zastosowano rowniez
mielenie probek monokrystalicznych.

Zakres tego zadania byt kompatybilny do zakresu zadania 1 i sprowadzat sie do opracowania
technologii otrzymywania jakosciowo nowych uktadoéw cienkowarstwowych zawierajgcych krystality
materiatéw nieliniowych optycznie, otrzymanych w poprzednim etapie. Dzieki temu uzyskano
warstwy kompozytowe fatwe do nanoszenia na powierzchnie o zréznicowanym ksztatcie oraz, w
przypadku kompozytow PDLC, umozliwiajgcych sterowanie elektryczne wiasciwosciami
optycznymi warstwy.

Realizacja tego zadania wymagata dtugotrwatych prac technologicznych zmierzajgcych do
opracowania skutecznej metody otrzymywania cienkich warstw polimerowych zawierajgcych
jednorodng dyspersje krystalitéw.

W wyniku tych dziatan opracowano metode zawieszania krystalitow w réznych matrycach
polimerowych oraz kompozytach PDLC o gruboéci od kilkunastu do kilkudziesieciu mikrometréw.
Szczegdblnie interesujgce sg wyniki otrzymane dla poli(alkoholu winylowego), jako tworzywa
bfonotworczego, ze wzgledu na czystg Srodowiskowo, prostg i tanig technologie. W celu
otrzymania warstw o pozgdanej morfologii tworzywo bazowe bylo domieszkowane sktadnikami
zapobiegajgcymi koalescencji krystalitéw, w tym miedzy innymi, poli(winylopirolodonem).

Badania otrzymanych kompozytéw wykazaty, ze sg one nieliniowe optycznie, chociaz, zgodnie z
przewidywaniami, natezenie zjawisk nieliniowych jest mniejsze niz w przypadku krysztatow.
Uzyskano zaréwno powielenie czestotliwosci, jak tez inne efekty, indukowane zaréwno optycznie,
jak i elektrycznie. Przyktadem mozliwosci aplikacyjnych takich kompozytow jest modulator
optyczny wykorzystujacy efekt Kerra.

Potwierdzono, Zze istnieje mozliwo$¢ sterowania nieliniowymi wtasciwosciami optycznymi
krystalitbw zawieszonych w kroplach cieklego krysztatu w kompozycie PDLC w wyniku
elektrycznego przetgczenia orientacji cieklego krysztatu. Jest to szczegdlnie widoczne w
przypadku krystalitéw o wydtuzonym ksztatcie i wiekszym powinowactwie do ciektego krysztatu niz
polimeru.

Otrzymano i wstepnie zbadano kompozyty PDLC przeznaczone do pracy w zakresie bliskiej
podczerwieni. W tym przypadku badania prowadzono zaréwno pod katem wyboru materiatow
ciektokrystalicznych, jak i uzyskania odpowiedniej morfologii warstw PDLC. Uzyskane wyniki
umozliwiajg rozszerzenie zakresu praktycznej stosowalnosci kompozytéw PDLC.
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Wyniki prac zostaty czesciowo opublikowane (pozycje wykazu publikacji CD:/wskazniki
rezultatu/07_publikacje/07_Spis publikacji.pdf nr 6, 19, 30, 31, 32, 118, 154), a kolejne prace
zgtoszono do druku. Opracowywane jest réwniez zgtoszenie patentowe. Ponadto wyniki prac
zostaly zawarte w rozprawach doktorskich mgra R. Wegtowskiego (obrona 2013), mgr M.
Pepczynskiej (obrona 2014),oraz mgra M. Chrunika (przewidywany termin obrony 2016).

Podsumowanie

Wyniki otrzymane w trakcie realizacji projektu potwierdzity poprawnos¢ przyjetych zatozen.
Otrzymano kilkadziesigt nowych materiatow krystalicznych o nieliniowych wtasciwosciach
optycznych. Miarg jako$ci prac jest zarowno kilkadziesigt publikacji w najwazniejszych w obszarze
realizowanej tematyki czasopismach o zasiegu swiatowym, jak i liczba ich cytowah przekraczajgca
100.

Dzieki realizacji projektu nastgpito znaczgce powiekszenie bazy laboratoryjnej, co umozliwito
rozszerzenie zakresu prowadzonych badan, zwtaszcza w obszarze charakteryzacji materiatow.
Jednoczesnie zespot pozyskat cenne nowe doswiadczenia w obszarze syntezy i badania
materiatow o nieliniowych wtasciwosciach optycznych. Mozna z catg pewnoscig stwierdzi¢, ze w
omawianym zakresie zespot realizujgcy projekt nalezy obecnie do Scistej czotéwki Swiatowe;,
czego dowodem jest rosngce zainteresowanie wspotpraca naukowa.

Niezwykle istotny jest fakt udzialu mtodych naukowcow w realizacji projektu, co przyczynito sie
zaréwno do ich indywidualnego rozwoju w postaci rozpraw doktorskich, jak i do zbudowania nowej
kadry umozliwiajgcej zachowanie ciggtosci tematyki badawcze;.

Kolejnym cennym efektem prac zrealizowanych w trakcie projektu jest zespolenie tematyki
ciektokrystalicznej oraz badania krysztatow statych w WAT, co zaowocowato otrzymaniem
jakoéciowo nowych materiatdbw kompozytowych o interesujgcych wiasciwosciach, a jednoczesnie
powaznie rozszerzyto mozliwosci dalszych prac.

Bardzo wazne jest znaczgce rozszerzenie wspOipracy krajowej i miedzynarodowej, co
zdecydowanie poszerza perspektywy dalszych prac badawczych, a zwlaszcza aplikacyjnych.

Nalezy stwierdzi¢, ze realizacja projektu znaczgco przyczynita sie do ugruntowania pozycji Nauki
Polskiej w zakresie otrzymywania i charakteryzacji nowych materiatbw dla zastosowan
fotonicznych, a rezultaty projektu umozliwiajg szeroko zakrojong kontynuacje tematyki, zaréwno
dzieki projektom krajowym, jak i wspétpracy z osrodkami zagranicznymi.
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