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Adam BIEN
ONPMP

Barwione tworzywo alundowe jako nowy materiat
dia optoelektroniki

Optoelektronika - jako jedna z dziedzin zastosowar elementéw pétprzewodnikowych
- postawila przed wyrobami alundowymi nowe wymagania zwiqzane z absorpcjq pro-
mieniowania §wietlnego. Przystepujqc do opracowania barwionego tworzywa alundowe-
go wymagania na tworzywo rozpatrywalismy z punktu widzenia dwu wyrobéw alundo-
wych, stosowanych w optoelektronice pétprzewodnikowej, to jest:
- éwiattowodéw,
- podlozy pod pélprzewodnikowe wskazniki cyfrowe.
W przypadku §wiattowodéw ksztattka z barwionej ceramiki ma wygaszaé czeéé widma
promieniowania w przedziale 0,5-1.1um na ktére czute sq fotodetektory krzemowe.
W przypadku podiozy alundowych do pétprzewodnikowych wskaznikéw cyfrowych - barwa
plytki ceramicznej powinno zapewni¢ silny kontrast barwny miedzy diodami §wiecqcymi
DEL a plytkq ceramicznq.

Wymagania w odniesieniu do absorpcji promieniowania §wietlnego, przez barwione
tworzywo alundowe dla optoelektroniki, postawione przez Instytut Technologii
Elektronowe|, sprowadzaly sie do 2 podstawowych punktéw:

a/ material ceramiczny powinien absorbowaé widmo promieniowania do 1,1 pm,
b/ charakterystyka widma absorpcji ceramiki barwionej, bedqcej celem opracowania,
powinna byé zblizona do widma absorpcii ceramiki brunatnobrqzowej.

Z posiadanych informacji[1] wiemy, ze w Zwiqzku Radzieckim wytwarzane byto
tworzywo o barwie liliowej 22 X ¢, w skladzie ktérego wystepowat CryO3 i MnO,,
z tym, ze nie bylo ono stosowane do optoelektroniki. W WRL w zakladzie Kbbanyai
Porcelangyar wytwarzane jest tworzywo alundowe brqzowe, ale wg posiadanych
informaciji [2} nie jest stosowane do optoelektroniki. Natomiast elementy do optoelek-
troniki wytwarzane sq z brqzowoczarnej ceramiki alundowej przez firmg¢ American Lava
Corporation[3] . Réwniez angielska firma Morgana wytwarza elementy alundowe do
optoelektroniki z brunatnobrqzowej ceramiki alundowej. Ksztattki wzorcowe, ktére
analizowalismy [4] zawierajq:
Fe203 - 0,1%,
MnO2 - 2,42%.
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W niniejszej publ ikacji przedstawiono fragment pracy nad poszukiwaniem wlasciwego
skladu tworzywa alundowego barwionego dla celéw optoelektroniki, ktéry dotyczyt
pomiaru zdolnoéci absorpcyjnych tworzyw barwionych.

W zwiqzku z tym, ze brunatnobrqzowa ceramika alundowa potraktowana zostata
przez |TE jako wzorzec absorpcji promieniowania $wietlnego, tlenki Fe;O, i MnO,
wystepujqce w ceramice wzorcowej stosowalem we wlasnych zestawach mas do
vzyskania efektu absorpciji promieniowania.

Do wykonania zestaw6éw mas zastosowatem tlenek angielski "Cera Alumina" produkcii
British Alumina Corporation, ktéry po zmieleniu na mtynie wibracy jnym Boultono
A/H/15 posiadat nastepujqce uziarnienie

0,4-0,6 pm - 22,1%,
0,6-1,0 pm - 24,4%,
1,0-1,52 ym = 31,2%,
1,52 =2 pm - 16,85%,
2,0-2,48 ym - 4,3%,
2,48 -6 um - 1,131%,
> & um - 0,019%.

Pomiar uziarnienia przeprowadzony zostat metodq komory czujnikowej[5), a wiec
z koniecznosci frakcja tlenku glinu powyzej 0,4 um przyjeta zostala za 100%. ;
Pomiar §ednicy czqgstek tlenku glinu przeprowadzono przy érednicy dyszy @ =40 um 12].

