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WSTEP

Seminarium pod patronatem Komitetu Badafi Naukowych (KBN) Sekcji
Inzynierii Materialowej Komisji Badan Podstawowych i Stosowanych
zorganizowat Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie.
Celem seminarium byta préba oceny dotychczasowych wynikéw projektow
badawczych finansowanych przez KBN, integracja srodowiska pracownikéw
naukowych prowadzacych badania w dziedzinie inzynierii materiatowej -
materiaty elektroniczne, a takze wyeksponowanie lepiej rozwijajacych sig¢
kierunkéw badawczych i zespotow.

Na seminarium zostali zaproszeni wszyscy kierownicy zespotéw naukowych
(64 osoby) prowadzacy badania w wyzej wymienionej dziedzinie, ktérych
projekty badawcze finansowane s3 z grantéw, jak réwniez przedstawiciele
odpowiednich Komisji i Zespotéw Problemowych KBN. £.acznie w seminarium
uczestniczyto 51 oséb reprezentujacych 17 instytucji.

Program seminarium obejmowat:

1. Powitanie uczestnikow przez prof.dr hab. inz. Wiestawa Marciniaka
Dyrektora Instytutu Technologii Materialow Elektronicznych, w kt6érym
omoéwit on réwniez polityke badan i $rodki ich finansowania przez $rodki
statutowe, granty, projekty celowe i ustugi na przyktadzie ITME.

2. Referat - “Omowienie zasad selekcji projektow badawczych i dziedzin
aktywnosci Srodowisk krajowych” - prof.dr hab.inz. Wtadystaw K.Wtosinski
- KBN przewodniczacy Sekcji Inzynierii Materiatowej Komisji Badan
Stosowanych 26(P4), cztonek zespotu Komisji Badan Podstawowych 31(S2).

3. Referat - “Podstawowe kierunki dziatalno$ci Instytutu Technologii
Materiatéw Elektronicznych w dziedzinie inzynierii materiatowej” - prof.
dr hab.inz. Andrzej Jeleriski - sekretarz naukowy ITME.

4. Dyskusje panelowe w czterech zespotach problemowych A-D, oraz
zwiedzanie laboratoriéw ITME.
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Zespoty problemowe:

Zespét A - Materiaty pétprzewodnikowe - 13 uczestnikow
Zesp6t B - Technologie materiatéw warstwowych - 9 uczestnikow
Zesp6t C - Metale, ceramika, kompozyty - 21 uczestnikow

Zesp6t D - Materiaty do optyki i optoelektroniki - 8 uczestnikow
5. Sesja podsumowujaca - Wnioski.

Ponadto uczestnicy zwiedzili czg$¢ zaktadéw badawczych ITME,
w szczegoblnosci laboratoria technologiczne i pomiarowe materialow
pétprzewodnikowych krzemu i zwigzkéw A,B, oraz monokrystalicznych
materiatéw tlenkowych.

W czterech wyzej wymienionych zespotach problemowych, uczestnicy
zaprezentowali tematyke i osiggnigcia uzyskane, w prowadzonych przez siebie
grantach oraz wymienili poglady dotyczace wspoéipracy poszczegodlnych
oSrodkéw i perspektywicznych kierunkéw rozwoju.

Streszczenia referatu prof. dr hab. inz. Andrzeja Jelenskiego, wystapien
sekcyjnych oraz dyskusji panelowych podano ponize;.

PODSTAWOWE KIERUNKI DZIALALNOSCI INSTYTUTU
TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH
W DZIEDZINIE INZYNIERII MATERIALOWE]

Instytut Technologii Materiatéw Elcktronicznych jest najwigkszym instytutcm
w Polsce zajmujacym si¢ technologia wytwarzania i badaniem wtasciwosci
fizycznych i aplikacyjnych bardzo szerokiej grupy materiatéw stosowanych we
wspolczesnej elektronice. Do materialéw tych naleza przede wszystkim materiaty
potprzewodnikowe, takie jak krzem, arsenek galu i inne zwigzki
pétprzewodnikowe z grupy A"BY oraz materiaty tlenkowe, takie jak materiaty
piezoelektryczne (kwarc, niobian i tantalan litu), laserowe (monokrysztaty YAG
domieszkowane réznymi pierwiastkami), materialy stosowane w optyce
nieliniowej (betaboran baru, niobian litu, fluorek itrowo litowy, a wreszcie,
stosowane na podtoza dla nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych zwigzki
z grup ABCO,, ABC,0, i ABO,, z ktdrych niektére pokazaty réwniez interesujace
wiasciwosci laserowe. Opracowanie technologii otrzymywania monokrysztatow
o wysokiej jakosci niezb¢dnej do zastosowan w praktyce mozliwe byto dzigki
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zakonczeniu finansowanej przez KBN modernizacji zapewniajacej uzyskanie
wilasciwych warunkéw klimatycznych oraz statoSci parametréw zasilania 2
laboratoriéw “Monokrystalizacji materiatow pétprzewodnikowych z grupy
A"BY” oraz “Monokrystalizacji krysztatéw tlenkowych im. Jana
Czochralskiego”. W ostatnim etapie tej modernizacji powstalo réwniez
nowoczesne laboratorium epitaksji ze zwigzkéw metaloorganicznych (MOCVD),
ktére w 1994 r umozliwi wykonywanie nanostruktur (warstwy epitaksjalne,
heterostruktury, studnie kwantowe, supersieci) na poziomie S$wiatowym.
Elektronolitografia (do 0.2 pwm) oraz laboratorium struktur pozwalaja na
uzyskiwanie wymiar6w submikrometrowych w ptaszczyznie plytki.

W Instytucie organizacja badan koncentruje si¢ w znacznej czgSci na
materiatach i zwigzkach pétprzewodnikowych oraz materiatach tlenkowych.
Zorganizowane s3 one w tzw. linie zasilania tak, aby badania parametrow
materiatu o okreslonym stopniu przetworzenia, uzupetniane byty przez badania
materialu 0 wyzszym stopniu przetworzenia, ktére to badania decyduja o jego
wlasciwosciach aplikacyjnych. I tak badania warstw epitaksjalnych czy pretéw
daja dodatkowe, niezb¢dne informacje o wiasciwos$ciach monokrysztatéw i ich
obrébce, a badania tranzystoréow FET, diod, laseréw, czy tez filtréw z fala
powierzchniowg pozwalaja na ocen¢ whasciwosci aplikacyjnych warstw lub ptytek.

Trzecig grupe materiatéw stanowiacych przedmiot opracowan i1 badan
w ITME stanowia materiaty materiaty ceramiczne, metale 1 kompozyty oraz
szkta dla zastosowan optycznych. W oparciu o te materialy opracowuje si¢
technologie pochodne (ztacza ceramika-metal, powtoki) i badane sa zjawiska
decydujace o nowych witasciwosciach.

Do badan tych stosuje si¢ bogaty asortyment metod. I tak stanowiska
pomiarowe niezbgdne dla biezacej oceny wynikéw prac technologicznych
okreslonego materiatu usytuowane sa bezposrednio w zespotach zajmujacych
si¢ jego technologia. Pomiary bardziej wyspecjalizowane wymagajace unikalne;j
aparatury badawczej zgrupowane s w osobnym Zaktadzie.

Instytut posiada: spektrometr absorpcji optycznej z transformacja Fouriera
(FTIR), spektrometr elektronowego resonansu paramagnetycznego (EPR),
spektrometr Mossbauera, spektrometr spektroskopii glebokich poziomoéw
defektowych (DLTS), iskrowy spektrometr mas (ASES), dyfraktometry
rentgenowskie (KRD), skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) i inne.

Jednak posiadana aparatura i mozliwosci kadrowe nie pozwalaja na
realizacj¢ w ITME wszystkich potrzebnych prac technologicznych i pomiarowych,
ni
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i PAN oraz instytutami zagranicznymi celem opracowania nowych metod
badawczych i wykonywania badan, pomiaréw i aplikacji.
Stan zatrudnienia w ITME na dzien 31.12.1993 r. wynosit 305 os6b w tym:

- pracownicy z tytulem profesora 8
- pracownicy ze stopniem dr hab. (doc) 11
- adiunkci 32
- asystenci 14
- pracownicy badawczo-techniczni 27
- pozostali pracownicy 213

Prace badawcze w ITME wykonywane sa w ramach tematéw statutowych,
formutowanych w dziedzinach uznanych za strategiczne dla rozwoju instytutu.
O sfinansowanie tych tematéw pracownicy naukowi ITME ubiegaja si¢
w ramach konkursu zorganizowanego podobnie do konkurséw dotyczacych
projektéw badawczych KBN. Ponadto, realizowane sg projekty celowe oraz
projekty badawcze KBN.

Tabela 1. Dziatalno$¢ naukowo-badawcza ITME w podziale na dziedziny.

Spos6b Dziedziny Razem
finansowania
A B C D E

Tematy 23 4 16 2 o 68
statutowe

Granty 14 2 9 9 1 34
konkursy

I-V
Projekty 1 - 1 6 - 8
celowe

Odpowiednie liczby za rok 1993 w podziale na dziedziny podaje tabela 1, w ktorej

symbole A,B,C,D,E oznaczaja nastg¢pujace dziedziny:

A - “Zwiazki A"BY i ich zastosowanie” oraz “Krzem i krzemowe warstwy
epitaksjalne”,
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B - “Pasty i lakiery,”

C - “Materialy ceramiczne i kompozyty” oraz “Metale i kompozyty
metalowe”

D - “Szkta do zastosowan optoelektronicznych i optycznych” oraz
“Monokrystaliczne materiaty tlenkowe i ich zastosowanie”.

E - “Metody badan i charakteryzacji materiatéw elektronicznych”.

Bardzo waznym elementem dziatalnoSci ITME sa ustugi. Posiadane
mozliwosci technologiczne pozwalaja na wykonywanie szerokiej klasy
materiatléw potrzebnych do prowadzenia prac badawczych w wielu osrodkach
krajowych i zagranicznych. Wykonywane sa réwniez ustugi pomiarowe oparte
o posiadang unikalng aparatur¢ badawcza. Czynione sg starania aby na kazdym
z etapow tzw. linii zasilania powstaly nie tylko prace badawcze dotyczace
materiatéw, struktur czy podzespotéw, lecz réwniez konkretne wyroby, o ile
znaleZ¢ na nie mozna zapotrzebowanie na rynku Swiatowym, badZ krajowym.
Aby nie dopusci¢ do catkowitego zaniku pewnych dziedzin przemystu w kraju,
Instytut pomégt w zorganizowaniu spétki Silicon-Cemat, ktéra wytwarza szeroki
asortyment monokrysztatow krzemu, ptytek krzemowych i ptytek z warstwa
epitaksjalng w oparciu o technologie opracowane w ITME, przejat z upadajace;j
fabryki CEMAT produkcj¢ kwarcu i filtréw z akustyczng falag powierzchniowa,
w ktorej to dziedzinie dzigki nowym opracowaniom wypart catkowicie z rynku
krajowego wyroby importowane.

Niezaleznie od technologicznych linii zasilania, prowadzonych od prac
badawczych dotyczacych surowcéw, poprzez materiaty, struktury, do
konkretnych podzespotéw, Instytut stara si¢ realizowac jeszcze jedng linig -
cykl prac od prac podstawowych dotyczacych podstawowych mechanizmow
fizycznych, poprzez aplikacyjne prace badawcze (170 publikacji w 1993 r.)
prace wdrozeniowe (7 patentéw, 1 wzor uzytkowy w 1993 r.), wreszcie ustugi
(planowana sprzedaz w 1993 r. okoto 11 mld. zi. w tym okoto 20% eksport
do réznych krajow Europy Zachodniej, Stanéw Zjednoczonych i krajow
Dalekiego Wschodu). Wszystkie te dziatania Instytut pragnie prowadzi¢ przy
wspoétpracy z krajowymi i zagranicznymi osrodkami naukowo-badawczymi
1 wyrazem tego jest nasze spotkanie.

prof. dr hab. inz. Andrzej Jeleriski
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MATERIALY POLPRZEWODNIKOWE

PRZEBIEG SPOTKANIA

Seminarium Zespotu A prowadzit dr inz. Andrzej Hruban z Instytutu
Technologii Materialéw Elektronicznych.

We wstepnej czgéci spotkania zwiedzano laboratoria monokrystalizacji
krzemu oraz zwiagzkéw poétprzewodnikowych grupy A™BY (GaAs,InP, GaP,
InAs, InSb), obrébki ptytek oraz wytwarzania warstw epitaksjalnych. Zade-
monstrowano proces otrzymywania monokrysztatéw poétizolacyjnego GaAs na
nowoczesnym skomputeryzowanym urzadzeniu do krystalizacji pod cisnie-
niem do 100 at metodag Czochralskiego - Galaxie Mark IV. Przedmiotem
demonstracji byto takze otrzymywanie monokrysztaléw InP na urzadzeniach
MSR-6 oraz monokrysztatéw InSb na urzadzeniach niskoci$nieniowych me-
todag Czochralskiego w atmosferze wodoru. Zademonstrowano réwniez tech-
nologi¢ cigcia monokrysztatéw na ptytki za pomoca nowoczesnych urzadzen
do cigcia (pita Mayer-Burger) z goniometru rentgenowskiego do orientacji
ptytki. Przedstawiono takze metod¢ badan wtasnosci materiatéw A"BY z za-
stosowaniem pomiaréw stalej Hall’a w zakresie temperatur 4400 K, pomiaru
absorpcji, do okres§lania koncentracji domieszek i jej rozktadu na ptytkach
(wykonywanie map rozktadow koncentracji). W Laboratorium Epitaksji zapo-
znano si¢ z infrastruktura wykorzystywang w technologii wzrostu warstw
epitaksjalnych metodami VPE i MOVPE: urzadzenia firmy Applied Materials
(VPE) i AIXTRON AIX-200 (MOVPE) oraz urzadzenia wtasnej konstrukcji
do wykonania warstw nadprzewodzacych (MOVPE). Zapoznano uczestnikow
z pracami ITME wykonywanymi w tej dziedzinie w ramach projektéw badaw-
czych tej i innych sekcji KBN oraz tematéw statutowych i prac wtasnych.

ITME przedstawit peing ofert¢ dotyczaca: syntezy, monokrystalizacji,
wytwarzania ptytek do implantacji i epitaksji, pomiaréw ptytek z warstwami
epitaksjalnymi.

Podczas posiedzenia w Zespole problemowym A, uczestnicy zapoznali
sie ze sprawozdaniami z realizacji 8 grantéw realizowanych w ramach obu
sekcji inzynierii materiatowej (Komitetow Badafi Podstawowych i Stosowa-

10


http://rcin.org.pl

Zesp6t problemowy A

nych) stanowiacych ofert¢ badawcza z dziedziny technologii materiatéw pot-
przewodnikowych. Prezentowane projekty badawcze zespotu problemowe-
go A pod wzgledem tematycznym mozna podzieli€ na trzy grupy A.I—A.IIL.~.
Wyniki otrzymane w trakcie realizacji projektéw referowali ich kierownicy:

A.l.  Monokrysztaly objetosciowe - oméwiono 4 projekty badawcze.

W ramach tej grupy oméwiono prace dotyczace monokrystalizacji pétizo-
lacyjnego GaAs oraz p6tprzewodnikéw z szeroka przerwa energetyczng GaN
i AIN. ITME przedstawit rezultaty prac dotyczace badania warunkéw krysta-
lizacji potizolacyjnego GaAs metoda Czochralskiego, bedacego podstawowym
materialem podtozowym dla bardzo szybkich i mikrofalowych uktadéw scalo-
nych w modulowanym polu termicznym. Rezultaty wstepnych prac z dziedzi-
ny technologii GaN 1 AIN jako materialéw do wysokotemperaturowej optoe-
lektroniki przedstawil Zaktad Wysokich Cisniei PAN. Wyniki tych prac sa
obiecujgce. W przypadku zwigkszenia rozmiar6w otrzymywanych krysztatow
istnieje mozliwos¢ zastosowania ich jako podtozy do warstw epitaksjalnych
otrzymywanych metoda MBE i MOCVD.

A.Il. Warstwy epitaksjalne - omowiono 2 projekty badawcze.

Z dziedziny technologii warstw epitaksjalnych kierownicy grantéw z In-
stytutu Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublirie przedstawili
rezultaty badan dotyczacych osadzania metoda MBE epitaksjalnych warstw
krzemkoéw metali ziem rzadkich na podtozach krzemowych. Praca jest intere-
sujaca ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania struktur krzem /krzemek/ krzem
do budowy bardzo szybkich uktadéw scalonych o czgstotliwosci (70+300 GHz).
Interesujace sg rowniez badania dotyczace sposobéw przygotowania powierzchni
ptytek podtozowych zwiazkéw A"™BY i A"BY' do proceséw epitaksji metoda
MBE i badania stanu mi¢dzypowierzchni podtoze-warstwa prowadzone
w Instytucie Fizyki Politechniki Slaskiej. Prowadzenie tych prac jest istotne
w zwigzku z planowanym rozwojem w kraju techniki MBE i MOCVD. Przed-
stawiono réwniez stan przygotowan ITME do rozpoczgcia w styczniu 1994 r.
prac badawczych z dziedziny wytwarzania wielowarstwowych struktur epita-
ksjalnych (w tym supersieci), zwigzkéw A™BY ze Zrédet metaloorganicznych

* teksty referatéw w ramach grup tematycznych posiadaja uktad wg nr projektéw.
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metoda MOVPE na urzadzeniu AIXTRON 200. Reaktor AIX-200 jest najno-
wocze$niejszym urzadzeniem naukowo-badawczym do wytwarzania hetero-
struktur epitaksjalnych zwiazkéw A"MBY, takich jak GaAs, AlGaAs, InP, InGa-
As, InGaAsP, o mozliwosci kontroli grubosci warstw w skali atomowej. Powta-
rzalno$¢ i jednorodno$¢ wiasnosci otrzymanych produktéw miesci si¢ w grani-
cach 1.~ 1:5:%:;

A.IIl. Metody pomiarowe - oméwiono 2 projekty badawcze.

Przedstawiono prace dotyczace nowych metod charakteryzacji materiatu
w przyrzadach mikrofalowych (ITE-Warszawa) oraz badania epitaksjalnych
struktur wielowarstwowych metodami rentgenowskimi (ITME).W drugiej z
wymienionych prac przedstawiono nowa metod¢ badawcza do okreSlania ja-
kosci strukturalnej (niedopasowanie sieci) ztozonych wielowarstwowych i wie-
losktadnikowych struktur epitaksjalnych.

WNIOSKI Z DYSKUSJI PANELOWEJ

1. Pewnym brakiem seminarium byla nieobecno$¢ przedstawicieli placowek
zajmujacych si¢ aplikacja materiatéw pétprzewodnikowych jako aktualnych
i potencjalnych uzytkownikéw tych materiatéw. Dotyczy to przede wszyst-
kim ITE, oraz przedstawicieli instytutéw i firm wykorzystujacych lub sto-
sujacych przyrzady poétprzewodnikowe w elektronice, telekomunikacji, opto-
elektronice.

2. W dyskusji poruszono problem rozproszenia tematyki badawczej ze wzgle-
du na brak strategicznych kierunkéw badan i staba wymiang¢ informacji o
wykonywanych w réznych osrodkach pracach.

3. Uczestnicy uznali za konieczne i celowe podejmowanie wspélnych przed-
sigwzig¢ w takich dziedzinach jak:
- opracowanie nowych metod syntezy monokrystalizacji i epitaksji zwiaz-
kéw A"MBY i optymalizacjia juz istniejacych metod,
- zagadnienia obrobki materialéw podiozowych i ich przygotowanie do
procesow epitaksji,

12
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- opracowanie nowych metod wytwarzania warstw bardzo cienkich, hetero-
ztaczy supersieci przede wszystkim za pomoca nowoczesnych metod epita-
ksji MOCVD i MBE,

- opracowanie 1 standaryzacja metod charakteryzacji materiatéw i struktur ,
- aplikacyjne metody badania wiasno$ci materiatéw pétprzewodnikowych.

13
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TEKSTY REFERATOW

WYSOKOCISNIENIOWA KRYSTALIZACJA I WEASNOSCI
FIZYCZNE GaN I AIN

Projekt badawczy 3 0068 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 93.-09.30

prof.dr hab. Tadeusz Suski

RAPORT SYNTETYCZNY

Badania proceséw krystalizacji wysokocisnieniowej AIN oraz okresle-
nie ci$nienia krytycznego przemiany fazowej AIN.

- Realizacja pierwszej czg¢sci zadania doprowadzita do okreslenia obszaru
(ci$nienie-temperatura), w ktéorym moze odbywac si¢ rownowagowy wzrost
pojedynczych krysztatéw azotku aluminium. Procesy technologiczne nalezy
prowadzi¢ w ci$nieniach azotu powyzej 10 kbar i w temperaturach powyzej
1600 K. Stosowanie tak wysokiego ciSnienia wazne jest dla uniknigcia zacho-
dzenia proceséw spontanicznego spalania Al w azocie.

- Prowadzone nast¢pnie procesy technologiczne doprowadzity do uzyska-
nia krysztatow AIN. Nasze Centrum jest jedynym osrodkiem, w ktérym uzy-
skano réownowagowe krysztaly AIN.

- Przeprowadzone badania optyczne umozliwity okreslenie ci$nienia kry-
tycznego przemiany fazowej AIN. Jest to przemiana 1-go rodzaju zachodzaca
w obszarze 160-170 kbar, od struktury wurcytu do struktury soli kuchenne;j.
Wysokocis$nieniowa faza jest metastabilna i po catkowitym “zdjeciu” cisnienia
AIN pozostaje w tej strukturze. Nie do kofica zrozumiata jest bardzo duza
réznica pomig¢dzy ci$nieniem krytycznym przejsScia fazowego dla GaN (okoto
500 kbar) i AIN.

