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A d a m B I E Ń 

O N P M P 

Barwione tworzywo alundowe jako nowy materiał 
dia optoelektroniki 

Optoelektronika - jako jedna z dziedzin zastosowań elementów półprzewodnikowych 
- postawiła przed wyrobami alundowymi nowe wymagania związane z absorpcją pro-
mieniowania świetlnego. Przystępując do opracowania barwionego tworzywa alundowe-
go wymagania na tworzywo rozpatrywaliśmy z punktu widzenia dwu wyrobów alundo-
wych, stosowanych w optoelektronice półprzewodnikowej, to jest: 
- światłowodów, 
- podłoży pod półprzewodnikowe wskaźniki cyfrowe. 
W przypadku światłowodów kształtka z barwionej ceramiki ma wygaszać część widma 
promieniowania w przedziale 0 ,5 -1 na które czułe są fotodetektory krzemowe. 
W przypadku podłoży alundowych do półprzewodnikowych wskaźników cyfrowych - barwa 
płytki ceramicznej powinno zapewnić silny kontrast barwny między diodami świecącymi 
DEL a płytką ceramiczną. 

Wymagania w odniesieniu do absorpcji promieniowania świetlnego, przez barwione 
tworzywo alundowe dla optoelektroniki, postawione przez Instytut Technologii 
Elektronowej, sprowadzały się do 2 podstawowych punktów: 
a / materiał ceramiczny powinien absorbować widmo promieniowania do 1,1 pm, 
b/ charakterystyka widma absorpcji ceramiki barwionej, będącej celem opracowania, 
powinna być zbliżona do widma absorpcji ceramiki brunatnobrązowej. 

Z posiadanych informacji [ 1 ] wiemy, że w Związku Radzieckim wytwarzane było 
tworzywo o barwie liliowej 22 X c, w składzie którego występował C r 2 0 3 i M n 0 2 , 
z tym, że nie było ono stosowane do optoelektroniki. W WRL w zakładzie Kóbanyai 
Porcelangycr wytwarzane jest tworzywo alundowe brązowe, ale wg posiadanych 
informacji [2^ nie jest stosowane do optoelektroniki. Natomiast elementy do optoelek-
troniki wytwarzane są z brązowoczarnej ceramik! olundowej przez firmę American Lava 
Corporation [3] . Również angielska firma Morgana wytwarza elementy alundowe do 
optoelektroniki z brunatnobrązowej ceramiki alundowej. Kształtki wzorcowe, które 
analizowaliśmy [ 4 ] zawierają: 
Fe203 - 0 , 1 % , 
M n O j - 2 , 4 2 % . 
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w niniejszej pubi ikacji przedstawiono fragment pracy nad poszukiwaniem właściwego 
składu tworzywa alundowego barwionego dla celów optoelektroniki, który dotyczył 
pomiaru zdolności absorpcyjnych tworzyw barwionych. 

W związku z tym, że brunatnobrązowa ceramika alundowa potraktowana została 
przez ITE jako wzorzec absorpcji promieniowania świetlnego, tlenki F e 2 0 2 i M n 0 2 
występujące w ceramice wzorcowej.stosowałem we własnych zestawach mas do 
uzyskania efektu absorpcji promieniowania. 

Do wykonania zestawów mas zastosowałem tlenek angielski "Ce ra A lumina" produkcji 
British A lumina Corporation, który po zmieleniu na młynie wibracyjnym Boultono 
A / H / 1 5 posiadał następujące uziarnienie 
0 , 4 - 0 , 6 >im - 2 2 , 1 % , 
0 , 6 - 1 , 0 >im - 2 4 , 4 % , 
1 , 0 - 1 , 5 2 >jm - 3 1 , 2 % , 
1 , 5 2 - 2 pm - 1 6 , 8 5 % , 
2 , 0 - 2 , 4 8 }jm - 4 , 3 % , 
2 , 4 8 - 6 |im - 1 , 1 3 1 % , 
> 6 )jm - 0 , 0 1 9 % . 