Jako trzeci tlenek barwiqey do zestawéw mas zastosowano NiO, opierajqc si¢ na
wnioskach z badaf Cahoona i Christensena [6], ktérzy stwierdzili, ze tHenek ten
wplywa na obnizenie szybkosci wzrostu duzych ziarn. Przyjeto, ze tlenek niklu
wprowadzony 1qcznie z dwutlenkiem manganu bedzie przeciwdzialat wzrostowi ziarn,
spowodowanemu wplywem tlenku manganu [6], a tym samym bedzie korzystnie wplywat
na strukture tworzywa.

Zestawy mas mieszane byly na mokro w mtynku kulowym laboratoryjnym, o pojem=
nosci 51, przy stosunku surowca: wody = 1:0,8 w czasie 6 - 12 godzin. Po wymiesza-
niu zestawéw masy suszono w suszarce elekirycznej laboratoryjnej w temperaturze 393 K
/1207C/ do wilgotnosci ponizej 0,5% H,O. Wszystkie masy rozdrabniano po wysusze-
niv w mozdzierzu porcelanowym, a nastgpnie przesiewano recznie przez sito 0,5 mm,
Sproszkowanq "suchq" mase zarabiano recznie z 6% - 5%-owej zawiesiny wodnej
alkoholu poliwinylowego "Mowiolu" i granulowano Brzez sito 0,6 mm. Z tak zgranulo-
wonych mas, prasowano pod cisnieniem 0,98 GN/m< /1000 kG/em“/ okrqgte plytki
o érednicy 20 mm i grubosei 2,5 20,3 mm. Ksztaltki prébne suszono w suszarce labora-
toryjnej w temperaturze 383 K /110°C/ w czasie okolo 3 godz. Ksztattki prébne
poddawano nastepnie wypalaniu wstepnemu w temperaturze 1500 K /'|230°C/.
Ksztattki prébne poddano wypalaniu ostatecznemu w piecu PEK-100 z elementami
grzewczymi superkanthalowymi z dokladnosciq pomiaru temperatury 20 K. Za wlas-
ciwq temperature wypalania ksztattek prébnych z tworzyw badanych przyjmowano
temperature, w ktérej nasigkliwoéé wodna ksztattek wypalanych kolejno w rosnqeych
temperaturach spadla ponizej 0,02% [4] . Przy oznaczaniu nasigkliwosci wodnej
ksztattek prébnych gotowano je przez 2 godziny w wodzie destylowanej, a nastepnie
wycierano doktadnie bibulq filtracyjnq. Jako nasiqkliwo$é wodna - przy jmowany byt
stosunek przyrostu ciezaru prébki po gotowaniu w wodzie, do ciezaru prébki przed
gotowaniem wyrazony w procentach. Oznaczenie nasigkliwoéci wodnej przeprowa-
dzono za pomocq wagi analitycznej pétautomatycznej WAP-11. Spieczone
ksztattki prébne poddano dwustronnemu szlifowaniu na plasko na szlifierce SPH-1 za
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pomocq tarczy z nasypkq diamentowq na spoiwie metalowym. Wszystkie ksztattki
prébne do badaf wlasciwosci absorpcyjnych tworzyw, jok réwniez ksztaltka wzorcowa
z brunatnobrqzowe| ceramiki "Morgana" wyszlifowane zostaly na jednakowq grubogé
]+0 04
+0,02 ™
Po szlifowaniu ksztattki prébne wraz z ksztattkq wzorcowq zostaly wytrawione przez
gotowanie w roztworze kwasu solnego technicznego 1:1 w czasie 10 min., a nastep-
nie wyzarzone w 1370 K /1100°C/. Pomiar przepuszczalnosci promieniowania tworzyw
barwionych przeprowadzony zostal metodq przyblizonq i metodq bezwzgledng. Do
rozwazenia absorpcy jnych wlasciwosci ceramiki barwionej zalozylismy, ze przy przejs-
ciu promieniowania elektromagnetycznego o dowolnej dlugoéci fali przez ksztaltke
prébng
=1, +1 +1
a

R
gdzie:
| ~energia promieniowania padajqcego na ksztattke,
I, —energia promieniowania odbitego od powierzchni ksztaltki,
I'u' - energia promieniowania zaabsorbowanego przez material ksztattki ~dane
tworzywo,
Ir - energia promieniowania przechodzqcego czyli transparowanego.
stqd o Iy
—

jest wspélczynnikiem transparencii.