Centrum Badain Wysokoci$nieniowych Polskiej Akademii Nauk
ul.Sokotowska 29, 01-142 Warszawa
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- Przeprowadzono obliczenia teoretyczne stabilnosci sieci krystalicznej,
struktury elektronowe;j i jej zaleznosci ci$nieniowej dla GaN, AIN, InN i BN.
Stwierdzono duza zgodnos$¢ wynikéw obliczen z uzyskanymi wynikami eks-
perymentalnymi. Opublikowano 5 prac. Wygtoszono 1 referat zaproszony na
konferencji mi¢dzynarodowe;j.

Podstawowe wtasnosci GaN i AIN i ich zaleznoSci ciénieniowe

- Prowadzono wszechstronne eksperymentalne badania wtasnosci fizycz-
nych GaN 1 AIN metodami pomiaréw optycznych, elektrycznych i rentge-
nowskich w ci$nieniu normalnym i wysokim.

Dokonano pomiaréw drgan termicznych atoméw (fonony), ich zaleznosci
ciSnieniowych. Analizowano problem tzw. “soft modu” drgania zwigzanego
z przemiang fazowa. Stwierdzono jego istnienie.

Przeprowadzono pomiary statych sieci i ksztattu odbicia Bragga kryszta-
tow hodowanych w réznych procesach wysokoci$nieniowych. Stwierdzono
bardzo dobrg jakos¢ uzyskiwanych krysztatéw objetoSciowych, wielokrotnie
przewyzszajaca jakoS¢ warstw epitaksjalnych. Te ostatnie charakteryzuja sie
duza iloscia defektow wynikajaca z niedopasowania parametréw sieciowych
podioza i warstw GaN i AIN. Zmierzono wartos¢ Scisliwosci dla GaN. Zgo-
dnie z oczekiwaniami jest ona znacznie mniejsza niz dla mniej jonowych
zwigzkéw II-V (np. GaAs).

Badano zachowanie krawedzi absorpcji optycznej (w funkcji temperatury)
dla krysztatow GaN uzyskiwanych w réznych warunkach technologicznych.
Wykazano istotny wktad pochodzacy od efektu Bursteina-Moosa (swobodne
nos$niki). Okreslono wielkoS¢ przerwy energetycznej, jak i jej zaleznos$¢ od
temperatury i ciSnienia dla GaN.

Zmierzono wspétczynnik zatamania (elektronowa czg¢$¢ statej dielektrycz-
nej) i jego zalezno$¢ cisnieniowa w krysztatach GaN oraz luminescencje
w GaN:Zn. Przeprowadzono pomiary elektryczne krysztatéw GaN (przewo-
dnictwo i koncentracja no$nikéw) w funkcji temperatury i ci$nienia.

Opublikowano 7 prac. Wygtoszono 2 referaty zaproszone na konferencji
mi¢dzynarodowe;j.
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Poprawa stechiometrii i domieszkowanie.

W celu poprawy stechiometrii przeprowadzono wygrzewanie krysztatu
GaN w wysokim ci$nieniu azotu, przekraczajacym réwnowagowe dla tempe-
ratury wygrzewania (18 kbar, 1500°C).Uzyskano zmniejszenie koncentracll
elektronéw swobodnych z okoto 5x10" do 1x10cm?.

Domieszkowano krysztaty GaN w procesie krystalizacji z roztworu, cyn-
kiem i magnezem, tzn. domieszkami akceptorowymi. Nie uzyskano koncentra-
cji domieszek wystarczajacych do skompensowania duzej ilosci centréw do-
norowych. Natomiast obserwuje si¢ wydajng luminescencj¢ niebieska dla
GaN:Zn oraz z6tta dla GaN:Mg. Sa to rezultaty wazne z punktu widzenia
zastosowan optoelektronicznych GaN.

Zastosowano krystalizacje GaN z roztworu w GaP w celu wprowadzenia
domieszki izoelektronowej fosforu w miejsce luk azotowych. Zaobserwowano
nieznaczny spadek koncentracji swobodnych no$nikéw.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze Zrédiem swobodnych elektronéw
sa luki azotowe. Koncentracje tych luk mozna zmieni¢ poprzez wygrzewanie
GaN w wysokim ci$nieniu azotu.(dtugie czasy wygrzewania rzgdu 10 godzin).
Koncentracje nosnikow mozna obnizy¢ poprzez bardziej wydajne domieszko-
wanie akceptorami Mg i Zn. Domieszkowanie to wymaga doktadniejszej zna-
jomosci diagraméw fazowych Ga-Zn-N oraz Ga-Mg-N.

Opublikowano 4 prace. Wygtoszono 1 referat zaproszony na konferencji
miedzynarodowe;.

Jako znaczny sukces nalezy traktowac zaproszenie do wygtoszenia refera-
tu zaproszonego na tzw. March Meeting (Seatle, marzec 1993) Amerykanskie-
go Towarzystwa Fizycznego.

Publikacje bedace wynikiem realizacji programu.

BIBLIOGRAFIA

[1] Grzegory I., Bockowski M., Jun J.: Synthesis of AIN under high nitrogen pres-
sure High Pressure Research, 9, 1992, 288

[2] Perlin P., Jauberthie-Carillon C., Itie J.P., San Miguel A., Grzegory I., A. Po-
lian: Raman scattering and x-ray absorption spectroscopy in GaN under high
pressure. Phys. Rev. B44, 1991, 421

16


http://rcin.org.pl

Zespodt problemowy A Al1l

(3]

(4]

(5]

(6]
(7]

(8]

9]

(10]

(11]

[12]

[13]

(14]

[15]

Gorczyca 1., Christensen N.E.: Band structure and high pressure phase transi-
tion in GaN, AIN, InN, BN. Physica B185 1993 410

Grzegory 1., Jun J., Krukowski S., Porowski S.: GaP-GaN pseudobinary system.
Crystal growth of GaN from the solution in the liquid GaP. Japan. J. Appl. Phys.
32, 1993 Suppl. 32-1, 346

Grzegory 1., Jun J., Krukowski S., Porowski S.: InN thermodynamics and cry-
stal growth at high pressure of N,. Japan. J. Appl. Phys. 32, 1993 Suppl. 32-1,
343

Grzegory 1., Jun J., Krukowski S., Porowski S.: Crystal growth of III-N com-
pounds under high nitrogen pressure. Physica B 185 ( 1993) 99

Leszczynski M., Grzegory 1., Bockowski M.: X-ray examination of GaN sin-
gle crystals grown at high hydrostatic pressure. J. Cryst. Growth 126, 1993, 601

Perlin P., Gorczyca 1., Christensen N.E., Grzegory 1., Teisseyre H., Suski T.:
Pressure studies of gallium nitride: Crystal growth and fundamental electronic
properties. Phys. Rev. B45, 1992, 13307

Perlin P., Gorczyca 1., Teisseyre H., Suski T., Litwin-Staszewska E., Porowski
S., Grzegory I.: III-V semiconducting nitrides. Energy gap under pressure. Acta
Phys. Polon. A82, 1992, 674

Perlin P, Polian A. Itie, J.P. Grzegory I., Litwin-Staszewska E., Suski T.: Phy-
sical properties of GaN and AIN under pressure up to 0.5 Mbar. Physica B 185,
1993, 426

Perlin P., Polian A., Suski T.: Raman-scattering studies of aluminium nitride at
high pressure. Phys. Rev. B 47, 1993, 2874

Porowski S., Grzegory I., Perlin P.: Semiconducting III-V nitrides grown under
high pressure. Proc. 40th Int. Conf. High Pressure Physics (EHPRG), Baku, 1992.
(Invited Talk)

Grzegory I.: Crystal growth of III-N semiconductors under high nitrogen pres-
sure Proc. 14th AIRAPT Conference. High Pressure Science and Technology,
Colorado Springs, 1993. (Invited Talk)

Perlin P.: Physical properties of single crystals of III-V nitrides grown by high
pressure, high temperature method. March Meeting of The American Physical
Society, Seatle, 1993. (Invited Talk)

Teisseyre H., Perlin P., Suski T., Grzegory 1., Jun J., Porowski S., Pietraszko
A., Moustakas T.D.: Energy gap in GaN bulk single crystals and epitaxial lay-
er. Temperature study. J. Appl. Phys, (to be published)

17


http://rcin.org.pl

T. Suski,Wysokociénieniowa krystalizacja...

[16] Perlin P., Gorczyca 1., Porowski S., Suski T., Cristensen N.E., Polian A.: III-
V semiconducting nitrides: physical properties under pressure. Proc. 5th Int. Conf.
High Pressure in Semiconductor Physics, Kyoto, 1992. (Invited Talk)

OCENA WYKONANIA

Wszystkie zadania zostaly wykonane. Nalezy stwierdzi¢, ze materiatem
bardziej perspektywicznym z punktu widzenia mozliwosci aplikacyjnych jest
GaN. W chwili obecnej w USA, Japonii i krajach Europy Zachodniej przezna-
cza si¢ olbrzymie Srodki na opanowania technologii azotkéw III-V, a gtéwnie
GaN. Oczekuje si¢ stworzenia nowej klasy pétprzewodnikéw dla optoelektro-
niki (Swiatlo niebieskie i ultrafiolet) oraz elektroniki wysokotemperaturowe;j.
Materiaty te sa znacznie trwalsze chemicznie niz konkurencyjne pétprzewo-
dniki II-VI na bazie ZnSe. Zaawansowanie technologiczne Centrum Badan
Wysokoci$nieniowych PAN w uzyskiwaniu pojedyficzych krysztatéw GaN
(o wysokiej jakosci krystalograficznej) z przeznaczeniem na podtoza do ho-
moepitaksji sprawito, ze stanowimy wiodacy w tym wzgledzie oSrodek na
skalg¢ Swiatowa. Nalezy w najblizszym okresie przeznaczy¢ maksymalng ilosé
srodkéw na kontynuacje¢ tej tematyki. Celem winno by¢ uzyskanie monokry-
sztatéw o wielko$ci 4 mm x 4 mm (obecnie rzedu 2 mm x 2 mm).
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BADANIE WZROSTU MONOKRYSZTALOW
SI GaAs W WARUNKACH MODULOWANEGO POLA
TERMICZNEGO

Projekt badawczy 3 1254 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 93.12.31

dr inz. Andrzej Hruban

RAPORT SYNTETYCZNY

Arsenek galu stat si¢ w ostatnim dziesigcioleciu drugim po krzemie mate-
riatem pétprzewodnikowym stosowanym w masowej produkcji szerokiej gamy
przyrzadow pétprzewodnikowych. Szczegélnie wazne zastosowanie znalazty
monokrysztaty o wtasciwosciach pétizolacyjnych - p 2 10’Qcm oznaczone sym-
bolem SI-GaAs (semi-insulating GaAs). Materiat taki w postaci wypolerowa-
nych ptytek stosowany jest do wytwarzania technikg implantacji lub epitaksji
bardzo szybkich scalonych uktadéw cyfrowych, analogowych, analogowo-
cyfrowych i optoelektronicznych, a takze szeregu przyrzadéw mikrofalowych
jak tranzystory FET, HEMT, diody waraktorowe, diody Gunn’a itp.

Wysokie parametry pracy tych przyrzadéw, duza skala integracji, wymaga-
ne wysokie uzyski technologiczne narzucaja konieczno$¢ wytwarzania mono-
krysztatéw o duzych wymiarach (Srednica 76, 100, a nawet 150 mm), wysokich
parametrach fizycznych (opornos¢, ruchliwos¢), wysokiej stabilnosci termicznej
oraz dobrej jednorodnosci wtasnosci na przekroju i wzdtuz krysztatow.

Aktualnie duze monokrysztaty SI-GaAs stosowane na uktady scalone
wytwarzane s3 metoda Czochralskiego z hermetyzacja cieczowa wsadu tzw.
metoda LEC ( Liquid Encapsulated Czochralski).

Podstawowymi zadaniami dla technologéw zajmujacych si¢ opracowa-
niem technologii wytwarzania takich monokrysztatéw sa:

- zapewnienie stopnia czysto$ci materiatow wsadowych 1 tyglowych oraz
warunkow procesu technologicznego gwarantujacych uzyskanie monokryszta-

- Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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t6w GaAs o wysokiej rezystywnosci ( p 210”7 Qcm ) i ruchliwosci
(L =4000 cm?/Vs ),

- uzyskanie monokrysztaléw o duzych wymiarach i stabilnej $rednicy,

- zapewnienie duzych uzyskéw w procesach syntezy i monokrystalizacji,

-uzyskanie materiatu o dobrej strukturze (niska gestos¢ dyslokacji) i wy-
sokim stopniu jednorodnosci wtasnosci fizycznych.

Decydujacy wplyw na przebieg procesu krystalizacji, jego rezultat (uzy-
ski) 1 na wlasnoSci otrzymanych monokrysztatow ma konfiguracja pola ter-
micznego w ukladzie: stopiona ciecz (GaAs) warstwa ochronna (B,0,) - atmo-
sfera (Ar lub N,) - rosngcy monokrysztat.

Zmiany osiowych i promieniowych gradientéw temperatury zachodza pod
wplywem zmiany warunkow technologicznych, decydujac o powodzeniu pro-
cesu monokrystalizacji.

Na warunki te sktadaja sig¢:

- szybkos$¢ wyciagania ( wzrostu krysztatu),

- obroty tygla,

- obroty krysztatu,

- pozycja powierzchni cieczy wzgledem nagrzewnikow,

- ciSnienie i rodzaj gazu ochronnego,

- sity pola magnetycznego.

Wsréd czynnikéw, ktére nie sa mierzone w czasie procesu krystalizacji,
ale maja istotny wptyw na jego przebieg nalezy wymienic:

- ksztatt tygla,

- izolacj¢ termiczna,

- ksztatt i liczba grzejnikow.

Zbadanie wptywu tych czynnikéw na zmiany pola termicznego, a w §lad
za tym na przebieg procesu krystalizacji i wiasnosci monokrysztatéw GaAs
decyduje o postgpie w technologii procesu krystalizacji.

PRZEBIEG BADAN
Badania prowadzono w urzadzeniu Galaxie - Mark IV do monokrystali-
zacji metoda Czochralskiego z hermetyzacja cieczowg LEC. Jest to nowocze-

sne, skomputeryzowane urzadzenie wielogrzejnikowe umozliwiajace progra-
mowanie rozktadu temperatury w komorze, w czasie procesu monokrystaliza-
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cji. Posiada ono wysokoci$nieniowg komorg robocza do pracy pod ci$nieniem
do 100 baréw przy temperaturze do 1700°C.

Punktem wyjscia w badaniach byto dobranie konstrukcji uktadu grzew-
czego umozliwiajacej monokrystaliczny wzrost wsadu GaAs. Uktad sktadat
si¢ z zespotu dwoch grafitowych grzejnikéw, zespotéw ekranéw oraz tygla
o Srednicy 152 mm umozliwiajacego zatadunek wsadu 4+5 kg GaAs.

W uktadzie tym badano wielkosci i rozktad gradientéw temperatury w tyglu
1 komorze krystalizacyjnej, w funkcji szeregu czynnikéw technologicznych
takich jak:

- wzajemne relacje temperatury grzejnikéw,

- rodzaj i ciSnienie gazu ochronnego wypetniajacego komorg,

- potozenie tygla z wsadem i szybko$¢ jego obrotéw,

- rodzaj materiatu tygla itp.

Pomiary rozktadéw temperatury w komorze roboczej oraz w tyglu z ciecza
prowadzono w atmosferze argonu lub azotu, przy ciSnieniach tych gazéw
w zakresie 5+30 atm. Badano takze wptyw potozenia tygla wzglgdem uktadu
grzejnego oraz jego szybkosci obrotowej na osiowy rozkitad temperatury
w stopionej w tyglu cieczy GaAs.

Dokonano pomiaru wptywu rodzaju materiatu tygla ( kwarc lub pBN ) na
ilos¢ ciepta niezbednego do stopienia GaAs i prowadzenia procesu krystalizacji.

Oszacowano przebieg izoterm w cieczy w czasie procesu krystalizacji,
w funkcji temperatury grzejnikéw dostarczajacych ciepto do tygla z wsadem.

Opracowano programy przebiegu podstawowych parametréw technolo-
gicznych dla komputerowego sterowania procesami wzrostu.

PODSUMOWANIE

Zrealizowano program badafi o znacznym stopniu trudnosci, wynikajacym
z wysokich temperatur i ciSnief panujacych w komorze do monokrystalizacji.

Efektem poznawczym pracy jest iloSciowe zbadanie oddziatywania po-
szczegblnych czynnikéw na zjawiska zachodzace w czasie procesu krystaliza-
cji GaAs metoda LEC. Informacje te s3 cenne przy ustalaniu warunkéw wzro-
stu monokrysztatéw o zalozonej orientacji krystalograficznej i powtarzalnych
wtasnosciach fizycznych.

Whioski z przeprowadzonych badan wykraczaja poza zakres krystalizacji
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GaAs. Sa i beda one wykorzystywane réwniez do opracowan warunkéw syn-
tezy i otrzymywania - metoda LEC monokrysztaléw innych zwigzkéw grupy
A"BY a takze A"BY".

Praktycznym rezultatem pracy jest opracowanie warunkéw technologicz-

nych pozwalajacych na powtarzalne otrzymywanie duzych monokrysztatéw SI
GaAs o standardowych (§wiatowych) parametrach fizycznych, srednicy 80 mm,
stabilnym ksztalcie i cigzarze do 5 kg.

Publikacje bedace wynikiem realizacji programu.
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Tabela 1 Parametry monokrysztatéw GaAs otrzymanych z tygli z SiO, oraz z pBN.

Nr | Mat. | Parametry przed obrébka termiczng Parametry po obrébee termicznej | Koncentr. | Koncentr.
kryszt. | tygla wegla | EL
p ¢ n p p n [em* | [cm?)
Qem] | fem®/Vs) | [om?] Qcm] | [cm’/Vs) | [em?)
p| Si0, | 397107 420 | 3.82x10 :
183 9.0x10% | 1.61x10%
k 253x10° | 4100 | 6.02x107
p| Si0, 893x10° | 4430 | L.58x10° | 1.Ox10Y
1830
k 290x10° | 5370 | 3.98x10" | 4.8x10"
p| pBN | 2.50x10° 156 | 1.60x10° | 3.42x10° [ 6090 | 3.0x10*
1805
k LIXION [ 2232 | 250x10 | 5.35x10° | 4170 28x10° | 1.3x10% | 1.53x10*
p| pBN L&2xI10° | 4280 | 8.03x10° | 5.4x10% | 1.60x10°
1874
k 128x10° | 4320 [ LI310" | 1.3x10% | 1.96x10%
p| pBN 43x10° | 4150 | 3.40x107 | 1.2x10" | 1.57x10°
1875
k 202x10" | 3970 | 7.79x10% | 2.0x10“ | 1.79x10"
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UZYSKANIE MONOKRYSZTAELOW GaN NA PODLOZA DO
EPITAKSJI MBE 1 MOCVD

Projekt badawczy 3 P407 036 05
Czas realizacji projektu: 93.07.01 - 94.12.31

prof.dr hab. Sylwester Porowski

RAPORT SYNTETYCZNY

AIN, GaN and InN are semiconducting compounds of large direct energy
gaps 6.3 [1], 3.5 [2] and 2 eV [3], respectively. They are considered as the
very important electronic materials. AIN, in the form of ceramic substrates, is
already applied in high power electronic since this is the material of high heat
conductivity, thermal expansion coefficient close to that of Si and very good
stability at high temperatures. GaN and its ternaries with AIN and InN are the
best candidates for the applications in short wavelength optoelectronic. Both
n- and p- type GaN films are grown by the use of MOCVD and MBE methods
[4,5]. The layers of nitrides are grown on foreign substrates, mainly sapphire.
Serious technological problem is the lack of single crystals of these materials
suitable as the substrates for homoepitaxy.

In this paper we analyse the possibility of growing of III-N crystals at
high pressure of N,. Thermodynamical propertics and its consequences for
crystal growth are shortly disscussed on the basis of the results of high
pressure experiments.

THERMODYNAMICS
Melting

The melting temperatures, TV, of III-N compounds have not been measu-
red. They have been calculated by the use of Van Vechten’s Quantum Dielec-

Centrum Badafi Wysokoci$nieniowych Polskiej Akademii Nauk
ul.Sokotowska 29, 01-142 Warszawa
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tric Theory of Chemical Bonding [6]. In table 1 we have shown the calculated
values of T™. The pressures in table 1 correspond to the highest temperatures
at which decomposition of the compound has been observed.

Table 1. Melting conditions for AIN, GaN and InN

nitride YK ref. P,.kbar ref.
AIN 3487 [6] > 0,1 [8]
GaN 2791 [6] > 60 [9]
InN 2146 [7] > 50 [7]

Due to very high melting temperatures and/or pressures at melting, the
substrate crystals of considered nitrides cannot be obtained by typical methods
like Czochralski or Bridgman growth from the stoichiometric melts. Therefo-
re, the lower temperature methods, i.e. growth from the solution, have to be
applied.

Thermal stability

AIN, GaN and InN are tetrahedrally coordinated, strongly bonded compo-
unds. The bonding energy is 2.88, 2.24 and 1.93 eV [10] for AIN, GaN and
InN respectively whereas for i.e. GaAs, 1.63 eV. The consequence of this are
high melting temperatures, but also, good thermal stability of AIN and GaN.
At N, pressure of 1 bar, AIN, GaN and InN are thermodynamically stable up
to 2563 [11], 854 [I12] and =400°C [7] respectively. On.the other hand, these
temperatures are quite far from the expected melting points. Due to the strong
triple bond in N, molecule (9.76eV), the pressure over InN and GaN reaches
very high values, of several tenths of kbar, at temperatures approaching the
melting points. For AIN where, nitrogen is bonded in the crystal very stron-
gly, the pressure is not so high, however, at 2800°C, the decomposition
pressure is higher than 100 bar [8]. In Fig.l we have shown the equilibrium
curves for considered compounds.