Pomiar uz iemienia przeprowadzony został metodą komory czujnikowej [5 ] , a więc 
z konieczności frakcja tlenku gl inu powyżej 0 , 4 jim przyjęta została za 1 0 0 % . 
Pomiar śęednicy cząstek tlenku g l inu przeprowadzono przy średnicy dyszy ^ = 40 ^impl. 

Jako trzeci tlenek barwiący do zestawów mas zastosowano N i O , opierając się na 
wnioskach z badań Cahoona i Christensena [ó], którzy stwierdzil i, że tlenek ten 
wpływa na obniżenie szybkości wzrostu dużych ziarn. Przyjęto, że tlenek niklu 
wprowadzony łącznie z dwutlenkiem manganu będzie przeciwdziałał wzrostowi z i am, 
spowodowanemu wpływem tlenku manganu [ó], a tym samym będzie korzystnie wpływał 
na strukturę tworzywa. 

Zestawy mas mieszane byty na mokro w mfynku kulowym laboratoryjnym, o pojem-
ności 5 I , przy stosunku surowca: wody = 1:0,8 w czasie 6 - 1 2 godzin. Po wymiesza-
niu zestawów masy suszono w suszarce elektrycznej laboratoryjnej w temperaturze 393 K 
/120 C / d o wilgotności poniżej 0 , 5 % H 2 O . Wszystkie masy rozdrabniano po wysusze-
niu w moździerzu porcelanowym, a n a s t an i e przesiewano ręcznie przez sito 0 , 5 mm. 
Sproszkowaną " suchą" masę zarabiano ręcznie z 6 % - 5 % - o w e j zawiesiny wodnej 
a lkoholu pol iwinylowego " M o w i o l u " i granulowano ^ z e z sito 0 , 6 r^m, Z tak zgranulo-
wonych mas, prasowano pod ciśnieniem 0 ,98 G N / m ^ /lOOO kG/cm / okrągłe płytki 
o średnicy 20 mm i grubości 2 , 5 ¿ 0 , 3 mm. Kształtki próbne suszono w suszarce labora-
toryjnej w temperaturze 383 K /110 C / w czasie około 3 godz. Kształtki próbne 
poddawano następnie wypalaniu wstępnemu w temperaturze 1500 K / 1 2 3 0 " C / . 
Kształtki próbne poddano wypalaniu ostatecznemu w piecu PEK-100 z elementami 
grzewczymi superkanthalowymi z dokładnością pomiaru temperatury ^ 2 0 K . Za właś-
c iwą temperaturę wypalania kształtek próbnych z tworzyw badanych przyjmowano 
temperaturę, w której nasiąkłiwość wodna kształtek wypalanych kolejno w rosnących 
temperaturach spadła poniżej 0 , 0 2 % [ 4 ] . Przy oznaczaniu nasiąjcliwości wodnej 
kształtek próbnych gotowano je przez 2 godziny w wodzie destylowanej, a następnie 
wycierano dokładnie bibułą f i ltracyjną. Jako nasiąkliwość wodna - przyjmowany był 
stosunek przyrostu ciężaru próbki po gotowaniu w wodz ie, do ciężaru próbki przed 
gotowaniem wyrażony w procentach. Oznaczen ie nasiąkłiwóści wodnej przeprowa-
dzono za pomocą wagi anal itycznej półautomatycznej W A P - 1 1 . Spieczone 
kształtki próbne poddano dwustronnemu szl ifowaniu na płasko na szlif ierce SPH -1 za 
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pomocą tarczy z nasypką diamentową na spoiwie metalowym. Wszystkie kształtki 
próbne do badań wła$ciwo$ci absorpcyjnych tworzyw, ¡ák również kształtka wzorcowa 
z brunatnobrązowej ceramiki "Morgana " wysziifowane zostały na jednakową gruboić 
, +0 ,04 
'+0,02 