Wybér tego wspélczynnika zostal podyktowany najbardziej prostq zasadq ustawienia
ukladu pomiarowego do pomiaru zdolnoéci danego tworzywa alundowego do pochlania-
nia promieniowania o z g6ry zadanej dlugosci fali. Oczywiécie zachodzi tu zaleznosé
odwrotna. Przyjmujqc, ze chropowato$é powierzchni ksztattek prébnych i ksztattki
wzorcowej byly do siebie zblizone, gdyz szlifowane byly i trawione w tych samych
warunkach, otrzymujemy, ze im wyzsza jest transparencja, tym nizsza absorpcja i im
nizszy wspéleczynnik transparenciji, tym dane tworzywo absorbuje wigkszq czes¢ promie-
niowania padajqcego o danej dlugosci fali.

Na poczqtku, w celach poréwnawczych i orientacyjnych, przeprowadzony zostat
pomiar przyblizony wspélczynnika transparencii, na zestawie do pomiaréw fotoelek~
trycznych prymitywnie zestawionym w warunkach laboratoryjnych. Jako zrédlo promie-
niowania padajqcego na plytke ceramicznq przyjeto diode elektroluminescencying
z Ga-As. Maksimum widma promieniowania takiej diody wypada przy dtugosci fali

A=0,9 pm. Energie promieniowania padajqcego zmierzono fotodetektorem krzemo-
wym, przyjmujqc, ze energia promieniowania podajqcego jest proporcjonalna do
natgzenia prqdu fotoelektrycznego. Energie promieniowania przechodzqeq  przez
ksztattke prébnq z badanego tworzywa mierzono przy tym samym zrédle promieniowa-
nia i tym samym fotodetektorze, wychodzqc z zaleznosci proporcjonalnych. Na tej
podstawie wyliczany byt wspétczynnik transparencii.

Przy pomiarze kazdego fworzywa sprawdzano intersywno$¢ promieniowania Zrédia -
diody DEL.

Przy pomiarze bezwzglednej wartosci wspétczynnika transparencii réwniez mierzono
kazdorazowo energie promieniowania padajqcego, a nastepnie czeéé energii promie-
niowania, ktéra przeszla przez prébke. Identycznie jak przy pomiarach przyblizonych
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przyjeta zostala proporcjonalnosé energii promieniowania do prqdu fotoelektrycznego,
a ten z kolei - na stalym oporniku - dawat nam proporcjonalng zmiang napiecia.
Sposéb obliczania wspétczynnika transparencii byt identyczny. Zmienione zostolo
tylko #rédto promieniowania i udoskonalona technika pomiaru.

Jako Zrédlo promieniowania zastosowano monochromator Zeissa NRD. Korekcija
dlugosci fali w zakresie mierzonym wykonana zostala przy pomocy neutralnych filtréw
Balzersa. Zestawy mas obliczono przyjmujqc odpowiedni procent molowy tlenku lub
t lenkéw modyfikujqcych odniesiony do zawartosci moloweij AlyO3 w masie Al-19 [7].
Zestawy tworzyw podano w tablicy 1.

Poniewaz zestawy od |l1-2 do |1-3 uzyskane zostaly przez kolejnq modyfikacje
tworzywa Al-19, przy uzyciu tlenkéw barwiqcych na poczqtku tablicy podano skiad
tworzywa Al-19.

MnO, wprowadzono przez dwutlenek manganu chem.cz.

MgO wprowadzono przez talk chirski sedymentowany, ktéry réwnoczeénie wprowa-
dza nam do zestawu tworzywa okolo 0, 5% SiO,.

Pozostata ilos¢ SiO) wprowadzona zostala przez gline Jakubéw szlamowang.