25


http://rcin.org.pl

S. Porowski, Uzyskanie monokrysztatow ...

3000 =000 “c

AlN

N
o 3
Q.o
© ooo ©.0002 ©. 0003 ©.000« 0.000s ©. 0006
LAY
Temperature (°C)
2500 1900 1 00 1 300 1 100 1000
* 00000 ~
N
~
GCGalN+ N,
' 0000
foo
Ll
>
Ny -oool
ao : |
3
i
1
rocC 3
: 383 _bressure
;[ Oroty
! SToble =)
i TR = ]
SN e
38 HMONKNS I OoNSS SRS PO 2 sT8GNNS
10000/T (1 /K)
700 soo0 «00 “C
‘0000‘3
}
= b
ey
s ‘oooi
=
- 1
-~
= 100
e.a
= 3
=
o P & T
o 'oooe o oCcic O OC1« © oore

1 427
Fig.1  Equilibrium N, pressure over AIN [11], GaN [12], InN [7]
If the standart enthalpy of formation of the compound, AH ", is tempera-

ture independent the curves can be described by the linear dependence:

dln P2y
d1/T)

The line for AIN is the most steep since its enthalpy of formation is

AH) =-(1/2)—= (1)
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-76.1 kcal/mole [13] whereas for GaN it is only -37.7 kcal/mole [12] and
essentially the same for InN [7].

For GaN and InN where the pressures are very high, the pressure term in the
equation (1) should be replaced by the fugacity of N, which is the measure of the
chemical potential of the real gas. Pressure dependence is obtained by the transfor-
mation of the fugacity into the pressure via the equation of state of N, [14].
Therefore, the equilibrium p-T curves for InN and GaN deviate from the linear
dependence due to nonideality of N, and the pressure is lowered in relation to that
predicted for an ideal gas. This is shown in Fig.l by the broken lines.

For our experimental system, where 20 kbar and 1800°C in reasonable
volume (1-5 cm?) is possible, each of the nitride has its own, specific limitations.

For AIN, we have only the technical limit for temperature since the
pressure requirements can be assured even for very high temperatures.

For InN, we have the pressure limit of 20 kbar which determine the
maximum temperature of InN stability. This is only 550-570°C which is very
far from the expected melting point.

For GaN, the maximum temperature determined by pressure of 20 kbar is
1600°C which is the best position, in relation to the melting point, among the
considered nitrides.

Liquidus curves

In Fig. 2 we have shown the experimental data of nitrogen solubility in
liquid gallium [15]. At the temperature range of 1200-1600°C, the equilibrium
content of N in the liquid increases by two orders of magnitude and reaches
10? at. fr.

The curve based on the regular solution theory of Hildebrand [16,17] has
been fitted to the experimental data and the melting temperature of GaN. The
solubility parameter [16] for nitrogen has been evaluated and used for the
calculation of the liquidus curves of AIN and InN. The solubility curves are
shown in Fig.2. The data indicate that, at the conditions available in gas pressure
system, the highest solubility can be expected for GaN and the lowest for InN.
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Fig. 2 Solubility of nitrogen in the liquid Al, Ga and In.

The maximum temperatures possible in gas pressure system for each compound are
indicated

SYNTHESIS AND CRYSTAL GROWTH

Experimental

Crystal growth experiments were carried out in a gas pressure chambers
of internal diameter 30 mm (the growth set up was presented in [18] with
a furnace of i.d. 14mm (1500°C) or 10 mm (1800°C) and with a BN crucible
containing Al, Ga or In. The temperatures were stabilized with the precision
better than 1°. Usually, the crystals were grown at a pressure for which the
nitride was stable over the whole temperature range along the crucible.

Results

At high N, pressure, the synthesis rate is very high for AIN and extreme-
ly low for InN. The rate of AIN synthesis is so high that, at pressure lower
than 6.5 kbar, thermal explosion is observed during heating of bulk Al sample

(Fig. 3).
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Fig. 3 Temperature of the Al sample during heating at a rate of 20°/min, at high
N, pressure.

The combustion product is AIN powder or ceramics. At higher pressures, tight
AIN layer inhibits further reaction and the metal can be heated up to the temperature
of crystallization. Due to low solubility, the crystallization rate of AIN, at 1600-
1800°C, is rather low (< 0.05 mm/h). The biggest AIN crystals have been obtained
at 6.5 kbar where combustion occurred in part of the sample (Fig. 4).

Figure 4. AIN crystals grown during Figure 5. InN crystal grown at 19 kbar
partial combustion

Due to kinetic (low temperature) and thermodynamical (low solubility)
barriers crystal growth experiments for InN resulted in very small crystallites
(5-50pm) (Fig. 5) grown by slow cooling of the system from the temperatures
exceeding the stability limit for InN.

For temperatures lying in the InN stability field of Fig.1lc, neither the
surface InN layer nor InN crystals were found.
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High quality crystals of GaN can be grown at high N, pressure. Fig.6
shows the crystals grown at 1400-1500°C and 10 kbar in 20 hours process.

Fig. 6 GaN single crystals grown at 1400-1500°C and 10 kbar in 20 h.

Physical properties of the crystals have been determined by X-ray [19],
electrical and optical [20] measurements. Pressure dependences of energy gap
[20] and phonon energies [21] have been measured. Typical widths of X-ray
rocking curves for (004)CuKo reflection, are 23-32 arcsec.

The morphology of the crystals depends on pressure, temperature range
and supersaturation during growth. For pressures and temperatures lying dee-
ply in GaN stability field (higher pressures, lower temperatures), the crystals
are hexagonal prisms elongated in c-direction. At the conditions close to the
equilibrium curve, the dominating shape is the hexagonal plate. For high
supersaturations, determined mainly by temperature gradients and geometry of
the sample, both forms become unstable which results in hollow, skeletal or
dendritic crystals. The unstable forms reach the dimensions up to 10 mm.
Lower supersaturations and bigger volumes of the solution are necessary to
grow large GaN crystals of stable morphology.

CONCLUSIONS

High quality crystals of III-N compounds can be grown at nitrogen pres-
sure up to 20 kbar. At this pressure range, the best results have been obtained
for GaN. AIN requires higher temperatures to increase the solubility of N in
the liquid Al. For InN, the pressure of 20 kbar is not sufficient for effective
crystallization.
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WARSTWOWE STRUKTURY POLPRZEWODNIKOWE JAKO
OPTYCZNE CZUJNIKI CISNIENIA

Projekt badawczy 7 7336 92 03
Czas realizacji projektu: 92.10.01 - 94.10.01

doc. dr hab. Witold Trzeciakowski

RAPORT SYNTETYCZNY

Badano pod ci$nieniem do 10 GPa rézne efekty optyczne w studniach
kwantowych GaAs/AlGaAs i InGaAs/GaAs: luminescencje, absorpcje, fotood-
bicie. Nasze wyniki wskazuja na to, ze ostre linie w widmach optycznych
przesuwajace si¢ pod ciSnieniem moga stanowi¢ najdoktadniejsza metode kali-
bracji wysokich cis$nien pomigdzy 1 GPa i 10 GPa. Jest to kalibracja okoto 20
razy dokiadniejszz{ od kalibracji przy uzyciu linii fluorescencji rubinu, po-
wszechnie stosowanej w kowadtach diamentowych.

OPIS UZYSKANYCH WYNIKOW BADAN

Glowne wyniki w pierwszym roku realizacji projektu i publikacje bedace
wynikiem realizacji programu:

1) Doktadne wyznaczenie przesunigcia linii luminescencji w studniach kwan-
towych GaAs/AlGaAs - analiza zaleznoSci tego przesunigcia od parametrow
studni i od temperatury. Otrzymano dobra zgodno$¢ z rachunkami modelowy-
mi. Stwierdzono, ze wspétczynnik ci$nieniowy luminescencji zmienia si¢ gdy
przerwa prosta przechodzi w sko$na.

[1] Perlin P., Trzeciakowski W., Litwin-Staszewska E., Muszalski J., Micovic M.:
The effect of pressure on the luminescence from GaAs/AlGaAs quantum wells.
(Ztozone do druku w Journal of Applied Physics)

2) Zaproponowano absorpcj¢ w studniach InGaAs/GaAs do kalibracji ci$nie-
nia do 50 kbar w temperaturze pokojowej i wyznaczono przesunigcie linii
z ci$nieniem.

Centrum Badan Wysokocisnieniowych Polskiej Akademii Nauk
ul.Sokotowska 29, 01-142 Warszawa
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[2] Sosin T.P., Perlin P., Trzeciakowski W.: Interband absorption in InGaAs/GaAs
quantum well at high hydrostatic pressure, Acta Physica Polonica A84, 1993, 749

3) Poréwnano r6zne metody kalibracji optycznej ci$nienia do 100 kbar.

[3] Trzeciakowski W.: New ideas in semiconductor pressure sensors. (Przyjete do
druku w Metrologia 1993)
4) Przygotowano i scharakteryzowano membranki GaAs z warstwami studni
kwantowych. Deformacje membranek pod ciSnieniem rz¢du kilku atmosfer
daja wyrazne zmiany widm optycznych. Pozwala to zmierzy¢ deformacje w
membrance metodami optycznymi.
[4] Sosin T.P., Perlin P., Trzeciakowski W., Tober R., Zarecka R.: New results on
the optical pressure sensors based on semiconductor quantum wells. (Przyjete
do druku w Sensors and Actuators A 1993)

[5] Trzeciakowski W.: Quantum-well pressure sensors, referat zaproszony na kon-
ferencji Eurosensors VII (Budapeszt 1993), (Przyjete do druku w Sensors and
Actuators A).

DALSZE PLANY

Przystepujemy do badania jednomodowych diod laserowych pod cisnie-
niem do 2 GPa. Waskos$¢ linii emisji wymuszonej pozwala mie¢ nadziej¢ na
bardzo doktadna kalibracj¢ ci$nienia ta metoda. Chcemy jednak doktadnie
przesledzi¢ skoki modéw lasera i mozliwg histerez¢ w ‘zalezno$ci energii
modu od cis$nienia.
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ZASTOSOWANIE POWIERZCHNIOWYCH REAKCJI
CHEMICZNYCH DO OCZYSZCZANIA POWIERZCHNI
ARSENKU GALU DLA CELOW EPITAKSJI Z WIAZEK
MOLEKULARNYCH

Projekt badawczy PB 0755 P4 93 04
Czas realizacji projektu: 93.05.01 -95.12.31

dr hab.inz. Jacek Szuber

RAPORT SYNTETYCZNY

Celem pracy byta préba uzyskania nowych informacji o warunkach oczy-
szczania powierzchni GaAs(100) do stanu czystosci atomowej, z wykorzysta-
niem powierzchniowych reakcji chemicznych z udzialem zjonizowanego wo-
doru. Badania tc maja aspekt nic tylko poznawczy ale i utylitarny. Atomowo
czysta powierzchnia GaAs(100) jest bowiem wykorzystywana jako podtoze do
wytwarzania m.in. najnowszych elementéw optoelektronicznych z heterozta-
czy potprzewodnikowych na bazie GaAs, metoda epitaksji z molekularnych
wigzek (MBE). Dotychczas wytwarzano ja w wyniku oczyszczania tzw. real-
nej powierzchni GaAs( 100) (przygotowanej metoda wstgpnej standardowej
obrébki chemicznej), metodami, m.in. bombardowania jonowego i wygrzewa-
nia (IBA), bombardowania jonowego w podwyzszonej temperaturze (SIBA),
dlugotrwatego wygrzewania wiazka elektronowa (PH) oraz trawienia plazmo-
wego. W trakcie wytwarzania tymi metodami wykazuje ona nie tylko natu-
ralng tendencj¢ do niestechiometrii i zwigzanej z nig przebudowy strukturalne;j
ale rowniez znaczny stopien zdefektowania. Ogranicza to znacznie mozliwo$ci
zastosowania tych metod oczyszczania do wytwarzania atomowo czystej po-
wierzchni GaAs(100) jako podioza dla celéw epitaksji z molekularnych wia-
zek (MBE). Ostatnio Schaefer [1] z Uniwersytetu w Kassel (Germany) wyka-
zal na podstawie badan tylko metodami dyfraktometrii elektronéw powolnych
(LEED) oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS), ze atomo-
wo czysta powierzchni¢ GaAs (100) dla celéw technologii epitaksji
z molekularnych wigzek mozna rowniez otrzyna¢ w wyniku oczyszczania

Politechnika Slaska , Wydzial Matematyczno-Fizyczny, Instytut Fizyki
ul.Krzywoustego 2, 44-100 Gliwice
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tzw. realnej powierzchni GaAs(100), z wykorzystaniem powierzchniowych
reakcji chemicznych, z udziatem zjonizowanego wodoru. W wyniku reakcji ze
zjonizowanym wodorem typowe zanieczyszczenia tej powierzchni jak wegiel
i tlen przechodza odpowiednio do fazy gazowej jako odpowiednio metan
i para wodna, ktére mozna tatwo odpompowac z komory prézniowej. Naj-
wazniejszg zaleta tej metody jest to, ze w przeciwienstwie do wczesniej wspo-
mnianych metod oczyszczania powierzchni GaAs(100), unika si¢ w niej wy-
grzewania krysztatu w bardzo wysokiej prézni, ktére prowadzi do niekorzyst-
nej niestechiometrii powierzchni krysztatu i zwigzanej z nig przebudowy struk-
turalne;j.

CEL I ZAKRES BADAN ORAZ ICH METODOLOGIA

Celem badan jest okreslenie, z jednej strony optymalnych parametréw pro-
cesu oczyszczania powierzchni GaAs(l00) do stanu czystosci atomowej,
z wykorzystaniem powierzchniowych reakcji chemicznych z udzialem zjonizo-
wanego wodoru, a z drugiej - mechanizmu tego procesu. Niezb¢dne sa do tego
informacje zarwno o sktadzie chemicznym otaczajacej oczyszczang powierzch-
ni¢ GaAs (100) atmosfery gazowej, jak i jej sktadu chemicznego, struktury
atomowe;j oraz dodatkowo - jej wiasnosci elektronowych. Informacje te zostang
uzyskane na podstawie jednoczesnych badan tego procesu metodami: spektro-
metrii masowej, dyfraktometrii elektronéw powolnych (LEED) oraz spektrosko-
pii elektronéw Augera (AES) i spektroskopii wydajnosci kwantowej fotoemisji
(PYS). Badania te s3 realizowane w Instytucie Fizyki Politechniki Slaskiej w
Gliwicach, z wykorzystaniem zestawionego wczesniej spektrometru elektrono-
wego bardzo wysokiej prozni typu “multiple-technique” [2].

OPIS UZYSKANYCH WYNIKOW BADAN

W trakcie realizacji projektu (od czerwca br.) zakupiono turbomolekular-
ne stanowisko pompowe bardzo wysokiej prézni - TURBOVAC 50 firmy
Leybold. Usprawnito ono znacznie proces wytwarzania bardzo wysokiej proz-
ni w obu komorach prézniowych i wyeliminowato niebezpieczenstwo zanie-
czyszczenia parami oleju, niekorzystnymi dla procesu oczyszczania powierzchni
krysztalu nawet w warunkach bardzo wysokiej prézni. Wykonano takze ukta-
dy sterowania oraz rejestracji widm w spektrometrze masowym typu unipolar-
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nego filtru mas (UFM). Aktualnie jest wykonywany mikrokomputerowy uktad
rejestracji (oraz akwizycji) widm spektrometru elektronéw Augera (AES).
Prowadzone s3 réwniez wstepne badania testowe procesu oczyszczania tzw.
realnej powierzchni GaAs(100), z wykorzystaniem powierzchniowych reakcji
chemicznych, z udzialem zjonizowanego wodoru. W trakcie samego procesu
jej oczyszczania jest kontrolowany sktad chemiczny gazéw resztkowych (spek-
trometrem masowym). Natomiast metodami odpowiednio spektroskopii elek-
tronéw Augera (AES) oraz dyfraktometrii elektronéw powolnych (LEED) po
procesie oczyszczania jest kontrolowana jej czysto$¢ i sktad chemiczny realne;j
powierzchni GaAs(100) oraz struktura atomowa. Dodatkowo beda réwniez
badane wiasnosci elektronowe jej obszaru przypowierzchniowego metoda spek-
troskopii wydajnosci kwantowej fotoemisji (PYS), w celu ich poréwnania z
atomowo czysta powierzchnia GaAs(100), otrzymang innymi metodami tech-
nologicznymi, we wczesniejszych pracach badawczych realizowanych w na-
szej jednostce [3].

BIBLIOGRAFIA

[1] Schaefer J.A., Persch V., Stock S., Allinger T., Goldman A.: Europhys.Lett. 12,
1990, 563
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EPITAKSJALNY WZROST STRUKTUR Si-METAL-Si

Projekt badawczy 2 0346 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 94.09.30

doc.dr hab.inz. Mieczystaw Subotowicz .

RAPORT SYNTETYCZNY

W Zaktadzie Fizyki DoSwiadczalnej Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie
w 1991 roku zostat powotany nowy zespét badawczy. Zadaniem tego zespotu
byto zbudowanie laboratorium MBE (Molecular Beam Epitaxy) oraz podjgcie
badan wiasnosci fizycznych nowej klasy materiatéw - epitaksjalnych warstw
krzemkow metali ziem rzadkich osadzanych na podtozach krzemowych.

W marcu 1993 roku zostat zakoficzony pierwszy etap budowy systemu
MBE. Od kwietnia 1993 roku podjgto systematyczne badania dotyczace tech-
nologii warstw epitaksjalnych oraz ich wtasnosci fizycznych. W dalszym cia-
gu prowadzona jest rozbudowa systemu MBE - obecnie konstruowane jest
dziato jonowe, pracujace w zakresie energii 400- 4000 eV. Z pomoca dziata
jonowego bedziemy dysponowali nowa technika IA - MBE (ion assisted Mo-
lecular Beam Epitaxy).

Nasza aparatura MBE zostala wyposazona w unikalny system analizy
obrazu RHEED (Dyfrakcja Elektronéw Wysokiej Energii). Opracowane opro-
gramowanie kamery CCD pozwala na dynamiczny zapis i analize obrazéw
RHEED in situ.

W ostatnich latach epitaksjalne krzemki metali ziem rzadkich oraz struk-
tury krzem/krzemki sg intensywnie badane, co spowodowane jest ich rosna-
cym znaczeniem w nowoczesnej technice. Analiza fizycznych i chemicznych
wlasnosci metalicznych krzemkéw pokazuje, ze krzemki metali ziem rzadkich
sa porownywalne z krzemkami metali przejSciowych oraz posiadaja szereg
unikalnych cech. W szczegdlnosci, krzemki metali ziem rzadkich majg nizsza
temperatur¢ formowania, wysoka stabilno$¢ termiczng i niska oporno$¢ wia-
Sciwa. Te krzemki tworzg takze bardzo niska barier¢ Schottk’ego z krzemem
typu n (0.25 - 0.35 eV). Struktury krzem / krzemek / krzem znalazty zastoso-
wanie w budowie bardzo szybkich tranzystoréw (~70 GHz, teoretyczny limit

.Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej Instytut Fizyki, Zaktad Fizyki Doswiadczalnej
pl. M.Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin
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300 GHz), co staje si¢ konkurencyjne dla technologii opartych na GaAs.
Wiele pierwiastkéw metali ziem rzadkich posiada wiasnosci magnetyczne, co
otwiera nowe mozliwosci zastosowania tych materialéw w urzadzeniach do zapisu
i odczytywania informacji (dyski magnetooptyczne, gtowice odczytujace).

Krzemki metali ziem rzadkich otrzymywane s3 w wyniku reakcji metalu
z krzemem. W celu otrzymania cienkich warstw najczesciej stosowane sg
dwie metody :

- osadzanie w warunkach UHV cienkiej warstwy metalu na powierzchni¢
krzemowego podloza w temperaturze pokojowej, a nastgpnie wygrzanie
struktury metal/krzem do odpowiednio wysokiej temperatury,

- osadzanie w warunkach UHV cienkiej warstwy metalu na krzemowe
podtoze grzane do wysokiej temperatury.

W obu przypadkach otrzymujemu epitaksjalne warstwy krzemkéw ziem
rzadkich. Otrzymywana faza krzemkow jest heksagonalna typu AlB, z pewna
ilo$cia wakans6w. Wyniki badan eksperymentalnych pokazuja, ze sposéb ter-
micznego formowania silnie wptywa na jakos$¢ epitaksjalnych warstw, interdy-
fuzje¢ oraz na interface. :

Zesp6t .badawczy sktada si¢ z nastgpujacych osob:
prof.dr hab.Mieczystaw Subotowicz,
prof.dr hab.Pawet Mikotajczak,
dr Krzysztof Paprocki,
dr Piotr Mazurek.

Z zespotem stale wspétpracuja:

dr Z. Mitura - teoria RHEED,
dr K. Mojejko-Kotliiska - pomiary elektryczne diod Schottk’ego,
dr H. Scibior - pomiary elektryczne diod Schottk’ego.
Badane materiaty:
Podtoze :
Si (100),
Si (111).
Metale :
itr (Y),

dysproz (Dy),
erb (Er) - planowany,
gadolin (Gd) - planowany.
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Struktury :
potprzewodnik / RE-metal,
potprzewodnik / RE-metal / pétprzewodnik.

Metody badawcze :

RHEED (dyfrakcja elektronéw o duzej energii),
XRD (dyfrakcja rentgenowska),
SEM (mikroskop skaningowy).

Pomiary elektryczne : i
charakterystyki I-V diod Schottk’ego,
charakterystyki C-V diod Schottk’ego,
Planowane :
pomiary DLTS,
pomiary przewodnictwa,
pomiary zjawiska Halla,
pomiary fotoelektryczne.