Po szlifowaniu kształtki próbne wraz z kształtką wzorcową zostały wytrawione przez 
gotowanie w roztworze kwasu solnego technicznego 1:1 w czasie 10 min. , a następ-
nie wyżarzone w 1370 K / 1 1 0 0 C / . Pomiar przepuszczalności promieniowania tworzyw 
barwionych przeprowadzony został metodą przybliżoną i metodą bezwzględną. Do 
rozważenia absorpcyjnych właSciwoSci ceramiki barwionej założyl iśmy, że przy przejś-
ciu promieniowania elektromagnetycznego o dowolnej długości fali przez kształtkę 
próbną 

gdzie: 
I -energia promieniowania padającego na kształtkę, 

-energ ia promieniowania odbitego od powierzchni kształtki, 
I - ene rg i a promieniowania zaabsorbowanego przez materiał kształtki - d ane 

tworzywo, 
energia promieniowania przechodzącego czy l i transparowanego. 

jest współczynnikiem transparencji. 

Wybór tego współczynnika został podyktowany najbardziej prostą zasadą ustawienia 
układu pomiarowego do pomiaru zdolności danego tworzywa alundowego do pochłan ia-
nia promieniowania o z góry zadanej długości fa l i . Oczywi śc ie zachodzi tu zależność 
odwrotna. Przyjmując, że chropowatość powierzchni kształtek próbnych i kształtki 
wzorcowej były do siebie zbl iżone, gdyż szlifowane były i trawione w tych samych 
warunkach, otrzymujemy, że im wyższa jest transparencja, tym niższa absorpcja i im 
niższy współczynnik transparencji, tym dane tworzywo absorbuje większą część promie-
niowania padającego o danej długości fal i . 

N a początku, w celach porównawczych i orientacyjnych, przeprowadzony został 
pomiar przybliżony współczynnika transparencji, na zestawie do pomiarów fotoelek-
trycznych prymitywnie zestawionym w warunkach laboratoryjnych. Jako źródło promie-
niowania padającego na płytkę ceramiczną przyjęto diodę elektroluminescencyjną 
z Ga -A s . Maksimum widma promieniowania takiej diody wypada przy długości fali 

Energię promieniowania padającego zmierzono fotodetektorem krzemo-
wym, przyjmując, że energia promieniowania podającego jest proporcjonalna do 
natężenia prądu fotoelektrycznego. Energię promieniowania przechodzącą przez 
kształtkę próbną z badanego tworzywa mierzono przy tym samym źródle promieniowa-
nia i tym samym fotodetektorze, wychodząc z zależności proporcjonalnych. N a tej 
podstawie wyliczany był współczynnik transparencji. 

Przy pomiarze każdego tworzywa sprawdzano intensywność promieniowania źródła -
diody DEL . 

Przy pomiarze bezwzględnej wartości współczynnika transparencji również mierzono 
każdorazowo energię promieniowania padającego, a następnie część energii promie-
niowania, która przeszła przez próbkę. Identycznie jak przy pomiarach przybl iżonych 
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przyjęta została proporcjonalnoić energi i promieniowania do prądu fotoelekhycznego, 
a ten z kole i - na stałym oporniku - dawał nam proporcjonalną zmianę napięcia. 
Sposób obl iczania współczynnika transparencji był identyczny. Zmienione zostoło 
tylko fródło promieniowania i udoskonalona technika pomiaru. 

Jako źródło promieniowania zastosowano monochromator Zeissa N R D . Korekcja 
długości fali w zakresie mierzonym wykonana została przy pomocy neutralnych filtrów 
Balzersa. Zestawy mas obl iczono przyjmując odpowiedni procent molowy tlenku lub 
t lenków modyfikujących odniesiony do zawartości molowej A I 2 O 2 w masie A l - 1 9 [ 7 ] . 
Zestawy tworzyw podano w tablicy 1. 

Ponieważ zestawy od I I I -2 do 11-3 uzyskane zostały przez kolejną modyfikację 
tworzywa A I - 1 9 , przy użyciu tlenków barwiących na początku tablicy podano skład 
tworzywa A I - 1 9 , 

M n 0 2 wprowadzono przez dwutlenek manganu chem.cz. 

M g O wprowadzono przez talk chiński sedymentowany, który równocześnie wprowa-
dza nam do zestawu tworzywa około 0 , 5 % S i 0 2 . 