Zawarto$€ BaO w tworzywach uzyskano przez wprowadzenie do zestawu masy-fluorku
baru cz.

NiO w tworzywach podanych w tablicy 1 wynika z wprowadzenia do zestawu masy
tlenku niklu technicznego.

Pozostale skladniki tlenkowe tworzyw zawarte w tablicy 1 zostaly wprowadzone jako
tlenki towarzyszqce razem z surowcami wy jéciowymi wchodzqcymi do zestawéw mas.

Wyniki badania wspétczynnikéw transparencii tworzyw metodq przyblizonq podane
sq w tablicy 2. Wyniki te majq znaczenie tylko w sensie wzajemnego poréwnania.

Wyniki pomiaréw bezwzglednej wartoéci wsp6lczynnika transparencji podano na
rys. 1i2.

Wyniki badania poszczegélnych tworzyw podano celowo na 2 rysunkach, aby uczynié
je bardziej czytelnymi. Na rys. 2 dla poréwnania powtérzony zostat przebieg wsp6i=
czynnika transparencii dla tworzywa Al-19, ktére przyjgte zostalo jako tworzywo
wy jéciowe oraz przebieg wspétczynnika transparencji dla tworzywa wzorcowego.
Poréwnujqc wyniki zawarte na rys. 1 z tablicq 2, widzimy, ze przy dlugosci fali

A=0,9 pm tworzywo VI=2 i tworzywo przyiet e jako wzorzec, majq transparencie
tego samego rzedu. Réznica w stosunku do rys. 1 uwidoczniona w tablicy 2 wynika
z btedu pomiaru przyblizonego.

Poré6wnujqc wyniki zawarte na rys. 2 z tablicq 2 stwierdzono niezgodnosé stosunku
wspbtczynnika transparencii tworzywa 1-3 do wspélczynnika transparencji tworzywa
wzorcowego przy dlugoéci fali A =0,9 um. Niezgodnoéé ta réwniez wynika
z bledu pomiaru przyblizonego. Poza wymienionymi wyzej dwoma przypadkami stosu=
nek transparenciji tworzyw badanych do transparencii brunatnobrqzowej ceramiki
angielskiej Morgana jest zgodny w tablicy 2 oraz narys. 11 2.

Poniewaz gléwne zalozenie opracowania tworzywa barwionego dla optoelektroniki
sprowadzato si¢ do znalezienia tworzywa absorbujqcego widmo promieniowania, na
ktére czule sq fotodetektory krzemowe, no rys. 3 podane sq wykresy wzglednej
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czuloici fotodiody, fototranzystora -opartych na krzemie - oraz wykres &redniej

czulosci odbiornikéw fotoelektrycznych opartych na krzemie. Wykresy te sporzqdzone

zostaly przez poréwnanie absorpciji promieniowania przez odbiorniki fotoelektryczne do
widma s$wiatta biatego lampy zarowej o tempera-

turze wibkna 2856 K [ 10}

X Jak widaé z tablicy 1, z rys. 1 irys. 3, wpro=
/ v\ wadzenie 3% molowych NiO w tworzywie 111-2

£ 7% 1\\ wywoluje juz bardzo silne obnizenie transparen=-

: _ cji promieniowania, ale w catej krétkofalowej

4 W\ czeéci zakresu czutosci odbiornikéw  fotoelek=

' ' trycznych opartych na krzemie, transparencja
tego tworzywa lezy powyzej transparenciji wzor=

" 05 06 07 08 09 10[pm]

Olugosé fali cowej ceramiki barwionej. Wprowadzenie obok
3% molowych NiO = 5% molowych MnO,,

Rys. 3. Zaleznos€ wzglednej czu- w objetym pomiarem zakresie dtugosci fali, nale-
Yosci réznych odbiornikéw fotoelek-  zqcym do przedzialu czulosci odbiornikéw
trycznych opartych na krzemie od fotoel ektrycznych opartych na krzemie, obniza
dlugosei fali. transparencje od poziomu tworzywa "0-wego"
1 =wzgledna czulosé fotodiody Al=19 do poniiej ' poziomu transparencji