Tematyka badawcza :

A. Badanie technologii warstw epitaksjalnych:

- warunki wzrostu epiwarstw,
- kinetyka wzrostu epiwarstw,
- epitaksjalne supersieci (struktury wielowarstwowe) .

B. Badania podstawowe:

- azymutalne widmo RHEED,
- struktura powierzchni.
C. Badania aplikacyjne:
- diody Schottky’ego S /M,
- struktury S /M /S.
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NOWE METODY CHARAKTERYZACJI MATERIALOW
STOSOWANYCH W PRZYRZADACH MIKROFALOWYCH

Projekt badawczy 3 0200 91 01
Czas realizacji projektu 91.10.01 - 94.09.30

doc.dr hab.inz. Andrzej Wolkenberg

RAPORT SYNTETYCZNY

Do dnia 31 grudnia 1993 r. wykonano nastgpujace uktady pomiarowe
i badania:
- zakupiono:

- elektromagnes 1.5T z Radiapan Poznan,

- teslomierz Mod.410 Gaussmeter -“Lake Shore Measurem.& Control
Techn”,

- Mod.182 Sensitive Dig.Voltmeter “Keithley”,

- zamowiono z dostawa w I kw.1994:

- dewar helowy w f-mie Cryo, RFN ;

- hardware i software do automatyzacji zdejmowania charakterystyk
galwanomagnetycznych na Polit. Wroctawskie;j;

- kryostat helowy w IF PAN (dostawa w II kw.);

- uruchomiono pomiary hallowskie i magnetorezystancyjne na struktu-
rach w/g Van der Pauwa oraz na diodach Gunna w temparaturze do
65K;

- opracowano metodyke¢ pomiar6w:
- rezystancji i rezystywnosci kontaktéw na strukturach diod Gunna,
- ruchliwo$ci magnetorezystancyjnej w warstwie aktywnej diod Gunna,
- rozpoczgto badania przyczyn degradacji diod z uwzglednieniem ich
parametréw szumowych oraz wystgpowania putapek tadunku (DLTS),
- przygotowano podstawy teoretyczne do obliczen ruchliwosci oraz wspot-
czynnikéw rozproszeniowych dla arsenku galu,
- osiggnigte rezultaty opublikowano i wyszczegélniono w bibliografii.

Instytut Technologii Elektronowe;j
Al.Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa
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BIBLIOGRAFIA

Determination of Gunn diode metal contact resistance by angle-dependent and
magnetic field-dependent geometrical magnetoresistance method. 9th Microwave
Conference, MIKON-91, Rydzyna, May 20-24, 1991*

Measurement of the resistance af metal-semiconductor-metal structures using the
geometrical magnetoresistance technique, Solid state elektronics, 35, 61. 1992*
dostrzezono cytowanie: K.Somogyi, Semiconductor Science and technology,
1993, 8, 1834

Characterization of Gunn GaAs diodes by galvanomagnetic methods, Phys. stat.
sol.. (a), 1992*,'132, 509

Anomalous split of measured magnetoresistances by van der Pauw structure on
GaAs wafers under low magnetic field, YAMADA CONFERENCE XXXIII, The
Application of High Magnetic Fields in Semiconductor Physics, Workbook,
1992*, 589

Wspdtczynniki rozproszeniowe dla GaAs, Prace ITE, 1993%*, 7, 16s

Gunn diodes resistatnce measurements by galvanomagnetic method, 184th Elec-
trochemical Soc.Meeting, New Orleans, October 10-15, 1993* (Praca przyjeta
do druku w Proc. z konferencji).

Efekt Halla w GaAs z uwzglednieniem degeneracji elektronéw. Prace ITE, 1993%*,
10, 13

Ruchliwos¢ hallowska elektronow w GaAs z uwzglednieniem zaleznosci masy
efektywnej elektronéw od temperatury, Prace ITME 1993*, 10, 15-25

Diagnostyka GaAs za pomoca pomiaréw ruchliwosci hallowskiej i magneto-
rezystancyjnej. V Konferencja Naukowa “ELTE 94, “Technologia Elektronowa”
21-23.04. 1994*

Investigation of Gunn diodes degradation mechanism, MIKON - 94, X Microwave
Conference, Ksigz, May 30 - June 2, 1994*

Opis wtasnosci kontaktu omowego do struktury heteroztaczowej z dwuwymiaro-
wym gazem elektronowym (MODFET) za pomocg modelu dwuwarstwowego
linii transmisyjnej, (przygotowanie do druku w Pracach ITE).

Aktualne problemy pomiarowe fizycznych wiasciwosci przyrzadow mikrofalo-
wych, (przygotowane do druku w Pracach ITE).

* prace zbiorowe lub samodzielne cztonkéw zespotu
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BADANIE RELAKSACJI ODKSZTALCEN KOHERENTNYCH
WIELOWARSTWOWYCH STRUKTUR (In) GaAs (P)

Projekt badawczy 7 1022 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 92.10.30

mgr inz. Jerzy Sass
RAPORT SYNTETYCZNY

Opracowano teoretyczny model krysztatu modulowanego (In)GaAs(P)
z uwzglednieniem modulacji stalej i czynnika struktury. Model uwzglednia
stopien relaksacji odsztatcenn koherentnych w funkcji koncentracji domieszek
fosforu oraz indu. Na podstawie modelu opracowano i uruchomiono program
symulujacy profil rentgenowskiego widma dyfrakcyjnego w otoczeniu wybra-
nego wezta sieci odwrotnej krysztalu modulowanego. We wlasnym zakresie
wykonano wysokorozdzielczy uktad pomiarowy oparty o klasyczny dyfrakto-
metr rentgenowski. Wykonano seri¢ badan supersieci (In)GaAs(P) w otocze-
niu refleksu braggowskiego (004). Wyznaczono stopienn relaksacji naprezen
koherentnych oraz inne wazne parametry strukturalne krysztalu modulowane-
go (dtugos¢ fali-modulacji. Stwierdzono, ze niedopasowanie sieciowe migdzy
warstwami (In)GaAs i GaAs(P) jest akomodowane giéwnie za pomocg dyslo-
kacji niedopasowania z wektorem Buregersa 1/2(110).
Publikacje bedace wynikiem realizacji projektu.

BIBLIOGRAFIA

[1] Sass J., Wéjcik M., Gaca J.: Investigation of coherency strain in GaAs(P)/GaAs
multilayered structure - Suppl. Issue of the Zeitschrift fur Kristallographie 1992, 374
[2] Gaca J., Sass J., Wojcik M.: The X-ray determination of the exact profile of the

chemical composition variation in the (InGa)(AsP)/GaAs type multilayred cry-
stals Suppl. Issue of the Zeitschrift fur Kristallographie 1992, 375

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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[31 Wdjcik M., Gaca J., Sass J.: Determination of the toherent scattering domains
structure of Ga(AsP)/GaAs multilayered crystal by means of X-ray diffraction
Suppl. Issue of the Zeitschrift fur Kristallographie 1992, 373

[4] Sass J.: The evaluation of strain relaxtion in GaAsP/GaAs multilayer structure
grown on misoriented GaAs substrate. SPIE The Int. Soc. Opt. Engineering 1993,
1845 , 195-198

[5] Gaca J.: The X-ray investigation of the heterogeneous terraced structure in Ga-
As(P)/GaAs superlattice. SPIE The Int. Soc. fot Opt. Engineering 1993, 1845,
199-202

[6] Wojcik M.: XRD investigation of the non-ideal structure of the GaAs(P)/GaAs
superlattice. SPIE The Int. Soc. fot Opt. Engineering 1993, 1845, 191-194
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TECHNOLOGIE MATERIALOW
WARSTWOWYCH

PRZEBIEG SPOTKANIA

Seminarium Zespotu B prowadzit dr inz. Selim Achmatowicz z Instytutu
Technologii Materiatéw Elektronicznych.

We wstepnej czgéci seminarium uczestnicy zwiedzili podstawowa czgs¢
zaktadéw badawczych ITME, w szczeg6lnosci laboratoria techniczne i pomia-
rowe materialéw pétprzewodnikowych (krzemu i materiatow z grupy A B.)
oraz monokrystalicznych materiatéw tlenkowych.

Podczas posiedzenia w zespole problemowym uczestnicy zapoznali si¢
ze sprawozdaniami z realizacji 6 grantéw stanowiacych ofert¢ badawczo-
technologiczng z dziedziny technologii materialéw warstwowych. Pod wzgle-
dem tematycznym przedstawione projekty badawcze zespotu problemowe-
go B mozna podzieli¢ na cztery grupy B.L—B.IV.”. Wyniki otrzymane
w trakcie realizacji projektéw referowali ich kierownicy:

B.I. Chemiczne sensory cienkowarstwowe - oméwiono 1 projekt badawczy.

B.II. Technologie grubowarstwowe - omoéwiono 3 projekty badawcze.
B.III. Swiatloczute (poliuretanoimidy) - oméwiono 1 projekt badawczy.
B.IV. Szkla i warstwy - oméwiono 1 projekt badawczy.

WNIOSKI Z DYSKUSJI PANELOWE]

Duze zréznicowanie dziedzin reprezentowanych przez dyskutantéw sta-
nowito przeszkod¢ w wytyczeniu przysztosciowych kierunkéw badar. Zebrani
dyskutowali nad mozliwo$ciami integracji Srodowisk zajmujacych si¢ zblizong
tematyka. Przedstawiciele Politechniki Gdanskiej zilustrowali wiasnym przy-
" teksty referatéw w ramach grup tematycznych posiadaja uktad wg nr projektéw.
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ktadem mozliwos¢ i celowos¢ realizowania projektéw badawczych w zespo-
tach wywodzacych si¢ z réznych grup badawczych (1. Wydziat Chemiczny
Katedra Technologii Polimeréw Politechniki Gdarskiej i Instytut Technologii
Elektronowej Politechniki Wroctawskiej, 2. Wydziat Chemiczny i Wydziat
Fizyki Politechniki Gdanskiej).

45


http://rcin.org.pl

B.I1.1

TEKSTY REFERATOW

CHEMICZNE SENSORY CIENKOWARSTWOWE

Projekt badawczy 7328 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.01-95.07.31

doc. dr hab. Kazimierz Brudzewski

RAPORT SYNTETYCZNY

Harmonogram realizacji grantu przewidywat w roku 1993 temat: Synteza
i badanie wtasnosci materiatéw sensorowych.

Badania skoncentrowano na dwéch grupach materiatéw o potencjalnie
najwigkszych mozliwosciach wykorzystania ich w uktadach sensorowych,
a mianowicie:

- domieszkowanych tlenkach metali (gtéwnie tlenkach cyny, tytanu

i krzemu),

- aromatycznych polimerach elektronoprzewodzacych (gtéwnie na do-

mieszkowanej polianilinie oraz politiofenie i jego pochodnych).

Cienkie warstwy tlenkéw Sn0,, Si0,, Ti0, otrzymano technikg sol-gel
z zastosowaniem wiréwki lub metoda zanurzeniowa. Podtoza stanowity odpo-
wiednio przygotowane ptytki szklane, warstwy nanoszono z roztworéw alko-
holanéw. Warstwy byly suszone, a nastgpnie wygrzewane w temperaturze
500 °C. Badania rentgenowskie potwierdzity, ze uzyskano warstwy odpowie-
dnich tlenkéw. Przeprowadzono badania spektrofotometryczne tych warstw,
wyznaczono ich state optyczne. Przeprowadzono domieszkowanie warstw Si0,
barwnikami czutymi na pH (dla pH <7) Zastosowano nastgpujace barwniki:
bigkit bromotymolowy, purpur¢ bromokrezolowa ,rodaming 6G, oxazyne I.
Barwniki wprowadzano na etapie sporzadzania roztworu do nanoszenia. Bada-

Politechnika Warszawska Wydziat Chemiczny
ul.Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa
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no widma absorpcyjne tak domieszkowanych warstw. Obecnie trwaja prace
nad domieszkowaniem warstw Sn0, metalami szlachetnymi (Pt, Pd, Ag).

Syntez¢ cienkich warstw polianiliny przeprowadzono metoda elektroche-
miczng na elektrodzie platynowej z roztworu O.1M aniliny w 1M HCI. Stoso-
wano rézne metody polimeryzacji: metod¢ cyklicznych zmian potencjatu od -
0.2V do 0.7V wzgledem SCE, metod¢ impulsowej polimeryzacji z czgstoscia
3Hz przy zmianie amplitudy od 0.4V do 0.7V wzglegdem SCE. Zastosowano
réowniez metod¢ chemicznej polimeryzacji w celu uzyskania rozpuszczalnej
formy polianiliny w rozpuszczalniku NMP (N-metylo 2-pyrrolidonie). Z roz-
tworu polianiliny w NMP sporzadzono cienkie warstwy na podtozach meta-
licznych jak réwniez dielektrycznych. Przeprowadzono badania proces6w kon-
wersji red-ox cienkich warstw polianiliny syntetyzowanych w/w metodami.
Badano efekty protonowania i deprotonowania tych warstw. Otrzymane rezul-
taty potwierdzity peing przydatnos¢ polianiliny w uktadach sensoréw par amo-
niaku oraz chlorowodoru. Syntetyzowano réwniez kompozyt polianiliny
z barwnikami organicznymi. Przewiduje si¢ w najblizszym czasie badania
tego kompozytu przy zastosowaniu spektroskopii ramanowskie;j.

Aktualnie prowadzone sa prace nad synteza politiofenéw modyfikowa-
nych substytucja atoméw wodoru w pozycji 3 grupami: n-alkilowymi, alko-
ksylowymi, aromatycznymi i atomami bromu. Modyfikacje te maja na celu
rozszerzenie czutoSci polimeru na niektére gazowe substancje o witasciwo-
Sciach elektro lub nukleofilowych oraz kwasowych lub zasadowych. W pro-
wadzonych syntezach wykorzystuje si¢ metod¢ polimeryzacji chemicznej przy
uzyciu FeCl, odpowiednio podstawionych tiofenéw otrzymywanych na bazie
3-bromotiofenu.
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BADANIE WSPOLPRACY PAST I WARSTW
PRZEWODZACYCH NA BAZIE Cu Z PASTAMI

I WARSTWAMI DIELEKTRYCZNYMI W UKLADACH
WIELOWARSTWOWYCH

Projekt badawczy 7 7366 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.01 - 94.11.30

mgr Joanna Gandurska

RAPORT SYNTETYCZNY

Od kilku lat obserwuje si¢ wzrost zainteresowania nowym dla technologii
grubowarstwowej materiatem, a mianowicie miedzig. Jest to gtéwnie zwigza-
ne z niskq i stabilng ceng Cu w poréwnaniu z cenami metali szlachetnych.

Pasty i utworzone z nich warstwy na bazie Cu charakteryzuja si¢ wicloma
zaletami, a przede wszystkim :

- wysokim przewodnictwem,

- dobra lutownoscia,

- odporno$cig na tugowanie,

- bardzo dobra adhezja,

- zdolnoscia do ultrakompresji i wysoka wytrzymatoscig uzyskanych po-

taczen,

- brakiem migracji elektrolityczne;j.

Natomiast wady tego typu past wynikaja gtownie z duzej sktonnosci
miedzi do utleniania. Powoduje to konieczno$¢ prowadzenia obrébki termicz-
nej warstw na bazie Cu i wszystkich z nimi wspétpracujacych (rezystywnych,
dielektrycznych, zabezpieczajacych) w piecu ze $cisle kontrolowang atmosfera
azotu tj. zawarto$¢ tlenu w azocie nie powinna przekracza¢ 2 ppm. Na podsta-
wie danych literaturowych i wielu badan zwigzanych z doborem parametréw
technologicznych okreslono wstgpne warunki wytwarzania warstw. Dotyczyto
to giéwnie czystosci azotu w butlach, czystosci azotu doprowadzanego do
pieca oraz w piecu, przeptywu azotu w poszczeg6lnych strefach pieca, maksy-
malnej temperatury obrébki termicznej, catkowitego czasu obrébki termiczne;j
jak réwniez parametréw sitodruku i suszenia. Nastgpnie opracowano wzory

Osrodek Badawczo-Rozwojowy Mikroelektroniki Hybrydowej i Rezystorow
ul Zabtocie 39, 30-071 Krakéw
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testow, ktore zostaty zaprojektowane pod katem specjalistycznych badan Scie-
zek przewodzacych na bazie Cu i struktur wielowarstwowych.

I tak byty to:

- meandry zawierajace 357 i 2664 kwadratow umozliwiaja doktadny po-
miar TWR,

- test przeznaczony do wykonywania doktadnych badan $ciezek przewo-
dzacych tj. rozdzielczosSci, rezystancji na kwadrat, odpornosci na luto-
wie, lutownosci, adhezji, wytrzymatosci potaczen ultrakompresyjnych.,

- test z kondensatorem wielkosci ptytki podtozowej 20x30 mm do pomia-
ru tg,

- test na ptytce podtozowej 20x30 mm zawierajacy szereg matych struk-
tur wielowarstwowych do pomiaru napigcia przebicia i rezystancji izo-
lacji,

- dhugie Sciezki przewodzace rdznej szerokosci od 0,5 mm do 3 mm
zabezpieczone szkliwem krzyzéwkowym w celu okre§lenia max ich
obcigzalnosci.

Do badan przeznaczono komplet past produkcji krajowej ITME-Warsza-
wa oraz firmy Remex. Warunki technologiczne wykonywania warstw ustalono
na podstawie szeregu prob wstgpnych.

Warstwy nanoszono za pomocg sitodrukarki automatycznej AUT-22 przez
sita stalowe o gestosci 200 mesh dla past przewodzacych i 260 mesh dla past
dielektrycznych. :

Warstwy kazdorazowo suszono na powietrzu 15 min, a nast¢gpnie
w temperaturze +100°C w czasie 15 min.

Warstwy poddawano obrébece termicznej w piecu BTU szesciostrefowym
w atmosferze azotu, przy czym w przypadku warstw dielektrycznych wypat
prowadzono kazdorazowo po nadruku pojedyfczej warstwy tj. trzykrotnie.
Stwierdzono, ze optymalny przeptyw azotu przez poszczegélne strefy pieca
zaréwno dla past przewodzacych jak i dielektrycznych jest nastgpujacy:

- kurtyna wejsciowa 40,

- rurki Verturiego 10,

- strefa spalania 40,

- strefa wypatu 10,

- kurtyna wyjsciowa 25.

Pasty przewodzace Cu do badaf wstgpnych oraz jako dolne Sciezki krzy-
zéwek wypalano w 950°C w czasie 35 min. Ze wzgledu na fakt, ze pasty
dielektryczne ITME przeznaczone s4 do wypalu w temperaturze 850°C, sche-

49


http://rcin.org.pl

J. Gandurska, Badanie wspoétpracy past ...

mat technologiczny wytwarzania struktur wielowarstwowych réznit si¢ w przy-
padku past firmy Remex i ITME. Struktury wielowarstwowe z zastosowaniem
past Remexa byly poddane obrébce termicznej w zakresie temperatur
950°C - 890°C, przy czym zachowano stopniowe obnizanie temperatury przy
wykonywaniu kolejnych warstw, natomiast dla past ITME powyzszy zakres
temperatur wynosit 950°C - 820°C.

W ramach préb wykonano struktury zawierajace potréjne skrzyzowania,
a wigc drukowano kolejno 4 warstwy przewodzace odizolowane potrdjng
warstwg szkliwa.

Dla tak uzyskanych testow przeprowadzono nastgpujace badania wstepne:

- rezystancji na kwadrat,

- grubosci warstwy na profilografie typu Taylor - Hobbson,

- rozdzielczosci,

- lutownosci,

- odpornosci na lutowie,

- adhezji,

-wytrzymatosci potaczen ultrakompresyjnych wykonanych drutem 25 Im

Al 1/% SI,

oraz badania elektryczne:

- pomiar TWR w temperaturze -55°C i +125°C,

- pomiar wspétczynnika stratnosci tg dla czestotliwosci 800 kHz,

- pomiar przenikalnosci dielektrycznej wzglednej,

- pomiar napigcia przebicia doraznego 1-minutowego i 20-sekundowego,

- pomiar wytrzymatosci dielektrycznej 1-minutowej i 20-sekundowej,

- pomiar rezystancji izolacji R,

Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicach 1 i 2.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze komplet past krajo-
wych produkcji ITME Warszawa oraz firmy Remex speiniaja stawiane im
wymagania.

Pasty przewodzace na bazie Cu charakteryzuja si¢ niska opornoscia poni-
zej 2 m€2 przy czym w znacznym stopniu jest ona uzalezniona od grubosci
warstwy, doskonata lutownos$cia, odpornoscig na lutowie, adhezja oraz wy-
trzymatoscia potaczen ultrakompresyjnych.

Pasty Cu i dielektryczne obydwu firm wykazuja peina zgodnos$¢. Nie
zaobserwowano jakichkolwiek specherzen, peknigé czy uszkodzen warst prze-
wodzacych i dielektrycznych, a wyniki badan elektrycznych sa zgodne z dany-
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mi w ulotkach katalogowych.

Zasadnicza réznica pomigdzy pastami krajowymi i firmy Remex wyste-
puje gtéwnie w reologii past. Pasty firmy Remex odznaczaja si¢ lepsza jedno-
rodnoscia, a wigc w procesie sitodruku wigksza rozdzielczoscia, mozliwoscia
uzyskania ciefiszych i dluzszych $ciezek przewodzacych o dobrej ciggtosci i
doskonatym w poréwnaniu z pastami ITME odwzorowaniem wzoru.

Na podstawie przeprowadzonych badaf stwierdzono, ze istnieje mozli-
woS¢ stosowania tanich past na bazie metali nieszlachetnych w uktadach wie-

lowarstwowych w miejsce bardzo drogich past np. na bazie Au. Przeprowa-

B.IL.1

dzona analiza ekonomiczna kosztow wytwarzania uktadéw na bazie past Cu,
biorac pod uwage koszty zwigzane z uruchomieniem instalacji azotowej, w
petni potwierdzito powyzsze.