Pozostała ilość S i 0 2 wprowadzona została przez g l inę Jakubów szlamowaną. 

Zawartość BaO w tworzywach uzyskano przez wprowadzenie do zestawu masy-fluorku 
baru c z . 

N i O w tworzywach podanych w tablicy 1 wynika z wprowadzenia do zestawu masy 
tlenku niklu technicznego. 

Pozostałe składniki tlenkowe tworzyw zawarte w tablicy 1 zostały wprowadzone jako 
tlenki towarzyszące razem z surowcami wyjściowymi wchodzącymi do zestawów mas. 

Wyn i k i badania współczynników transparencji tworzyw metodą przybl iżoną podane 
są w tablicy 2 . Wyn ik i te mają znaczenie tylko w sensie wzajemnego porównania. 

"Wyniki pomiarów bezwzględnej wartości współczynnika transparencji podano na 
rys. 1 i 2 . 

Wyn i k i badania poszczególnych tworzyw podano celowo na 2 rysunkach, aby uczynić 
je bardziej czytelnymi. N a rys. 2 dla porównania powtórzony został przebieg współ -
czynnika transparencji dla tworzywa A I - 1 9 , które przyjęte zostało jako tworzywo 
wyjściowe oraz przebieg współczynnika transparencji dla tworzywa wzorcowego. 
Porównując wynik i zawarte na rys. 1 z tablicą2, widzimy, że przy długości fali 

A = 0 , 9 ^m tworzywo V I - 2 i tworzywo przyjęte jako wzorzec, mają transparencję 
tego samego rzędu. Różnica w stosunku do rys. 1 uwidoczniona w tablicy 2 wynika 
z błędu pomiaru przybl iżonego. 

Porównując wynik i zawarte na rys. 2 z tablicą 2 stwierdzono niezgodność stosunku 
współczynnika transparencji tworzywa 1-3 do współczynnika transparencji tworzywa 
wzorcowego przy długości fali A = 0 , 9 Niezgodność ta również wynika 
z błędu pomiaru przybl iżonego. Poza wymienionymi wyżej dwoma przypadkami stosu-
nek transparencji tworzyw badanych do transparencji brunatnobrązowej ceramiki 
angielskiej Morgana jest zgodny w tablicy 2 oraz na rys. 1 i 2 . 

Ponieważ główne założenie opracowania tworzywa barwionego dla optoelektroniki 
sprowadzało się do znalezienia tworzywa absorbującego widmo promieniowania, na 
które czułe są fotodetektory krzemowe, no rys. 3 podane są wykresy względnej 
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czułoSci fotodiody, fototranzystora -opartych na krzemie - oraz wykres iredniej 
czułości odbiorników fbtoelektrycznych opartych na krzemie. Wykresy te sporządzone 
zostały przez porównanie absorpcji promieniowania przez odbiorniki fotoelektryczńe do 

widma światła białego lampy żarowej o tempera-
turze włókna 2856 K[lO]. 

Jak widać z tablicy 1 , z rys. 1 I rys. 3, wpro-
wadzenie 3 % molowych N i O w tworzywie i l l-2 
wywołuje już bardzo silne obniżenie transparen-
cji promieniowania, ale w całej krótkofalowej 
częlci zakresu czułości odbiorników fotoelek-
trycznych opartych na krzemie, transparencja 
tego tworzywa leży powyżej transparencji wzor-
cowej ceramiki barwionej. Wprowadzenie obok 
3 % molowych N i O - 5 % molowych M n O , , 
w objętym pomiarem zakresie długości fali, nale-
żącym do przedziału czułości odbiorników 
fotoelektrycznych opartych na krzemie, obniża 
transparencję od poziomu tworzywa "0 -wego " 
A I - 1 9 do poniżej poziomu transparencji 
wzorcowej ceramiki barwionej. Jednak charak-
terystyka transparencji tego tworzywa - V I - 2 
w wyżej wymienionym zakresie czułości odbior-
ników fotoelektryczriych opartych na krzemie 
jest "ierównomierna. 