FK-20[9] wzorcowe| ceramiki barwionej. Jednak charak=-

2 -wzgledna czulosé odbiornikéw  terystyka transparencii tego tworzywa - V|-2
fotoelektrycznych opartych na  w wyzej wymienionym zakresie czuloéci odbior=
krzemie wg katalogu  Sensors  nikéw  fotoelektryczriych opartych na krzemie

Electronic Components [10] jest rieréwnomierna.
3 =wzgledna czulosé fototranzysto- Jak mozna zauwazyé z tablicy 1, z rys. 2
ra krzemowego [10] i rys. 3 , wprowadzenie 4% molowych MnO,

obniza transparencje promieniowania w stosunku

do wyjéciowego tworzywa Al-19 o okoto p6t
rzedu. W tworzywie |-3 wprowadzenie 4% molowych MnO, i 0,5% molowego Fep O3
daje materiat ceramiczny o transparencji w interesujqcym nas zakresie dtugosci fali-
zblizony do transparencji brunatnobrqzowej ceramiki. Wprowadzajqc 5% molowyMnO
i 1% molowy FepOq w tworzywie 11=3 uzyskano materiat o transparencii lezqcejo 1
rzqd ponizej fransparencp wzorcowego tworzywa brunatnobrqzowego, w objetym pomia-
rem zakresie dlugosci fali, nalezqcym do zakresu czuloéci odbiornikéw fotoelektrycz=
nych opartych na krzemie.

Jak wynika z tabllcy 1, barwa tworzywa |1=3 jest bardziej intensywna od barwy
tworzywa VI=2, i to sta?o sie czynnikiem przesqdzajgcym o tym, ze tworzywo |1-3
wy typowane zostalo jako tworzywo optymalne w tym etapie prac. Niemniej jednak
gdyby nie byt wymagany kontrast barwny, zqdania odno¢nie pochtaniania promienio=
wania spelnitoby réwnie dobrze tworzywo VI-2, Opracowanie tworzywa barwionego
wymagalo réwniez badari elektrycznych i mechanicznych,ale nie sq one przedmiotem
tej publikacii.

Analiza jokosciowa brunatnobrqzowej ceramiki wykonana zostata w Pracowni
Spektrografii Emisyjnej Zakladu Z-2 ONPMP. Analiza iloskiowa tej samej ceramiki
przeprowadzona zostala w Pracowni Analiz Chemicznych Zakladu Z-2. Badanie
uziarnienia tlenku glinu przeprowadzone zostalo w Zakladzie Ochrony Srodowiska
Wydzialu Chemii Politechniki Warszawskiej.
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Pomiary przyblizone wspétczynnika transparenciji przeprowadzone zostaly w Pracowni
Pétprzewodnikowych Zrédet Promieniowania ITE. Pomiary bezwzglednej wartosci
wspbtczynnika transparencji przeprowadzit dr Leszek Szymariski w Pracowni Pomiaréw
Fotoelektrycznych F-12 ITE.

WNIOSKI

1. W wyniku domieszkowania tworzywa Al-19 uzyskano tworzywo o zdolnosciach
absorpcy jnych poréwnywalnych do tworzywa brunatnobrqzowego, stosowanego w opto=
elektronice. Najlepsze wlasciwosci pod tym wzgledem posiadato tworzywo 11-3.

2. Z tego wzgledu, ze tworzywo 11-3 zapewnia wystarczajqey kontrast barwny,
niezbedny dla podlozy pod pétprzewodnikowe wskazniki cyfrowe,spetnia w ten sposéb
obydwa nowe wymagania wymienione na poczqtku artykulu, stawiane na dzien dzisiej~-
szy przez optoelektronike p6tprzewodnikowq.

3. Sama barwa tworzywa ceramicznego nie jest catkowitym potwierdzeniem jego
wlasnosci absorpcyinych w pasmie promieniowania 0,5 - 1,1 pm, gdyz tworzywo 111-2
o kolorze jasnozielonym ma silniejszq wlasnosé absorbowania promieniowania od
tworzywa |V o kolorze ciemnoliliowym /poréwnajrys. 1i2/.
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