Tablica 1. Parametry warstw z past Cu.
Lp. Parametr Remex ITME P-801
1. Grubos¢ warstwy [m] 15 22
2 Rezystancja na kwadrat
[m€Q/sq] 2,0 2,0
5 ¥ Rozdzielczo$¢ [pm] 200 300
4. Lutownos¢ b.dobra b.dobra
5. Odpornos¢ na lutowie
[liczba cykli] o 6
6. Adhezja: po wypale
wstepna 2 35
po starzeniu 15 14,8
i Wytrzymatos$¢ potaczen
ultrakompresyjnych
po wypale [mN]
wstepna 6,3 5,6
po starzeniu 6,1 5,0
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Tablica 2. Parametry elektryczne warstw z past Cu i struktur wielowarstwowych.

Lp. Parametr Pasta Remex Pasta ITME
1. | TWR(-55°C,+125°C)

(ppm/°C) 3,980 3,800
2. | Wspétczynnik strat dielektr.

tg x 10* 12,5 9,8
3. | Przenikalno$¢ dielektryczna 6,6 5,6
4. | Napigcie przebicia dorazne

(kV) 1.3 1,4
5. | Wytrzymat6$¢ dielektryczna

(kV/mm/1 min) 215 24,5
6. | Rezystancja izolacji

MQ) 100x10? 100x10°
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PASTY DO UKEADOW HYBRYDOWYCH NA OSNOWIE
METALI POSPOLITYCH WYPALANE W ATMOSFERZE
POWIETRZA

Projekt badawczy 7 7350 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.01 - 94.06.01

dr inz. Matgorzata Jakubowska

RAPORT SYNTETYCZNY

Producenci grubowarstwowych rezystoréw, potencjometrow i mikroukta-
déw stale poszukuja mozliwosci obnizenia ceny jednostkowego wyrobu.

Jedna z nich jest uzycie tanszych materiatéw, zwlaszcza do mniej
skomplikowanych zastosowan.

Celem pracy byto opracowanie znacznie tafiszego zestawu past sktadaja-
cego si¢ z:

- serii past rezystywnych,

- past przewodzacych (na wyprowadzenia rezystorow) wspotpracujacych

z pastami rezystywnymi,

- pasty zabezpieczajacej rezystory.

Cel ten osiagni¢to poprzez zastgpienie w pastach rezystywnych zwiazkow
rutenu zwigzkami metali pospolitych, a na wyprowadzenia rezystoréw opraco-
wano w miejsce dotychczas stosowanych past palladowo-srebrowych lub pla-
tynowo-srebrowych past¢ niklowg i srebrowa. Opracowano takze wspétpracu-
jaca z wyzej wymienionymi pastami past¢ zabezpieczajaca rezystory i umozli-
wiajacg ich korekcje laserowa. Zastosowanie takich materiatéw pozwoli uzy-
ska¢ duze oszczgdnos$ci w produkcji mikrouktadow.

Do tej pory na rynku §wiatowym pojawily si¢ pasty rezystywne oparte
o zwigzki metali pospolitych, takie jak tlenki cyny, heksaborki lantanu, wap-
nia itp. Jednakze wymagaty one wypalania w temperaturze okoto 900°C przy
uzyciu atmosfery ochronnej, gtéwnie azotu z minimalng i ciagle kontrolowang
zawarto$cia tlenu, na poziomie kilku ppm. Powodowato to konieczno$¢ uzy-
wania piecow o specjalnej konstrukcji, zaopatrzonych w analizator tlenu oraz

Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych
ul. Woélczynska 133, 01-919 Warszawa
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konieczno$¢ dostarczania czystego azotu w ilosci ok. 120 1/min [1]. Powodo-
wato to wzrost kosztow tak produkowanych rezystoréw, a dla wielu producen-
tow wymiana pieca oraz stworzenie instalacji azotowej stanowito barier¢ nie
do pokonania.

Wyzszo$¢ proponowanego rozwigzania polega na tym, ze wypalanie past
odbywa si¢ w powietrzu, w piecach standardowych. Dodatkowg zaletg jest
wypalanie warstw w temperaturze 600-650°C, co zapewnia nie tylko oszczed-
nosci energetyczne, ale réwniez stwarza mozliwo$¢ rozszerzenia zastosowania
tych past na inne niz alundowe rodzaje podlozy, takie jak szklo, podioza
metalowe glazurowane itp.

Istota rozwiazania, ktére jest objete zgloszeniem patentowym [2] jest
zastosowanie w pascie rezystywnej takiego szkliwa, ktére pod wptywem czyn-
nika redukujacego przeksztalca si¢ w czasie wypalania w matryc¢ ze szkliwa
z rozproszong faza przewodzaca, tworzac wlasciwa warstwe rezytywna.
W sktad szkliwa wchodza tlenki takich metali jak np. molibdenu, wolframu,
wanadu, otowiu, bizmutu, kadmu, tytanu, cynku, baru, boru itp. Natomiast
czynnikiem redukujacym to np. bor, krzem lub ich zwigzki.

Omawiane pasty rezystywne, w przeciwiefistwie do znanych do tej pory
past rezystywnych, sktadajacych si¢ z fazy przewodzacej, fazy izolacyjnej
i nosnika organicznego, nie zawieraja odrgbnej fazy przewodzacej. Faza prze-
wodzaca powstaje w wyniku reakcji chemicznej szkliwa z czynnikiem reduku-
jacym podczas wytwarzania warstw rezystywnych. W procesie wypalania nadru-
kowanej warstwy pasty, w wyniku dziatania czynnika redukujacego na tlenki
metali takie jak molibden, wolfram, wanad znajdujace si¢ na najwyzszych
stopniach utlenienia, powstajg ich tlenki na nizszym stopniu utlenienia, wyka-
zujace wlasciwosci przewodzace. Ponadto obecnos$¢ czynnika redukujcego chroni
nowopowstate tlenki przed utleniajagcym dziataniem powietrza w czasie wypa-
lania warstwy. Nowopowstate tlenki wykazuja zdolno$¢ przewodzenia pradu
elektrycznego i tworza sie¢ przewodzacg rezystora.

Nowoopracowana seria past sktada si¢ z:

- pigciu past rezystywnych dajacych warstwy o réznej rezystancji po-

wierzchniowej,

- dwéch past przewodzacych niklowej i srebrowe;j,

- pasty zabezpieczjacej rezystory i umozliwiajacej ich korekcje laserowa.

Rezystancja powierzchniowa warstw rezystywnych, otrzymanych po wy-
paleniu past wynosi 20 Q/00 do 100 k€/[]. Temperaturowy wspétczynnik
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rezystancji nie przekracza 100 ppm/°C dla past o rezystancji powierzchniowej
od 20 k€/0 do 1 k€/O co jest rezultatem lepszym od przewidywanego, oraz
300 ppm/°C dla past o rezystancji powierzchniowej powyzej 10 kQ/[.

Do tej pory wykonano szereg badaf wtasnosci nowoopracowanych rezy-
storow. Wyniki byly prezentowane na konferencji polskiej sekcji ISHM
w Solinie we wrzesniu tego roku oraz na sympozjum CARTS - EUROPE’93
w Genewie w pazdzierniku br. roku. Zbadano, iz wtasnosci rezystorow zaleza
do$¢ znacznie od temperatury wypalania, natomiast w mniejszym stopniu
od rodzaju zastosowanego kontaktu. Niewielkie zmiany rezystancji, ponizej
1% , zanotowano po zabezpieczeniu rezystorOw pasta zabezpieczajaca.

W dalszym ciaggu planujemy przebadanie cech otrzymanych rezystoréw,
przede wszystkim ich odpornosci na dlugotrwate starzenie termiczne, a takze
ich zachowania na warstwie dielektryka.

Opracowana pasta niklowa znalazta zastosowanie w czujnikach cisnienia,
gdzie zastapita pasty do metalizacji twardej, eliminujac w ten spos6b koniecz-
no$¢ obrébki w wysokich temperaturach w gazie ochronnym. Rozwiazanie to
bylo prezentowane na konferencji w Szklarskiej Porgbie w maju tego roku.
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PERKOLACYJNY MODEL KOMPOZYTOW METAL.-
IZOLATOR: WARSTWY RuO,-SZKE.O, KOMPUTEROWE
PROJEKTOWANIE TECHNOLOGIL. SPRAWOZDANIE
CZESCIOWE
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prof.dr hab. Andrzej Kusy

RAPORT SYNTETYCZNY
Czes¢ do$wiadczalna (zadanie 3)

Wykonano proszek RuO, o rozmiarze ziaren d=350A. Wykonano pasty,
a nastgpnie warstwy RuO,-szkto o zmiennej koncentracji RuO, (utamek obje-
tosciowy v) w zakresie od 0.01 do 0.32. Stosowano szkto o Srednim rozmiarze
ziaren D=] um. Przeprowadzono obszerne badania elektrycznych wtasciwosci
transportowych warstw w tym: zaleznosci rezystancji od temperatury w zakre-
sie od T=4.2 K do T=400 K szuméw 1/f. Na podstawie badan stwierdzono
wystepowanie dwoch punktéw krytycznych, z ktérych jeden, v_=0.015, odpo-
wiada klasycznemu przej$ciu metal-izolator, a drugi v_’=0.12, zmianie znaku
temperaturowego wspéiczynnika rezystancji (TWR) z ujemnego w zakresie
v <v_’ na dodatni (T> 100K) w zakresie v>v_’ [1,2]. Obecnie prowadzone sa
nastgpujace badania: warstw o d=l00A, 750A i 3000A oraz magnetorezystan-
cji.

Perkolacja klasyczna
Przypadkowa sie¢ rezystorowa (PSR) trojsktadnikowa z segregacja (zadanie 2)

Obserwacje przedstawione w punkcie 1, co do dwukrytycznosci systemu
RuO,-szkto interpretowano w kategoriach sieci z perkolacja klasyczna, rozwi-
Jajac koncepcje PSR opartej na regularnej sieci kubicznej, w ktérej wezty sa
obsadzone (nieobsadzone) z prawdopodobiefistwem p(1-p). Potaczenia w tej
sieci przyjmuja rezystancj¢ r=eo (szklo) gdy przynajmniej jeden z weztéw

Politechnika Rzeszowska Wydziat Elektryczny Katedra Podstaw Elektroniki
ul. Z.Janiszewskiego 11, 50-372 Wroctaw
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sasiadujacych jest nieobsadzony. Gdy oba wezly tworzace potaczenie (najbliz-
sze sasiedztwo) s obsadzone, to rezystancja potaczenia moze by¢ rowna r (r,)
z prawdopodobiefistwem b,(1-b,). W takiej sieci wprowadzono dodatkowo
segregacje, tzn. obszary izolujace sa w niej realizowane za pomoca modelu
- zachodzacych na siebie kul o $rednicy D, natomiast czastki przewodzace sg
kulami o $rednicy d d«D. Wspétczynnik y=D/d jest miarg segregacji. Gdy ¥
zmienia si¢ od 1 do e, v_maleje od wartosci uniwersalnej v_~0.16 do v_~0.02.
Opisana PSR odzwierciedla jakoSciowo wszystkie podstawowe wilasciwosci
systemu RuO,-szkto, w tym mate wartosci v_, charakterystyki temperaturowe
R(T) witasciwosci dwukrytyczne i inne.

Opracowana tréjsktadnikowa PSR z segregacja stwarza takze mozliwosci
ilosciowego aproksymowania charakterystyk warstw RuO,-szkto. Jest to reali-
zowane poprzez optymalizacj¢ statyczng jej parametréw w procesie minimali-
zacji funkcji celu, w wyniku czego okreslone charakterystyki PSR przyblizaja
charakterystyki warstwy. Dotychczas, udato si¢ aproksymowac charakterysty-
ke rezystywnos¢ (p) - koncentracja RuO, (v), dla dwéch parametréw zopty-
malizowanych b =0.35 i h=r,/r =1000. Optymalizacja jednocze$nie charakte-
rystyk R(T) wymaga uwzglednienia trzeciego parametru optymalizowanego,
co znacznie przekracza mozliwosci obliczeniowe jakimi obecnie zesp6t dyspo-
nuje (komputer PC 486).

PSR z szerokim rozkladem konduktancji potaczen (zadanie 4)

W podejsciu tym PSR zawiera dwa jakoSciowo rézne rodzaje potaczeni:
(i) potaczenie “dobre” (metaliczne), (ii) polaczenie “zte” (tunelowe), przy czym
konduktancja kazdego z tych dwoéch rodzajow potaczen podlega rozktadowi.
W przypadku potaczeni metalicznych jest to rozktad wynikajacy z rozktadéw
szerokosci 1 diugosci kanatéw metalicznych w kompozycie, za§ w przypadku
potaczen tunelowych jest to rozktad odlegtosci S; migdzy czastkami przewodza-
cymi oraz rozktad energii aktywacji E;, w procesie tunelowania. W pierwszym
przypadku [3] konduktywnos$¢ kompozytu ¢ jest zalezna od konduktywnosci jak
0~0,%c'?, gdzie ¢ jest nowym wyktadnikiem krytycznym. W drugim przypad-
ku w oparciu o zalozenie, ze konduktancja potaczenia jest dana wzorem
g;~exp(-20s,+E/KT) wykazano, ze konduktywno$¢ kompozytu daje si¢ opisaé
wzorem c~exp(-T /T) oraz wyprowadzono nowe relacje dla T (v) [3][4]. Wy-
prowadzona w inny niz dotyczas spos6b zalezno$¢ o(T) znajduje potwierdzenie
w obserwacjach eksperymentalnych kompozytéw metal-izolator.
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Teoria szumow 1/f sieci dwusktadnikowych (binarnych) o skonczonych
rezystancjach obu sktadnikéw (zadanie 4)

Wzgledna gestos¢ widmowa mocy szuméw 1/f, S, kompozytéw jest pote-
gowa funkcja koncentracji sktadnika przewodzacego, v, postaci S~(v-v )%,
gdzie  jest szumowym wyktadnikiem krytycznym o wartosci uniwersalne;j
x=1.4. Przeprowadzono badania symulacyjne [6], ktére potwierdzity stusznos¢
wilasnych przewidywan teoretycznych, ze warto$s¢ szumowego wyktadnika kry-
tycznego moze by¢ kilkakrotnie wigksza. Symulacje te, prowadzone przy v=v_
i oparte na teorii skalowania w skoficzonym rozmiarze. Wykazano, ze wykta-
dnik z opisujacy zalezno$¢ z od rozmiaru sieci L, S~L , jest zwigzany z )
relacja z = (d-4)-(2t-y)/v, gdzie d=3 - wymiarowo$¢ sieci, t=2 - krytyczny
wyktadnik konduktywnosci, v=0.89 - krytyczny wyktadnik dtugosci korelacji.
Otrzymane wartosci z=1.2 i z=3.8, dla z=1.2 daje to =6.1 1 x=1.6.

Perkolacja kwantowa, mezoskopowe wtasciwosci transportowe (zadanie 1)

Opracowano algorytm oraz oprogramowanie (jezyk C++) do wyznaczania
konduktancji metalicznej probki mezoskopowej nieuporzadkowanej, w ktorej sto-
piefi nieuporzadkowania jest kontrolowany za pomoca utamka objgtoSciowego
sktadnika izolujacego [7]. Prébke stanowi regularna sie¢ kubiczna(lub kwadrato-
wa) o rozmiarze L i stalej sieciowej a. Idealne metaliczne elektrody s3 dotaczone
do przeciwlegtych $cian probki. Dla uproszczenia zaktadamy na tym etapie badan
Hamiltonian silnego wigzania postaci, w ktérym rozktad energii E weziow ma
posta¢ P(E )=pd(E )+(1-p)3(E -e=), gdzie p oznacza koncentracj¢ wezléw obsa-
dzonych przez czastki metaliczne, a U jest elementem macierzy hoppingu. Wyko-
rzystujagc wzor wielokanatowy Landauera-Biittikera oraz rozwiazujac réwnanie
dyspersji dla przypadku silnego wigzania E=2U(cos k a + cos kja + cos k a), gdzie
& kﬁ’ ky sg sktadowymi wektora falowego w kierunkach ., i . W obliczeniach
konduktancji wspétczynniki transmisji 1 odbicia fali elektronowej obliczono wy-
korzystujac koncepcj¢ op6znionej funkcji Greena oraz réwnanie Dysona.

Uzyskane wyniki obliczeni potwierdzity fakt, ze w przypadku 2D funkcja
falowa elektronu jest zawsze zlokalizowana. W przypadku 3D stwierdzono
wystepowanie drugiego, obok klasycznego p,, punktu krytycznego p,, p>Pp,-
Dla P>p, probka ma wiasnosci metaliczne (extended states), jej konduktancja
spetnia relacje g~L, za$ dla p<p, stany elektronowe stajasi¢ zlokalizowane,
a konduktancja prébki spetnia relacje g~exp(-L/g_). Oszacowana z obliczeri
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wartos¢ p, =0.44. Natomiast obliczona dla p=0.34 wartos$¢ dtugosci lokalizacji
wynosi §_~0.36. Zaobserwowana dwukrytyczno$¢ probki metalicznej nieupo-
rzadkowanej jest wykorzystywana do interpretacji dwukrytycznego zachowa-
nia si¢ systemu RuO,-szkto [1].

Prace bgdace w toku obejmuja dalsze badania symulacyjne 3D, w tym

uwzglednienie pola magnetycznego oraz wptywu energii Fermiego E i obli-
czenie uniwersalnych fluktuacji konduktancji.
Publikacje bedace wynikiem realizacji programu.

(1]

(2]

(3]

(4]
[5]
(6]

(7
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Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 93.12.30

dr inz. Bogumita Masiulanis

RAPORT SYNTETYCZNY

W Katedrze Technologii Polimeréw Politechniki Gdanskiej prowadzone
sa badania nad synteza i wlasciwosciami Swiattoczutych prepolimeréw po-
li(uretanoimidowych) (PUI), ktére beda mogty znalez¢ zastosowanie w wy-
twarzaniu uktadéw elektronicznych.

W naszych wczesniejszych badaniach stwierdziliSmy, ze folie i kompozy-
towe materiaty z opracowanych przez nas PUI charakteryzuja si¢ dobrymi
wskaznikami wtasciwosci elektroizolacyjnych, mechanicznych i termicznych,
znacznie przewyzszajacymi wiasciwosci typowych poliuretanow. W poréwna-
niu do poliimidéw aromatycznych PUI r6znig si¢ lepsza rozpuszczalnoscia,
wigkszg elastycznoscig i rozciagliwoscia, a takze nizsza ceng [1].

W ostatnich latach, w ramach realizacji umowy z KBN (PB 1819/7/91)
otrzymujemy Swiattoczute prepolimery PUI, ktére obok gigtkich segmentéw
uretanowych i sztywnych segmentéw poliimidéw aromatycznych zawieraja
Swiattoczute nienasycone ugrupowania.

Sktad i sposéb otrzymywania tych prepolimeréw opisany jest w naszym
zgtoszeniu patentowym [2].

Zmiany udziatu segmentéw umozliwiaja regulowanie twardosci i rozciagli-
wosci PUI, a ich stabilno$¢ termiczna wzrasta ze wzrostem zawartosci poliami-
du. Swiattoczutos¢ PUI i ich zdolno$¢ do usieciowania pod wptywem $wiatta
UV zalezg jak dla innych polimeréw od zawartosci wigzan 7t i ich otoczenia, od
rodzaju zastosowanych inicjatoréw i sensybilizatorow, mocy i odlegtosci lam-
py, rodzaju fotomaski, grubosci naniesionej warstwy prepolimeru.

Np. prepolimer PUI zawierajacy 3,86 mmole m/g polimeru, zawierajacy
dodatek Ketonu Michlera i N-fenylomaleimidu, poddany byt z powodzeniem
badaniom przydatnosci do procesu fotolitografii w Instytucie Technologii Elek-

Politechnika Gdanska Wydziat Chemiczny Katedra Technologii Polimeréw
ul.Narutowicza 11, 81-952 Gdansk
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tronowej Politechniki Wroctawskiej. Prepolimer nanoszono na podtoze z ar-
senku galu (GaAs), w obecnosci promotora adhezji HTP-2, przy obrotach
wiréwki 3000 na min. Po wysuszeniu warstwy w suszarce prézniowej, war-
stwe naswietlano przez mask¢ chromowa w ciagu 30 s, Swiattem o dtugosci
fali 400 nm, przy module o$wietlenia 26 mW/cm? (aparat f-my Zuss). Po
wywotaniu w dimetyloformamidzie (DMF) lub mieszaninie DMF: etanol, uzy-
skano uktad linii o rozdzielczosci 1,75 -2,25 pm [3].

Sprawdzono tez kompatybilno$¢ procesu nanoszenia warstwy PUI z proce-
sem technologicznym wytwarzania monolitycznego mikrofalowego uktadu sca-
lonego (MMIC). Wykonano struktury testowe kondensatoréw monolitycznych,
z naniesieniem pasma PUI o szerokosci 10 um na krawedZ dolnej elektrody.
Stwierdzono bardzo dobra adhezj¢ warstw PUI do poszczegélnych warstw MMIC
oraz obojetno$¢ PUI i odczynnikéw stosowanych przy jego obrdbce z pozyty-
wowym fotorezystem, uzywanym w technologii przyrzadéw na GaAs [3].

Z roztworu PUI o podobnym sktadzie, przy 2000 + 5000 obrotach wir6wki
na minutg, uzyskano warstwy o grubosci w zakresie 1,3 - 2,4 um, a po procesie
fotolitografii rozdzielczo$¢ pasm 4 - 10 um. Po koficowym wygrzewaniu dla
zakonczenia procesu imidyzacji oznaczono dla PUI stata dielektryczng 2,34 -
2,53 oraz napigcie przebicia ponad 100 V (grubos¢ warstwy ~ 1,6 um) [4].