Jak można zauważyć z tablicy 1, z rys. 2 
i rys. 3 , wprowadzenie 4 % molowych M n 0 2 
obniża transparencję promieniowania w stosunku 
do wyjściowego tworzywa A I - 1 9 o około pół 

rzędu. W tworzywie 1-3 wprowadzenie 4 % molowych M n 0 2 i 0 , 3 % molowego Fe203 
daje materiał ceramiczny o transparencji w interesującym nas zakresie długości fd l i -
zbliżony do transparencji brunatnobrązowej ceramiki. Wprowadzając 5 % m o l o w y M n O j 
i 1 % molowy Fe202 w tworzywie 11-3 uzyskano materiał o transparencji leżącej o 1 
rząd poniżej transparencji wzorcowego tworzywa brunatnobrązowego, w objętym pomia-
rem zakresie długości fali, należącym do zakresu czułości odbiorników fotoelektrycz-
nych opartych na krzemie. 

Jak wynika z tablicy 1, barwa tworzywa 11-3 jest bardziej intensywna od barwy 
tworzywa V l - 2 , i to stało się czynnikiem przesądzającym o tym, że tworzywo 11-3 
wytypowane zostało jako tworzywo optymalne w tym etapie prac. Niemniej jednak 
gdyby nie był wymagany kontrast barwny, żądania odnośnie pochłaniania promienio-
wania spełniłoby równie dobrze tworzywo V I - 2 . Opracowanie tworzywa barwionego 
wymagało również badań elektrycznych i mechanicznych,ale nie są one przedmiotem 
tej publikacji. 

Anal iza jakościowa brunatnobrązowej ceramiki wykonana została w Pracowni 
Spektrografii Emisyjnej Zakładu Z - 2 O N P M P . Anal iza ilościowa tej samej ceramiki 
przeprowadzona została w Pracowni Ana l i z Chemicznych Zakładu Z - 2 . Badanie 
uziarnienia tlenku glinu przeprowadzone zostało w Zakładzie Ochrony środowiska 
Wydzia łu Chemii Politechniki Warszawskiej. 

0.5 0.6 0.7 Ofi 0.3 I.Ofpm] 
DTugość fali 

Rys. 3 . Zależność względnej c zu -
łości różnych odbiorników fotoelek-
trycznych opartych na krzemie od 
długości fali. 
1 -względna czułość fotodiody 

F K - 2 0 [ 9 ] 
2 -wzg lędna czułość odbiorników 

fotoelektrycznych opartych na 
krzemie wg katalogu Sensors 
Electronic Components [lO] 

3 -względna czułość fototranzysto-
ra krzemowego [ 10] 
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Pomiary przybliżone współczynnika h-ansparencji przeprowadzone zostały w Pracowni 
Półprzewodnikowych Źródeł Promieniowania ITE. Pomiary bezwzględnej wartoici 
współczynnika transparencji przeprowadził dr Leszek Szymański w Pracowni Pomiarów 
Fotoelektrycznych F-12 ITE. 

W N I O S K I 

1. W wyniku domieszkowania tworzywa A l - 1 9 uzyskano tworzywo o zdolnościach 
absorpcyjnych porównywalnych do tworzywa brunatnobrązowego, stosowanego w opto-
elektronice. Najlepsze właściwości pod tym względem posiadało tworzywo 11-3. 

2 . Z tego względu, że tworzywo 11-3 zapewnia wystarczajqcy kontrast barwny, 
niezbędny dla podłoży pod półprzewodnikowe wskaźniki cyfrowe^spełnia w ten sposób 
obydwa nowe wymagania wymienione na początku artykułu, stawiane na dzień dzis iej-
szy przez optoelektronikę półprzewodnikową. 

3 . Sama barwa tworzywa ceramicznego nie jest całkowitym potwierdzeniem jego 
własności absorpcyjnych w paśmie promieniowania 0 , 5 - 1,1 yjn, gdyż tworzywo I I I -2 
o kolorze jasnozielonym ma silniejszą własność absorbowania promieniowania od 
tworzywa IV o kolorze ciemnoliliowym /porównaj rys. 1 i 2/. 
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