PUI (np. I, II), uzyskane po usieciowaniu przez naswietlenie oraz po
odpowiednim wygrzewaniu dla petnej imidyzacji, wykazuja dobra odpornosé

termiczng .

Tabela 1.
Wiasciwosci termiczne PUI® I II
Temperatura ubytku 10% masy, & .54 340
Temperatura maksymalnej szybkosci C
rozktadu, 410 430
Zachowanie masy w temp.400°C, % 72 81
Zachowanie masy w temp. 500°C, % 43 60

¥ szybko$¢ ogrzewania 6°/min.

Nasze dalsze badania dotycza opracowania zaleznosci lepkosci roztwo-
ré6w wybranych PUI i ich wilasciwosci od parametréw syntezy, stabilnosci
roztworéw w czasie przechowywania oraz zaleznosci grubosci nanoszonych
warstw PUI od stgzenia i lepkosci roztworu oraz szybkosci obrotowej wir6w-
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ki. Badamy takze wptyw réznych fotoinicjatoréw na proces sieciowania pre-
polimeréw PUIL

(1]
(2]
(3]

(4]
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BADANIE SZKIEL I WARSTW AZOTOWANYCH
WYTWARZANYCH METODA ZOL-ZEL

Projekt badawczy 7 7301 92 03
Czas realizacji projektu: 92.02.12 - 94.12.31

dr inz. Ryszard Pastuszak

RAPORT SYNTETYCZNY

Prace rozpoczeto w roku 1992 badaniami nad wytwarzaniem aerozeli
SiO, oraz Si0,-GeO,, ktére miaty stanowi¢ materiat wyjsciowy do przeprowa-
dzenia procesu azotowania. Po licznych prébach znaleziono optymalny sktad
roztworéw zelujacych. Suszenie otrzymanych kserozeli prowadzono w auto-
klawie w warunkach nadkrytycznych dla alkoholu etylowego. Stosowano wstep-
ne cisnienie 80 baréw N,; temperatura koficowa procesu wynosita 300°C przy
ciSnieniu 240 baréw. Efektem suszenia byt suchy zel zwany aerozelem
o porowatosci rzedu 85-98% i gestosci 0.13+0.30 g/cm®. Oprécz aerozeli SiO,
otrzymano aerozele zawierajace 7.5% GeO, w matrycy krzemianowej. Wyniki
przeprowadzonych badan zaprezentowano na XVI Migdzynarodowym Kon-
gresie Szkta w Madrycie w paZdzierniku 1992.

Zgodnie z harmonogramem projektu, w roku 1992 zbudowano réwniez
aparatur¢ do azotowania szkiet i warstw. Umozliwia ona prowadzenie obr6bki
termicznej w Kontrolowanej atmosferze w przedziale temperatur od 20
do 1300°C. Do pomiaréw powierzchni wtasciwej substancji porowatych jaki-
mi sa zele dokonano zakupu aparatury BET.

W biezacym roku przeprowadzono préby azotowania aerozeli SiO, stosu-
jac rézne procedury wprowadzania azotu polegajace na zmianie podstawo-
wych parametré6w procesu, to znaczy temperatury i czasu. W zataczonych
tabelach przedstawiono wazniejsze wyniki azotowania aerozeli. Stwierdzono,
ze ilos¢ azotu zastgpujacego tlen w strukturze aerozelu ro$nie wraz z tempera-
turg i czasem przetrzymywania w atmosferze amoniaku. Najwigksza zawar-
tos¢ azotu réwna 30.6 % wg wykazywaty aerozele azotowane w wyzszych
temperaturach (1250°C) i przy najdtuzszym cyklu przeptywu amoniaku wyno-
szacym 144 godziny. W tych warunkach, jak wykazaty badania widm

Politechnika Gdafiska Wydziat Chemii Katedra Chemii Nieorganiczne;j
ul.Narutowicza 11, 81-952 Gdafisk
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w podczerwieni, azot zastgpuje tlen w tetraedrach SiO,. W nizszych tempera-
turach mozliwe jest tworzenie grup Si-NH,.

Tabela 1. Wyniki 6-godzinnego azotowania aerozeli SiO, przy uzyciu amoniaku.

Temperatura [*C] % wg azotu
1000 0,4
1050 ot
1100 2.7

Tabela 2. Wplyw czasu azotowania aerozeli w temperaturze 1250°C na ilosé wpro-

wadzonego azotu.

Czas wygrzewania [h] % wg azotu
Y 0.6
36 15.4
48 25.8
144 30.7

Rozpoczgto takze prace nad azotowaniem warstw SiO, i TiO, oraz
Si0,-TiO,, wytwarzanych metodg zol-zel na podlozu szkta kwarcowego.
We wstepnym etapie badan okres§lono optymalne warunki przygotowywania
roztworow, sposobu naktadania warstw oraz ich wygrzewania. Azotowanie
prowadzono w temperaturze 1200°C stosujac ciagly przeptyw amoniaku przez
okres 14-17 godzin. W rezultacie otrzymano niespgkane warstwy o dobrej
jakosSci optycznej i mechanicznej, zawierajace Si,N, oraz TiN. Warstwy,
w ktérych wystepuje TiN wykazuja podwyzszone przewodnictwo elektrycz-
ne. Charakter temperaturowej zaleznosci przewodnictwa powierzchniowego
wskazuje na istnienie struktur wyspowych metalicznego TiN w izolujacej
matrycy SiO, lub TiO,.
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METALE, CERAMIKA I KOMPOZYTY

PRZEBIEG SPOTKANIA

Seminarium prowadzit prof.dr hab.inz. Wiadystaw K.Wtosinski w KBN
- przewodniczacy Sekcji Inzynierii Materialowej, 26(P4) Komisji Badaf Sto-
sowanych, cztonek Zespotu Komisji Badan Podstawowych 31(S2).

We wstepnej czgSci seminarium uczestnicy spotkania mogli zwiedzac
podstawowg czg$¢ zaktadéw badawczych ITME, w szczegdlnosci laboratoria
technologiczne i pomiarowe materialéw pétprzewodnikowych krzemu i zwigz-
kow A,B, oraz monokrystalicznych materiatéw tlenkowych.

Podczas posiedzenia w zespole problemowym C uczestnicy zapoznali si¢
ze sprawozdaniami z realizacji 18 projektéw badawczych stanowiacych oferte
badawczo technologiczng z dziedziny inzynierii materiatowej “metale, cerami-
ka, kompozyty”.

Prezentowane projekty badawcze zespotu problemowego C pod wzgle-
dem tematycznym mozna podzieli¢ na trzy grupy C.I—C.IIL.Y. Wyniki otrzy-
mane w trakcie realizacji projektéw referowali ich kierownicy:

C.I. Materialy ceramiczne - oméwiono 14 projektéw badawczych.

W dziedzinie materiatéw ceramicznych przedstawiono:

- materiaty nadprzewodzace (grube warstwy YBaCuO i BiSrCaCuO, struk-
turg defektéw jonowych i elektronowych w YBaCuO, preparatyke metodg
zol-zel materiatéw nadprzewodzacych - 3 projekty badawcze,

- materiaty konstrukcyjne (badania mechanizméw odpornosci na pgkanie)
- 5 projektéw badawczych,

-materiaty funkcjonalne (ferroelektryki PZ-PT-KBT, podtoza ceramicz-
no-szklane i AIN, powtoki hydroksyapatytowe i glinokrzemianowe, materiaty
powierzchniowe, ceramika PLZT do detekc;ji IR, elektrolit Ca-B-AlLO, - 6 pro-
jektéw badawczych.

* teksty referatéw w ramach grup' tematycznych posiadaja uktad wg nr projektéw.
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C.II. Metale i polaczenia ceramika-metal - oméwiono 3 projekty badawcze.

W dziedzinie metali i potaczen ceramika-metal przedstawiono:
- amorficzne magnetyki migkkie, spoiwa typu AgCuTi w taczeniu cerami-
ki korundowej i metali, materiaty stykowe.

C.II1. Kompozyty - oméwiono 1 projekt badawczy.

W obszarze kompozytéw przedstawiono opracowanie kompozytu widk-
no weglowe-miedz.

WNIOSKI Z DYSKUSJI PANELOWE]J

Jako przyszioSciowe uznano badania nad nastgpujacymi problemami:

Materiaty dla elektroniki wysokotemperaturowe;j.

Nanokrystaliczne materiaty ceramiczne.

Nowe materiaty kompozytowe i ceramiczno-metalowe.

Materiaty sensorowe i nadprzewodzace.

Amorficzne i nanokrystaliczne materialy magnetyczne.

Badania struktury defektéw jonowych i elektronowych w wysokich tem-
peraturach.

o PN S 10
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TEKSTY REFERATOW

GRUBE NADPRZEWODZACE WARSTWY CERAMICZNE

Projekt badaczy 0633 P4 9203
Czas realizacji projektu: 92.08.01 - 94.07.31

doc. dr Jan Leszczynski

RAPORT SYNTETYCZNY

Od chwili odkrycia nowych wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw
w 1986 r. gtéwny nurt prac badawczych dotyczy technologii wytwarzania
materialow o wysokich temperaturach krytycznych (Tc) i duzych pradach
krytycznych (Jc).

Uzyskano powazne sukcesy w zakresie wytwarzania warstw cienkich
z nowych nadprzewodnikéw. Opanowano technologie osadzania magnetrono-
wego 1 laserowego warstw oraz technike epitaksjalnego osadzania chemiczne-
go. Otrzymano warstwy monokrystaliczne o dobrych parametrach, o znacz-
nych gestosciach pradu krytycznego. Z powodzeniem taczy si¢ ceramike nad-
przewodzaca o réznych sktadach chemicznych, a takze iaczy si¢ ceramike
z materiatami pétprzewodnikowymi, piezoelektrycznymi, dielektrycznymi a
nawet ferromagnetycznymi. Wykonane zostaly pierwsze prototypowe urza-
dzenia, zaréwno z dziedziny techniki pomiaru stabych pél magnetycznych
(magnetometry, elementy tomograféw), jak i techniki radarowe;j.

W technologii wytwarzania nadprzewodzacych drutéw nie uzyskano do-
tychczas zadawalajacego postgpu. Jest to spowodowane zasadniczymi trudno-
$ciami w uzyskaniu odpowiedniej mikrostruktury drutu z dostatecznie rozbu-
dowanymi perkolacyjnymi torami pradowymi zbudowanymi z silnie nadprze-
wodzacych ziaren potaczonych migdzy soba ztaczami Josephsona. Dos¢ po-
myS$lne rezultaty uzyskane ostatnio na $wiecie, w tym takze pewien postgp

Politechnika E£.6dzka Wydziat Elektrotechniki i Elektroniki
Instytut Podstaw Elektrotechniki, ul. B.Stefanowskiego 18/22, 90-924 L6dz
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uzyskany przez zesp6t Zaktadu Materialoznawstwa i1 Elektrotechnologii (ZMiET)
Politechniki £.6dzkiej we wspélpracy z Instytutem Fizyko-Technicznym Ukra-
ifiskiej Akademii Nauk oraz z Interdyscyplinary Research Center in Supercon-
ductivity University of Cambridge (IRiC), rokuja nadzieje korzystnych roz-
wigzan rowniez w tej dziedzinie [1 - 3].

Rozwiazaniem alternatywnym jest technologia wytwarzania grubych (sil-
nopradowych) warstw nadprzewodzacych z fazy ciektej ceramiki. Propozycja
takiej technologii ceramicznych warstw z nadprzewodnikéw YBaCuO zapro-
ponowana przez zespot ZMIET [4 - 5] jest obecnie w r6znych wersjach bada-
na w wielu oSrodkach naukowych. W ramach grantu realizowane sa badania
dotyczace tej technologii w odniesieniu do nadprzewodnikéw ceramicznych
typu YBaCuO i nowych nadprzewodnikéw grupy BiSrCaCuO.

Dotychczasowe badania w zakresie technologii otrzymywania nadprze-
wodzacych warstw grubych przeprowadzone w ramach projektu wykazuja, ze
do nanoszenia sproszkowanej ceramiki moga by¢ stosowane trzy odmienne
technologie; sitodruku, zamaczania i natryskiwania przy czym proponuje si¢
tu nanoszenie obustronne ceramiki ze wzgledu na korzystniejszy rozktad mi-
kronapr¢zen podczas szokéw termicznych AT~1000°C. Wszystkie technologie
wymagaja zastosowania wypelniacza organicznego. Po usunig¢ciu wypetniacza
w temperaturze ~500°C, ceramika poddawana jest ztozonemu procesowi obrébki
termiczne;.

Sposréd stosowanych na powtoki zwigzkéw ceramiki “nadprzewodzacej’
typu YBaCuO i BiSrCaCuO najbardziej korzystne wiasciwosci ma, jak sig¢
obecnie wydaje, ceramika bizmutowa BiSrCaCuO o sktadzie 2212 z tempera-
turg krytyczng 80K. Dotychczas badany zwigzek YBaCuO (123) ma wyzsza
temperaturg przejscia T ~93K. Jednakze wysoka temperatura syntezy (950°C)
i wysoka temperatura topnienia (1100-1450°C) uniemozliwiaja zastosowanie
tej ceramiki jako nadprzewodzacego nosnika na podtozach w postaci taSm Ag.

Uzyskane wyniki wykazuja, ze w przypadku nanoszenia ceramiki z fazy
cieklej, wlasciwy dobér czaséw poszczegdlnych faz operacji syntezy, a takze
temperatury i koncentracji 02, ma znaczenie zasadnicze dla otrzymania jedno-
fazowej struktury zwiagzku i duzych wartosci pradu krytycznego.

Przejscie przez faz¢ ciekla ceramiki (temperatura T1~890°C) jest zasa-
dnicza operacja technologiczng warunkujaca uzyskanie homogenicznosci war-
stwy, jej jednorodnej grubosci, adhezji do podtoza oraz wyréwnywania orien-
tacji mikrokrystalitow z utozeniem ptaszczyzn krystalograficznych a-b o du-

:
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zych pradach krytycznych ziaren, w kierunku zgodnym z kierunkiem pradu
transportu.

Ceramika nadprzewodzaca typu Y Ba,Cu,0, ze wzgledu na wysoka tem-
peratur¢ syntezy i topienia, moze by¢ nanoszona w zasadzie wylacznie na
podtoza ceramiczne. Wystepuje tu silna dyfuzja domieszek (Mg, Al) z podto-
za do stopionej warstwy, szczeg6lnie duza w przypadku podltozy polikrysta-
licznych. Zanieczyszczenia warstwy oddziatywuja destrukcyjnie na jej wtasci-
wosci nadprzewodzace. Obecnie mozna przypuszczaé, ze jedynie podioza
monokrystaliczne (np. Mg0, ALQ,) ograniczaja w wystarczajacym stopniu
dyfuzj¢ do podtoza szkodliwych atoméw domieszkowych. Wyniki doswiad-
czen z ceramikg YBaCuO wykazuja, ze mozna uzyska¢ amorficzne warstwy
nadprzewodzace metoda stopienia warstw Y-Ba-Cu-O i zaniechania dalszej
rekrystalizacji do postaci ziarnistej. Wymagane jest w tym celu doktadne
przestrzeganie procedury topienia (temperatura) oraz chiodzenia (predkosé
chtodzenia od temperatury topnienia do temperatury rekrystalizacji). Uzyska-
nie warstw amorficznych bez wyraznie uksztattowanych stabych kontaktéw
Josephsona, stwarza nadziej¢ zmniejszenia wrazliwosci warstwy na oddziaty-
wanie zewngtrznych pél magnetycznych tj. ostabienie oddziatywania pola ze-
wnetrznego na warto$¢ pradu krytycznego.

Mozliwe jest wytwarzanie warstw o réznych grubosciach (rzgdu 2-140pum)
na znacznych powierzchniach rzedu kilkudziesigciu i wigcej cm? przy zacho-
waniu wzglednie statej grubosci.

Prowadzone obecnie w Zaktadzie Materiatoznawstwa i Elektrotechnologii
IPE Politechniki £6dzkiej (ZMiET) prace maja na celu wyjasnienie wptywu
obrébki mechanicznej oraz procesu syntezy termicznej na rozktad gestosci
pradu krytycznego w rdzeniu ceramicznym drutéw i taSm nadprzewodzacych,
w celu eliminacji mikropgknig¢ ograniczajacych prad transportu w dtugich
odcinkach drutu [6].
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STRUKTURA DEFEKTOW JONOWYCH I
ELEKTRONOWYCH W WYSOKOTEMPERATUROWYM
NADPRZEWODNIKU YBa,Cu,0

3778
Projekt badawczy 3 3620 91 02
Czas realizacji projektu: 92.03.01 - 93.12.31

doc dr hab. Janina Molenda

RAPORT SYNTETYCZNY

W ramach projektu przeprowadzono kompleksowe badania uktadu Y-Ba-Cu-O
w warunkach réwnowagi termodynamicznej w wysokich temperaturach (badania
odstepstwa od sktadu stechiometrycznego, przewodnictwa elektrycznego i sity ter-
moelektrycznej) oraz niskotemperaturowe badania wiasnosci elektrycznych i struk-
turalnych ukfadu czystego i domieszkowanego litem lub sodem. Eksperymenty te
miaty na celu okreslenie roli niestechiometrii tlenowej oraz mechanizmu transportu
tadunku w tlenkowym nadprzewodniku wysokotemperaturowym YBa,Cu,O, ..

Przeprowadzone wysokotemperaturowe badania pozwolity na opracowa-
nie modelu struktury defektéw jonowych i elektronowych w niestechiome-
trycznym YBa,Cu,0, .. Wykazano, iz dominujacymi defektami jonowymi sg
wakancje tlenowe podwdjnie lub pojedyficzo zjonizowane, jednakze transport
tadunku odbywa si¢ poprzez dziury elektronowe, ktére w tym materiale sa
no$nikami efektywnymi w szerokim zakresie sktadu. Ta pozorna niezgodno$¢
zostata wyjasniona w oparciu o kompleksowg analiz¢ wynikéw badan. Ujaw-
niono wystepowanie rzadko spotykanego w uktadach tlenkowych zjawiska
kompensacji. Niestechiometria, ktéra zwykle prowadzi do wzrostu koncentra-
cji no$nikéw w rozwazanym uktadzie, powoduje obnizenie koncentracji nosni-
kéw efektywnych zgodnie z reakcja:

1 v
2h+0, % ~0,+V;

co jest r6wnowazne reakcji:
Cu" %o S Cu*

Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
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Okreslono mechanizm transportu tfadunku w zakresie temperatur wyso-
kich oraz zaproponowano jakosciowy schemat struktury elektronowej nieste-
chiometrycznego YBa,Cu,0. ;.

Przeprowadzone niskotemperaturowe (77-300 K) badania wtasnosci elek-
trycznych uktadu YBa,Cu,0, ; zdefiniowanej niestechiometrii w podsieci tlenu
pozwolity na okreslenie optymalnych warunkéw preparatyki (T, p0,) w celu
uzyskania materialu o wysokich parametrach uzytkowych.

Badania nad elektrochemicznym domieszkowaniem uktadu Y-Ba-Cu-O
jonami alkalicznymi wykazaty Scista korelacj¢ pomigdzy stanem jego struktu-
ry elektronowej, okreslonym wielko$cia niestechiometrii tlenowej a zdolnoscia
do interkalacji obcych jonéw. Wykazano, iz interkalacja metalu alkalicznego
A (Li, Na), ktéra mozna zapisa¢ reakcja:

xA* + xe' + YBa,Cu,0, , <5 A YBa,Cu,0

3 7d 379
jest, podobnie jak w przypadku niestechiometrii tlenowej, réwnowazna reakcji:

xCu®? + xe” & xCu*?

Niskotemperaturowe pomiary wiasnosci elektrycznych uktadu Li YBa,Cu,0,
oraz Na YBa Cu307 s Wykazaty, iz obecnos¢ litu lub sodu w strukturze
YBa,Cu O ,.s podobnie jak wakancji tlenowych prowadzi do obnizenia koncen-
traC]l nosmkow efektywnych (dziur elektronowych). Koncentracja litu przy
ktorej uktad traci wiasnosci nadprzewodzace w temperaturze azotowej wynosi
X,; > 0,3 1 jest bliska poziomowi niestechiometrii tlenowej przy ktorej zacho-
dzi ten sam efekt zaniku nadprzewodnictwa (8 > 0,4). Potwierdza to sugesti¢
odnos$nie istnienia parametru krytycznego koncentacji no$nikow w nadprze-
wodnictwie wysokotemperaturowym. Wydaje si¢, iz parametrem wspomagaja-
cym zanik wtasnosci nadprzewodzacych uktadu YBa,Cu,0, ; jest wzrost para-
metru sieciowego a (odlegto§¢ Cu-O-Cu) zar6wno ze wzrostem niestechiome-
trii tlenowej jak i zawartosci litu. W obu przypadkach wtasnosci nadprzewo-
dzace uktadu Y-Ba-Cu-O zanikaja dla wartosci parametru a=3,85 A, co
sugeruje znaczenie odlegtosci migdzyatomowych w nadprzewodnictwie wyso-
kotemperaturowym.
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BADANIA NAD SYNTEZA CERAMICZNYCH MATERIAL.OW
NADPRZEWODZACYCH METODA ZOL-ZEL

Projekt badawczy 7 0063 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 94.09.30

dr Andrzej Deptuta

RAPORT SYNTETYCZNY

W §lad za odkryciem wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw cera-
micznych w 1986 r podjeto w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej badania
nad ich synteza z zastosowaniem metody zol-zel, a w szczeg6lnosci jej wa-
riantu znanego w literaturze pod nazwa “Procesu IChTJ”. Prace dotyczyty
najbardziej znanych i perspektywicznych materiatéw w uktadach Y-Ba-Cu-O,
( fazy 123 oraz 124) oraz Bi-(Pb)- Sr-Ca-Cu-O ( fazy 2212, 2223 oraz ich
warianty, takze dotowane Pb oraz Li).

W pierwszym etapie opracowano metod¢ otrzymywania hydroksyzoli.
Stwierdzono, ze najlepsze rezultaty uzyskuje si¢ stosujac hydrolize amonia-
kiem soli octanowych wymienionych metali. Przeprowadzone zostaty badania
potencjometryczne reakcji hydrolizy (przy dodawaniu amoniaku z r6zng szyb-
koscig) octanéw wszystkich badanych metali. Dla okreslonych uktadéw wy-
znaczano graniczne stosunki molowe reagentéw, przy ktérych nastgpowato
nieodwracalne stracanie osadow. '

Zole te zelowano izotermicznie w sposob zapewniajacy homogenicznosé
oraz zachowanie zatozonego sktadu chemicznego a nastgpnie prébki nieregu-
larnych proszkéw poddawano badaniom fizykochemicznym w IChTJ ( roz-
ktad termiczny ) oraz C.R.E. Casaccia, Wiochy ( badania strukturalne rentge-
nowskie i w podczerwieni, SEM oraz nadprzewodnictwa dla YBCO ). Na ich
podstawie zaproponowano mechanizm rozktadu termicznego zeli wraz z cha-
rakterystyka uktadéw przejSciowych do faz nadprzewodzacych. Analiza wyni-
kow pozwolita na opracowanie oryginalnej [7] metody usuwania weglanéw
tworzacych sig¢ zawsze w trakcie obrébki termicznej zeli, zawierajacych skta-
dniki organiczne. ObecnoS¢ weglanéw w produktach finalnych jest jednym z
najwazniejszych czynnikéw determinujacych ich wiasciwosci nadprzewodzace,

Instytut Chemii i Techniki Jadrowe;j
ul.Dorodna 16, 03-195 Warszawa
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a w szczeg6lnosci obnizajacych warto$¢ pradu krytycznego. Stwierdzono, ze
w przypadku BSCCO, jej zastosowanie bardzo wyraznie utatwia tworzenie si¢
tzw. niskotemperaturowej ( Tc ok.110 K ) fazy nadprzewodzacej 2223.

Podczas powigkszania skali do kilkuset graméw na szarzg, napotkano na
trudnosci zwigzane z wystgpowaniem zjawiska topnienia zeli i powstawania w
trakcie tego faz krystalicznych zwiazkéw przejsciowych zmniejszajacych homo-
geniczno$¢ materialu. Na podstawie analizy termicznej tych uktadéw, opraco-
wano skuteczng metod¢ homogenizacji stopionego zelu przed jego zestaleniem,
wymagajaca jednakze zastosowania dtugotrwatych proceséw termicznych.

Trudnosci powyzsze s3 catkowicie wyeliminowane przy zastosowaniu
oryginalnej metody, opracowanej wspdlnie z Argonne National Laboratory
(ANL), USA [8] polegajacej na dodawaniu w procesie otrzymywania zoli do
badanych uktadéw octanowych, bardzo silnego czynnika kompleksujacego,
kwasu askorbinowego. Stwierdzono jednoczesnie, ze prawdopodobnie dzigki
jego silnym wiasciwosciom redukcyjnym - w trakcie obrobki termicznej nie
tworzg si¢ weglany.

Otrzymywane zole zelowano réwniez, stosujac proces IChTJ, do ziaren
sferycznych poprzez ekstrakcj¢ wody z kropli emulsji zoli w 2-etyloheksano-
lu-1. Modyfikacja procesu umozliwita otrzymanie po raz pierwszy metoda
zol-zel proszkéw sferycznych tych zwiazkéw o Srednicach powyzej 10 pm.
Otrzymanie sferycznych proszkéw ceramicznych materiatéw nadprzewodza-
cych pozwolitoby prawdopodobnie usprawni¢ proces wytwarzania drutéw nad-
przewodnikowych metoda “powder in tube”.

Wariant tej metody, opracowany w ANL, zastosowany bedzie do wytwa-
rzania tamze taSm w osnowie Ag przy uzyciu otrzymanych juz w IChTJ
opisanymi metodami nast¢pujacych zwigzkow: Bi, Pb Li ,Sr,Ca,Cu,0O,
Bi, ,Pb ,Sr,Ca Cu,0 , CaCuO, oraz ich kompozycji.

Do wytwarzania cienkich warstw materiatéw nadprzewodzacych na podto-
zach statych (szkto, ceramika, metale) metoda zol-zel, zbudowano aparaturg
pozwalajaca na zanurzanie i wyciaganie substratéw z kontrolowana szybko-
Scig. W trakcie wstgpnych prob otrzymywano adherentne warstwy zeli wyj-
Sciowych o grubosci do 100 nm. W Instytucie Spawalnictwa Politechniki
Warszawskiej prowadzone sa pionierskie prace nad dyfuzja na granicy faz
substrat-nadprzewodnik otrzymywany opisanymi metodami.
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CERAMIKA TLENO-AZOTKOWA Z UKLADU Si-Al-O-N

Projekt badawczy 7 7336 91 02
Czas realizacji projektu: 92.04.01 - 94.12.31

dr inz. Jerzy Czechowski

RAPORT SYNTETYCZNY

Realizowane w ramach projektu badania prowadzone s3 w dwdéch kierunkach:

1. Otrzymywanie proszkéw sialonowych z surowcéw glinokrzemianowych

metoda redukcji weglem  réwnoczesnym azotowaniem i ich spiekanie,

2. Otrzymywanie ceramiki sialonowej metoda reakcyjnego wigzania po-

przez azotowanie mieszanin krzemu.

W wyniku badan opracowano warunki procesu otrzymywania [-sialonu
z krajowego kaolinu. Stwierdzono wptyw stopnia uporzadkowania struktury
kaolinu na rodzaj i ilo$¢ powstajacych faz w uktadzie Si-Al-O-N.

Okreslono wptyw temperatury, ilo$§¢ wegla, czasu reakcji i niektorych tlen-
kéw (CaO,, TiO,, B,0O,) na syntez¢ sialonéw. Stwierdzono, ze ze wzrostem
temperatury procesu ro$nie zawarto$¢ faz 15R, AIN i SiC. Ze wzrostem st¢zenia
sadzy maleje ilos¢ B-sialonu, rosnie st¢zenie AIN i 15N. Przy nizszych od
optymalnego stg¢zenia sadzy (<<21%) produkt azotowania zawiera wigcej
O-sialonu fazy “X” mulitu, nizsza ilo$¢ -sialonu TiO, i B,O,- nie wptywaja na
przebieg procesu azotowania. CaCO, hamuje tworzenie si¢ [3-sialonu.

Wykonano badania utleniania proszkéw sialonowych. Spadek zawartosci
azotu w warunkach ogrzewania w atmosferze utleniajacej (powietrze) stwier-
dzono w temperaturze powyzej 750°C.

Przeprowadzono badania modyfikacji stopnia podstawienia w [3-sialonie
otrzymywanym z kaolinu poprzez zwigkszenie udzialu krzemu. W procesie
azotowania modyfikowanego krzemem kaolinu uzyskano jako gtéwng fazg
B-sialon o stopniu podstawienia niewiele odbiegajacym od zatozonego (wigk-
szy od 1 a mniejszy od 2,8) i jako fazy uboczne O’-sialon i B-SiC.

Opracowano rentgenograficzng metod¢ wyznaczania stopnia podstawienia
w [-sialonie.

Instytut Materiatéw Ogniotrwatych
ul.Toszecka 99, 44-101 Gliwice
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Obliczono parametry a, b, ¢ komérki O’-sialonu. Uzyskano wartosci wy-
zsze niz podawane w literaturze, co moze Swiadczy¢ o wyzszym zakresie
rozpuszczalnosci AlL,O, w Si,N,O. Przeprowadzono badania spiekania uzyska-
nych proszkéw sialonowych metoda bezciSnieniowa w astmosferze azotu
w oporowym piecu kryptolowym i w piecu grafitowym oraz metoda prasowa-
nia na goraco.

W wyniku spiekania metodg ci$nieniowa w temperaturze 1700°C w piecu
grafitowym uzyskano tworzywo o gestosci 3,08-3,13 g/cm® i porowatosci
otwartej 0%. Stwierdzono zalezno$¢ wtlasnosci otrzymywanej ceramiki od
zawartoSci AIN lub jego politypéw oraz obecnosci fazy O’ i SiC. W obecno-
Sci AIN lub fazy 15R spiekanie otrzymanych proszkéw w badanym zakresie
temperatur 1600-1750°C praktycznie nie zachodzi.

Metodg prasowania na goraco proszku sialonowego bez dodatkéw otrzy-
mano tworzywo o wlasnosciach d=2,6 g/cm?, P0=9,7%, a w obecnosci dodat-
kéw spiekajacych (Y,0,) spiek o d=3,16 g/cm® i Po=1,3%.

Badanie segregacji pierwiastka w spiekach sialonowych wykazaty nie-
rownomierny rozktad krzemu i glinu. Wahania stgzenia Si i Al dochodzity do
40%. W otrzymywanych spiekach obecne byly zanieczyszczenia w formie
wtraceni Fe i Ti, w ktérych stezenie Fe dochodzito do 50% Ti do 5%. Wapn
1 itr gromadzil si¢ na granicach ziarn sialonéw.

Z proszkéw sialonowych z kaolinu wykonano tygle. o pojemnosci 60
i 80 cm® do topienia metali szlachetnych. Przeprowadzone préby wykazaty
niezwilzalno$¢ tworzywa przez stopione metale oraz dtuzszy czas pracy niz
tygle grafitowe. W wyniku azotowania mieszanin sproszkowanego metalicz-
nego krzemu i glinu otrzymano tygle i ostony do mieszanin sproszkowanego
metalicznego krzemu i glinu otrzymano tygle i ostony do termopar. Tworzywa
te mimo wyzszej porowatosci 7-20% réwniez nie sa zwilzane przez stopione
metale i moga by¢ zastosowane w przetwdérstwie metali szlachetnych.
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BADANIA DEGRADACJI WELASCIWOSCI MECHANICZNYCH
CERAMIKI KONSTRUKCYJNEJ ALO, I ALO, - ZrO,
W WARUNKACH KOROZJI W WYSOKICH TEMPERATURACH

Projekt badawczy 7 7317 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.01 - 94.12.30

doc. dr Zdzistaw Librant

RAPORT SYNTETYCZNY

Istota projektu jest badanie zmian wiasciwosci mechanicznych materiatow
ceramicznych konstrukcyjnych zachodzacych pod wptywem gazéw oddziatywu-
jacych w wysokich temperaturach. Wtasciwosci mechaniczne badane sg poprzez
pomiary odpornos$ci na pgkanie, pomiary predkosci rozwoju peknieé podkry-
tycznych oraz pomiary statycznego i dynamicznego modutu sprezystosci.

Ceramika korundowa o zawartosci Al,O, powyzej 95% oraz ceramika
korundowo-cyrkonowa o zawartosci ZrO, do 20% poddawana jest dziataniu
goracych gazéw (para wodna, dwutlenek wegla, amoniak) w temperaturach do
1300 K. Poszukiwane sa korelacje pomigdzy parametrami mikrostrukturalny-
mi ceramiki a wilasciwosciami mechanicznymi oraz zmiana charakteru tych
korelacji po oddziatywaniu goracych gazow.

W referowanym etapie realizacji projektu wykonano, zgodnie z harmono-
gramem, badania odpornosci na pgkanie w funkcji czasu oddziatywania gora-
cych atmosfer. W tym celu zbudowano odpowiednie oprzyrzadowanie do
maszyny wytrzymatosciowej umozliwiajace uzyskiwanie odciskow piramida
Vickersa i analiz¢ powstatych mikropgknig¢¢ dla wyznaczenia K . wedtug przy-
jetego modelu. Ta metoda z jednej strony umozliwia Sledzenie pgknigé propa-
gujacych przede wszystkim na powierzchni poddanej dziataniu goracej atmo-
sfery, z drugiej zas umozliwia §ledzenie zmian w propagacji mikropgknigcia,
w funkcji czasu oddziatywania, na tej samej prébee. Jest to zasadnicza cecha
eksperymentu. Eliminuje si¢ w ten sposéb wptyw dyspersji cech mikrostruktu-
ralnych, naturalnej w ramach wytworzonej populacji probek, ograniczajac go
jedynie do objetosci jednej probki. Takie prowadzenie eksperymentu mozliwe,
piramidy Vickersa nie oddziatywuja na siebie, co jest wysoce prawdopodobne

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133 01-919 Warszawa
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zwazywszy na fakt, ze odlegto$§¢ pomigdzy mikropgknigciami jest o rzad
wielkosci wigksza od dtugosci mikropgknigcia (2 mm i ok. 0.2 mm).

W badaniach stosowano polerowanie belki o wymiarach 5 x 5 x 50 mm?
na ktérych' wprowadano okoto trzynastu odciskéw Vickersa, co zajmowato
potowe dtugosci jednej Sciany. Szlifowanie a nastgpnie polerowanie powierzchni
do osiagnigcia gtadkosci lepszej od 0,16 pm R jest warunkiem koniecznym
powodzenia eksperymentu. W danej atmosferze i temperaturze zmieniano czas
oddziatywania, za kazdym razem wprowadzajac kolejne trzynascie odciskow
piramidy Vickersa. Poniewaz w kazdym odcisku mierzono co najmniej szes¢
* parametréw, tatwo obliczy¢, ze kazdy punkt na wykresie odpornosci na peka-
nie w funkcji czasu narazenia jest wyliczany z 78 pomiaréw.

Przebieg odpornosci na pgkanie w temperaturze 1370 K w atmosferze
pary wodnej jest zgodny z oczekiwaniami dla wszystkich badanych tworzyw -
obserwuje si¢ spadek odpornosci na pekanie. Nieoczekiwane sa natomiast
wyniki badain prowadzonych w atmosferze dwutlenku wegla dla probek ko-
rundowo-cyrkonowych. Obserwuje si¢ znaczny wzrost odpornosci na pgkanie
przy oddziatywaniu atmosfery do szesciu godzin i dtuzej. Na tym etapie badan
nie mozna jeszcze przedstawi¢ hipotezy, ktéra mozna by podda¢ weryfikacji.
Nie mozna wykluczy¢ jednak, ze obserwowany efekt jest zwigzany z ter-
miczng dysocjacja dwutlenku wegla w obecnosci pary wodnej 1 jego oddziaty-
wania na ziarna tlenku cyrkonu na powierzchni probki.
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BADANIE MECHANIZMOW ODPORNOSCI NA PEKANIE
CERAMIKI A1,0 - ZrO,

Projekt badawczy 7 1013 91 01
Czas realizacji projektu: 92.04.01 - 93.12.31

doc.dr hab. inz. Henryk Tomaszewski

RAPORT SYNTETYCZNY

W2zmacnianie ceramiki poprzez indukowanie martenzytycznej przemiany
fazowej dwutlenku cyrkonu w polu naprezen propagujacego makrospekania
jest jednym z wazniejszych kierunkéw badawczych w obszarze materiatéw
ceramicznych. W wyniku dotychczas przeprowadzonych badan jednoznacznie
udowodniono, iz czynnikiem odpowiedzialnym za obserwowane wzmocnienie
jest metasbilna odmiana tetragonalna dwutlenku cyrkonu. Powyzsza konkluzja
dotyczyta ceramiki spiekanej w warunkach utleniajacych.

Jak wykazaty badania H.Tomaszewskiego, spiekanie ceramiki korundowo-
cyrkonowej w warunkach wysokiego niedostatku tlenowego (préznia rzedu
0.133 mPa) prowadzi do dalszego istotnego podwyzszenia jej odpornosci na
pekanie. Efekt ten przypisany zostal pojawieniu si¢ metatrwatej odmiany re-
gularnej Zr0, w spiekach, tworzacej si¢ w warunkach niedoboru tlenu w
atmosferze spiekania i towarzyszacej jej niestechiometrii tlenowej. Wtasnie
niestechiometria tlenowa uznana zostata odpowiedzialng za “stabilizacj¢” odmia-
ny regularnej, a jej poziom (st¢zenie wakancji tlenowych) w omawianym
projekcie badawczym okreslony.

Powyzsze obserwacje pozwolity na postawienie hipotezy, iz istnieje kry-
tyczna warto$¢ niestechiometrii tlenowej, przy ktérej ma miejsce przemiana
odmiany regularnej, niestabilizowanych wtracen Zr0, rozproszonych w korun-
dowej matrycy, w tetragonalng. Udowodnienie powyzszej hipotezy stanowit
planowany wynik koncowy czgsci pierwszej projektu.

Jak wykazaty badania, w/w przemiana ma miejsce w spiekach wypala-
nych w atmosferze o ci$nieniu parcjalnym tlenu zawartym w przedziale 1.4 -
1.8 x 10! Pa, co z kolei odpowiada st¢zeniu wakancji tlenowych w podsieci
tlenowej dwutlenku cyrkonu réwnemu 3.12-5.25%. Wzrost zawartosci tlenu

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
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w atmosferze spiekania oraz odpowiadajacy temu spadek stg¢Zenia wakans;ji
tlenowych w ziarnach dwutlenku cyrkonu, jak wida¢, prowadza do zaniku
odmiany regularnej i pojawienia si¢ odmiany tetragonalnej i jednoskosne;.
Towarzyszace punktowi przemiany, zmiany parametréw komoérek jednostko-
wych faz Zr0, zostaty réwniez okreslone.

W czgdci drugiej projektu podjeto préby rozwinigcia istniejacych teorii
dotyczacych mechanizméw odpornosci na pgkanie, ze szczegélnym uwzgle-
dnieniem naprezen wewnetrznych powstatych w wyniku anizotropii rozsze-
rzalnoSci cieplnej faz sktadowych ceramiki korundowej i korundowo-cyrko-
nowej (o zawartosci 15% ZrO, w odmianie jednoskosnej).

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, iz podstawowym mecha-
nizmem odpornosci na pgkanie w w/w materiatach, powodujacym jednocze-
$nie pojawienie si¢ zjawiska krzywych R, jest mechanizm mostkowy.
Na wystgpowanie tego mechanizmu wskazaty wyniki pomiaréw dtugosci pek-
nig¢ wokot odciskéw Vickersa, charakter zaleznosSci wytrzymatosci od sity
nacisku piramidki, a takze obserwacje mikroskopowe profili i przetoméw
peknigc.

Zrédtem mechanizmu mostkowego, jak stwierdzono, jest anizotropia roz-
szerzalnosci cieplnej ziaren badanych materiatéw, w wyniku ktérej pojawiaja
si¢ wewnetrzne napre¢zenia. Oszacowane metoda elementéw skonczonych na-
prezenia wewnetrzne oraz wyniki badain wytrzymatosciowych postuzyty do
wyznaczenia krzywych T(c) dla badanych materiatéw, charakteryzujacych si¢
stabg zaleznos$cig wytrzymatosci od wielkosci wady.
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CERAMICZNE TWORZYWA MAKRO I MIKROPOROWATE
DO RAFINACJI CIEKLYCH METALI ORAZ SEPARACJI
UKEADOW KOLOIDALNYCH

Projekt badawczy 7 0282 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 93.12.30

dr inz. Jerzy Czechowski

RAPORT SYNTETYCZNY

W ramach grantu realizowano dwa kierunki badan:
1. Opracowano technologie filtréw piankowych na bazie Al,0,-Zr0, i AL0,.

2. Opracowanie technologii uktadéw filtracyjnych do mikrofiltracji.

Celem badan nad tworzywami makroporowatymi byto otrzymanie filtrow
piankowych do filtracji ciektych metali. Filtry na bazie A1,0, stosowane moga
by¢ do filtracji aluminium i jego stopéw, a na bazie Al O,- ZrO, do filtracji
stopéw niklu, kobaltu, stali. Ze wzgledu na rosnace zainteresowanie filtracja
zeliwa 1 stopéw miedzi, poszerzono badania o filtry, ktérych podstawowym
sktadnikiem jest SiC.

Otrzymywanie filtréw piankowych polega na nasycaniu gabki poliureta-
nowej o jednorodnej, zatozonej, strukturze poréw otwartych odpowiednia
gestwa, wycisnigcia gabki w taki sposéb aby usunaé¢ nadmiar gestwy, a na-
stepnie wysuszeniu i wypaleniu materiatu. W temperaturach okoto 700°C
nastgpuje wypalenie pianki poliuretanowej. Istotne jest; aby pokrywajacy ja
material ceramiczny posiadal po jej wypaleniu wytrzymato$¢ zapewniajaca
zachowanie niezaburzonej struktury gabczastej, a spieczenie materiatu w wy-
zszych temperaturach nadato jej ostateczng wytrzymatos¢. Badano wptyw ro-
dzaju surowcéw, dodatkéw i modyfikatorow oraz warunkéw wypalania na
sktad fazowy, gesto$¢ pozorng, wytrzymatos$¢ i odporno$¢ na wstrzasy cieplne
filtréw piankowych. Wybrane tworzywa wykorzystano do przeprowadzenia
préb filtracji ciektych metali. Opracowano sposéb wytwarzania filtréw na

bazie ALQ,, Al,O,-Zr0, oraz SiC o charakterystyce zestawionej ponizej :

Instytut Materiatéw Ogniotrwatych
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Wytrzym. na $ciskanie
Lp. | Gtéwne sktadniki | Gesto§¢ pozorna [g/cm’] [MPa]
P AlLO, 0,5-0,6 pow. 1,3
: Al,0,-Z10, 0,6-0,75 1-2,3
< SiC 0,7-0,8 pow. 1,2

Przeprowadzone préby filtracji stopéw aluminium, obrazu aluminiowego
oraz zeliwa wykazaty dobra odporno$¢ mechaniczng, termiczng i chemiczng
filtrow.

W ramach badan uktadéw filtracyjnych do mikrofiltracji uzyskano no$ni-
ki na bazie A1,0, o Sredniej wielkosci porow rzgdu kilku do kilkudziesigciu
mikronéw, w zaleznosci od uzytych frakcji surowca o przepuszczalnosci dla
wody przy nadci$nieniu 0,2 MPa powyzej 10000 1/m’h (no$nik rurkowy).

Opracowano technologi¢ zanurzeniowego nanoszenia warstw z ALQO, i ZrO,
pracujacych w zakresie mikrofiltracji. Na takich filtrach prowadzono filtracje
wodnej zawiesiny tlenku glinu, niesklarowanego wina, Sciekéw przemysto-
wych, emulsji wodno-olejowej. We wszystkich przypadkach otrzymano kla-
rowne przesacze, a obserwacje mikroskopowe wykazaty zdolnos¢ zatrzymy-
wania przez te przegrody czastek o wymiarach powyzej 1 pum. Opracowana
technologia pozwala na modyfikowanie grubosci warstw w zakresie od kilku-
nastu do kilkudziesigciu mikronéw.

Grubos¢ i strukturg warstw okreslono na podstawie obserwacji prowadzo-
nych metodag SEM.

Badania potwierdzity wysoka alkalo- i kwasoodporno$¢ filtréw, a takze
mozliwo$¢ ich regeneracji poprzez odmywanie i wypalanie. Otrzymane filtry
moga stanowi¢ no$nik dla ceramicznych membran do ultrafiltracji. Badania
nad otrzymywaniem takich membran przy uzyciu metody zol-zel sa prowa-
dzone w IMO.
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C.IS8

BADANIA DYFUZYJNOSCI CIEPLNEJ ORAZ DYNAMIKI
PROCESOW WYWOLANYCH W CIALACH STALYCH
ZMIENNYM POLEM TEMPERATURY

Projekt badawczy 3 3627 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.26 - 94.07.31

doc.dr hab.inz. Marian Jozef Buda

RAPORT SYNTETYCZNY

Podjeta tematyka oprécz precyzyjnych badan parametréw cieplnych ma-
teriatéw krystalicznych i kompozytéw, zmierza do opracowania metod ekspe-
rymentalnych i teoretycznych okreslania wtasciwosci fizyko - strukturalnych
cial statych. Zwigkszenie czutoSci i precyzji pomiaréw zmian temperatury
w procesach transportu ciepta stwarza nowe mozliwosci w w/w badaniach.

Badania nad dynamika proceséw cieplnych stanowia integralng czesé
poszukiwaf nowych sposobéw modyfkacji wtasciwosci fizyko - chemicznych
warstw powierzchniowych ciat statych. Obejmuja one gtéwnie procesy dyfu-
zyjne z udzialem ostrych gradientéw temperatury wywotywanych okresowo.
Dobér nat¢zenia i czasu promieniowania stosowanego do nagrzewania po-
wierzchni umozliwia sterowanie glebokosScig strefy efektywnej dyfuzji
i w pewnych warunkach mechanizmami dyfuzji [3].

W czgsci dotyczacej badania parametrow cieplnych ciat statych opraco-
wano oryginalng metod¢ prowadzenia eksperymentu i okreslania wspotczynni-
kéw dyfuzyjnosci cieplnej [1]. Przebieg i parametry eksperymentu dostosowa-
no do modelu matematycznego zmiennego i statego zrédta ciepta. Zastosowa-
ny elektroniczny uktad pomiarowo - rejestracyjny umozliwia zapis bardzo
matych zmian temperatury jednoczesnie w kilku miejscach badanego uktadu.
Pozwala to na analiz¢ wtasciwosci fizykostrukturalnych materiatéw w duzym
zakresie ich parametréw cieplnych.

Prowadzono badania nad czasowo-przestrzennymi zmianami temperatury
w uktadach niejednorodnych [2]. Zastosowano metod¢ numeryczng TLM (Trans-
mission Line Matrix). Badany uktad stanowit pret z rdzeniem o skokowe;j
zmianie przewodnictwa cieplnego. Obliczenia wykonano dla dwéch wariantow:

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczyrniska 133, 01-919 Warszawa
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w pierwszym z rdzeniem o wspétczynniku przewodnosci cieplnej A a pozostate;j
czgsci 10" A ; w drugim odwrotnie : rdzefi posiadat wspétczynnik przewodnosci
cieplnej rowny 10" A. Wyznaczono zmiany temperatury w kierunku osi preta w
funkcji odlegtosci od zrédia ciepta. Wynika z nich ze np. po 0.1 s najwigksze
przyrosty temperatury wzdiuz osi Y wystepuja w odlegtosci 3 - 5 mm od
zrédta. Dla czaséw wigkszych od 0.1 s miejsca maksymalnych temperatur odda-
lajg si¢ od granicy powierzchni, a réznice temperatury maleja. Wigksze zmiany
wystepuja w przypadku wigkszej przewodnosci rdzenia preta.

W czgsci obejmujacej badania nad dyfuzyjnym transportem masy szczeg6lng
uwage zwrocono na zmiany wywotane gradientem temperatury. W pracy [3] poda-
no wyprowadzenie zaleznosci pozwalajacej okresli¢ poziom st¢zenia mozliwy do
uzyskania w procesie termodyfuzyjnego domieszkowania ciat w stanie statym :

DorEq ]

c(x)=c, exp[— kD, (T4 %) (1)

gdzie:

c(x) - stezenie w odlegtosci x od ptaszczyzny 1 w ktdrej temperatura wynosi T,

c, - stezenie uzyskane w warunkach izotermicznych,

Y - gradient temperatury Tz—;"[i
T, - maksymalna temperatura w plaszczyznie 2 odlegtej od ptaszczy-

zny 1, o wielkos$¢ a,

D, - czynnik czgstosciowy dyfuzji izotermicznej,

D_E, - czynnik czgstoSciowo-energetyczny termodyfuzji,

k - stata Boltzmanna.

W/w wzory pokazuja wptyw czynnikéw termodynamicznych T i y oraz
parametrow charakteryzujacych termodyfuzyjng migracj¢ masy D, D E_ na
zmiany poziomu stg¢zenia.

Ponadto przeanalizowano i ustalono zwiagzek migdzy poziomem st¢zenia
(rozpuszczalnosci dyfuzyjnej), a termodyfuzyjnym unoszeniem masy.

u=D_DE ytD 'k' T? (2)
gdzie:

t - czas procesu termodyfuzji,

D - wspétczynnik dyfuzji.-

Okazuje si¢, ze parametry decydujace o intensywnosci termodyfuzyjnego
unoszenia masy maja wplyw na powstawanie réznic poziomu st¢zenia domie-
szek w poréwnaniu z poziomem otrzymanym w warunkach izotermicznych.
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Przeprowadzono badania eksperymentalne dyfuzji oraz termodyfuzji w uktadach
ceramika korundowa - metale [4,5]. Wyznaczono parametry dyfuzji i termodyfuzji
pozwalajace na sformutowanie zaleznoSci temperaturowych wspétczynnikéw w/w
proceséw. Np. wspétczynniki dyfuzji Ag —ALO, opisuje zaleznosc :

179.4-107*
D, =1.7210  exp| -———— 21
Ag CXP( RT J [m?s!]
Energi¢ aktywacji podano w Je mol™
Zmiang¢ wspotczynnika termodyfuzji od temperatury zdefiniowanego zaleznoscig ogélng
D,E Q
D, (T)=—2"Texp| —=%
r(T) p( RT)
gdzie:
Q, - energia aktywacji dyfuzji
Wyznaczono eksperymentalnie i otrzymano:
3.02-10% [ _179.4-10° 559
e e A _—RT [m?s]

Wyniki uzyskane w czasie realizacji grantu przedstawiono w nastepuja-
cych publikacjach.

D, (T) =
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SYNTEZA 1 WEASNOSCI NOWYCH FERROELEKTRYKOW Z
UKLADU PbZrO,-PbTiO K, Bi,  TiO,

Projekt badawczy 3 0834 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 94.09.30

dr inz. Teresa Zaremba

RAPORT SYNTETYCZNY

Zbadano mozliwos$¢ tworzenia si¢ roztworéw statych w uktadzie tréjskta-
dnikowym PbZrO,-PbTiO-K ..-Bi TiO, (w skrécie PZ-PT-KBT) w celu otrzy-
mania nowych polikrystalicznych materiatéw ceramicznych o wtasnosciach fer-
roelektrycznych, mogacych konkurowac¢ z niektérymi stosowanymi w praktyce
materiatami typu PZT. Badania zaleznosci fazowych w uktadzie przeprowadzo-
no w wybranych obszarach subsolidusu tj. przy nastepujacych stosunkach skta-
dnikow :PbZrO, 44,0-86,3% wag., PbTiO, 4,5 - 440 % wag., K  Bi TiO,
7,8 - 21,4 % wag. Stgzenia sktadnikéw wytypowano na podstawie danych
literaturowych i wcze$niejszych badafi uktadu dwusktadnikowego PbZrO.-
K, sBi,Ti O,, w wyniku ktérych uzyskano ceramik¢ PZ-KBT spiekajaca si¢ w
nizszych temperaturach niz przemystowa ceramika PZT oraz wykazujaca wy-
soka przenikalno$¢ elektryczng i wlasnosci piezoelektryczne, ale stosunkowo
niskie temperatury Curie w zakresie 140-210°C. Stad préby podwyzszenia tem-
peratury Curie roztworéw statych PZ-KBT przez wprowadzenie trzeciego skta-
dnika tj. PbTiO,, ktgry charakteryzuje si¢ wysoka T, réwna 490°C.

Badania objety 27 zestawéw o réznej zawartoSci 3 sktadnikow. Sktady
roztworéw byly nastgpujace:

(0,80 PbZrO, + 0,20 K, Bi, ; TiO,) + x PbTiO,

0,75 PbZrO + 0,25 K B1 s Ti0,) + x PbTiO,

(0,70 PbZrO + 0,30 K B1 s TiO,) + x PbTiO3

dlax =00 - O 8. Zestawy przygotowano z nastgpujacych substratow: PbO
cz. da., BLO, cz.d.a., ZrO, (produkcji francuskiej, gat. CS 10), TiO,(Tytanpol
RC produkcji Z.Ch. “Police™) oraz K,CO, cz.d.a. Przed badaniami wtasciwymi
przeprowadzono wstgpne badania rozpoznawcze, w ktérych ustalono warunki

Politechnika Slaska Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej
ul. B. Krzywoustego 6, 44-100 Gliwice

89


http://rcin.org.pl

T. Zaremba, Synteza i wlasnoéci ...

ogrzewania w jakich probki uzyskuja sktad odpowiadajacy s:anowi rownowagi
w wyniku reakcji przebiegajacych w statym stanie skupienia

Wygrzewanie zestawéw sprasowanych w brykiety prowadzono w zakre-
sie temperatur 500-900°C, zmieniajac temperatur¢ skokowo co 50°C, przy
czasie ogrzewania 24 godziny, zapewniajacym osiagni¢cie przez sktadniki
probki stanu rownowagi, charakterystycznego dla danej temperatury. Postugu-
jac si¢ metodami réznicowej analizy termicznej oraz analizy rentgenograficz-
nej ustalono, ze w zakresie temperatur 600-700°C w catym badanym zakresie
stezeni uktadu PZ-PT-KBT tworza si¢ roztwory stale o strukturze perowskitu.

Przy optymalnym czasie syntezy cyrkono-tytanianéw otowiu wynosza-
cym 3-5 godz. synteza roztworéw statych w omawianym obszarze uktadu PZ-
PT-KBT zachodzi w peini w zakresie 700-800°C, w zaleznoSci od stgzenia
PbTiO, w roztworze statym.

W celu otrzymania ceramiki perowskitowej na bazie zsyntezowanych
roztworéw statych przeprowadzono badania ich spiekania okreslajac podsta-
wowe wskazniki spiekalnosci otrzymanych spiekéw oraz ich mikrostrukturg.
Badaniom spiekania poddano wybrane roztwory state o sktadzie (0,75 PbZrO,
+ 0,25 K, ;Bi ; TiO,) + xPbTiO, dla x= 0,0 - 0,8. Wybor podyktowany zostat
wczesniejszymi ustaleniami, z ktérych wynikato, ze podstawowy roztwor staty
o sktadzie 75 % mol. PbZrO, i 25% mol. K Bi Ti0, wykazuje wysoka staty
dielektryczng i wlasnosci piezoelektryczne, ale stosunkowo niskg T. réwng
160°C.

Aby ograniczy¢ odstgpstwa od stechiometrii, powstajace w wyniku pa-
rowania otowiu przy spiekaniu w temperaturach powyzej 1000°C, do wyjscio-
wych sktadéow dodawano 3 % PbO. Prébki przygotowane konwencjonalng
metoda ceramiczng, prasowane pod ci$nieniem 300 MPa wypalano w zakresie.
temperatur 1000-1150°C w czasie 0,5 - 8 godzin. Stwierdzono, ze spickanie
badanej ceramiki PZ-PT-KBT nastgpuje w temperaturach 1000-1050°C w czasie
2-4 godzin. Gestos¢ wzgledna spiekow waha si¢ w granicach 93-95 %. Uziar-
nienie ceramiki spiekanej w zakresie temperatur 1000-1050°C waha si¢ w
granicach od 3 do 12 um. Wzrost temperatury spiekania do 1100-1150°C
powoduje wyrazny wzrost ziaren.

Otrzymane spieki o maksymalnym zageszczeniu zostang poddane bada-
niom podstawowych witasnosci elektrycznych, co zgodnie z harmonogramem
projektu badawczego - stanowi zadanie badawcze przewidziane do realizacji
w roku 1994.
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KOMPOZYTOWE ELEKTROLITY STALE NA BAZIE
Ca-B"-ALO,

Projekt badawcy 3 3632 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.01 - 94.12.31

prof.dr hab. Grzegorz Rog

RAPORT SYNTETYCZNY

Elektrolity state stanowia grupe materiatéw ceramicznych, charakteryzuja-
cych si¢ praktycznie czystym i wysokim przewodnictwem jonowym. Materiaty
te powinny ponadto odznacza¢ si¢ odpowiednio duza wytrzymatoscia mecha-
niczng oraz mata aktywnoscia chemiczng. Takie wymagania spetnia jedynie
niewiele znanych dotad przewodnikéw jonowych. Przez dodanie do matrycy
przewodnika jonowego, stosowanego jako elektrolit staty, obcej fazy odpowie-
dniego izolatora (badZ innego przewodnika jonowego) w postaci zdyspergowa-
nej otrzyma¢ mozna material o znacznie lepszych wiasciwosciach od fazy ma-
cierzystej. Elektrolity state znajduja szerokie zastosowanie, migdzy innymi:

I w galwanicznych ogniwach statych, stuzacych do okreslania trwatosci
termodynamicznej zwigzkéw chemicznych, zwtaszcza w wysokich tem-
peraturach;

2 do budowy sond i sensoréw elektrochemicznych do badania mieszanin
gazowych, stopéw metalicznych i roztworéw statych;

3 jako separatory bagdZ membrany w elektrolizerach, ogniwach paliwowych
oraz w bateriach i akumulatorach elektrycznych.

Z tego wzgledu aktualnie w wielu osrodkach na Swiecie prowadzi si¢
intensywne prace, majace na celu uzyskanie elektrolitow statych o optymalnych
wiasciwosciach. Szeroki front badan obejmuje migdzy innymi przewodniki ka-
tionowe z grupy B-alumin, a takze duza grupe elektrolitw kompozytowych,
bedacych uktadami dyspersyjnymi. Przedmiotem naszych badan sg elektrolity
state, ktérych gtéwnym sktadnikiem jest B"-poliglinian wapnia, za$ ich celem
jest otrzymanie elektrolitu kompozytowego, przewodzacego jony wapnia.

Akademia Gorniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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Wyniki badan
1. Opracowanie metody otrzymywania proszkéw oraz spiekéw Ca-8"-ALO,.

Sposréd kilku zastosowanych wariantéw preparatyki ceramicznych prébek
B"-poliglinianu wapnia réwniez cenne wyniki uzyskano, stosujac proszki Ca-
B"-ALO,, otrzymane metoda wspétstracania zeli odpowiednich wodorotlen-
kéw z roztworu azotanéw wapnia, glinu i magnezu za pomoca amoniaku,
a nastgpnie przez obrobke termiczng tych zeli, lub ze spiekéw Na-8"-AlO,,
otrzymanych bezposrednio z mieszaniny weglanéw sodu i magnezu oraz
Y- i 0-ALO,. Koficowy materiat w pierwszym przypadku otrzymano przez
spieczenie proszku Ca-B"-A1,0,, w drugim za$ przez wymiang jonéw sodu w
spiekach Na-B"-Al,O, na jony wapnia w stopionych solach wapnia (eutektyk
CaCl, + Ca(NO,),) doktadny opis preparatyki probek oraz ich wiasciwosci

przedstawiono w pracach [1,2].

2. Opracowanie metodyki pomiaru przewodnictwa elektrycznego dla przewo-
dnikéw jonéw wapnia.

Naszym celem byto opracowanie sposobu przygotowania probki do po-
miaru, jak i taki dobér uktadu pomiarowego, aby otrzymane wyniki umozliwi-
ty charakterystyke wtasciwosci elektrycznych badanego materiatu. Stwierdzo-
no, ze bardziej wiarygodna jest metoda czterosondowa, oraz ze metoda spek-
troskopii impedancyjnej daje oczekiwane rezultaty, jesli otrzymane pétokregi
impedancyjne nie s3 zbyt znieksztatlcone. Ponadto znaleziono elektrod¢ od-
wracalng wzgledem jonéw wapnia, sporzadzajac mieszaning tlenku wapnia
i B"-poliglinianu wapnia. Tak przygotowana elektroda zostata z powodze-
niem zastosowana do wyznaczenia przewodnictwa elektronowego badanych
elektrolitéw metoda asymetrycznej polaryzacji C.Wagnera. Opis metodyki przed-
stawiono w pracy [2].

3. Analiza termodynamiczna uktadu CaO-AlO.,.

Pomiary SEM siedmiu ogniw galwanicznych umozliwity wyznaczenie
danych termodynamicznych dla wszystkich szesciu potaczen, wystepujacych
w uktadzie CaO-ALO,. Znajomos$¢ entalpii swobodnej tworzenia dla tych
zwigzkéw daje mozliwos$é przewidzenia, czy pojawia si¢ one w trakcie prepa-
ratyki elektrolitéw kompozytowych. Stwierdzono, ze czysta faza dziesigciogli-
nianu wapnia, posiadajaca strukture B8-Al1 O, nie moze wspétistnie¢ w réwno-
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wadze z faza szeScioglinianu wapnia oraz, ze ulega ona rozktadowi w tempe-
raturach poczawszy od 1078 K. Stad wyptywa wniosek, ze aby otrzymaé
poliglinian wapnia o strukturze B-'Alzos, nalezy zastosowa¢ domieszke stabili-
zujacy t¢ strukturg. Doktadne dane mozna znaleZé w pracach [3,4].

4. Okreslenie wptywu 0-AL0, na wlasnosci elektrolitu kompozytowego, ktérego
gtéwnym sktadnikiem jest Ca-8"-ALQ,.

Stosujac metod¢ wspdtstracania zeli odpowiednich wodorotlenkéw, a na-
stepnie ich termiczng obrébke, otrzymano seri¢ sze$ciu spiekow B"-poliglinia-
nu wapnia, zawierajacego rozne ilosci o-ALO, (od 5 do 50 % molowych).
Czastki heterofazy o wymiarach nie przekraczajacych 1 pum, réwnomiernie
rozmieszczone w fazie macierzystej, stanowity podstawowa ceche mikrostruk-
tury otrzymanych preparatow. Z badan rentgenowskich wynika, ze faza ma-
cierzysta byta czysta faza B". Na podstawie pomiaréw przewodnictwa elek-
trycznego oraz jego sktadowej elektronowej stwierdzono, ze otrzymane prébki
sg czystymi przewodnikami jonowymi, przy czym maksymalng warto$¢ prze-
wodnictwa jonowego (stanowiaca ok. 150 % wartosci dla czystego B"-poligli-
nianu wapnia w 900 K) odznaczaly si¢ spieki zawierajace 17% mol. a-ALO.,.
Réwniez energia aktywacji przewodnictwa dla tego sktadu okazata si¢ byé
najmniejsza (w zakresie 720 - 900 K). Analizujac wtasciwosci otrzymanych
elektrolitow kompozytowych w aspekcie warunkéw, jakie musi spetnia¢ dany
material jako elektrolit staty stwierdzono, ze mozna je stosowaé poczawszy od
temperatury 720 K. Doktadniejsze dane mozna znaleZé w pracy [5].
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NOWE TWORZYWA CERAMICZNE W ZASTOSOWANIU DO
WYTWARZANIA PODEOZY SZCZEGOLNIE DLA
TECHNOLOGII GRUBOWARSTWOWEJ

Projekt badawczy 7 0053 91 01
Czas realizacji projektu: 94.04.01 - 94.11.30

dr inz. Dorota Szwagierczak

RAPORT SYNTETYCZNY

Przedmiotem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania nowych
podtozy ceramicznych do uktadéw grubowarstwowych. Badania prowadzone
sa rownolegle dla dwéch rodzajéw podtozy charakteryzujacych si¢ obnizong
w stosunku do tradycyjnej ceramiki temperaturag wypalania i w konsekweneji
stosunkowo niskimi kosztami wytwarzania.

Sa to:

- podtoza ceramiczno-szklane zawierajace AL, z dodatkiem 50% szkli-

wa spiekane w temperaturze 1000°C,

- poditoza na bazie AIN otrzymywane tzw. metodg zgrzewania przez

prasowanie w temperaturze 700°C.

Tworzywo ceramiczno - szklane wydaje si¢ atrakcyjnie tanig alternatywa
w stosunku do ceramiki zawierajacej 96% AlQ,, ustepujacy jej jedynie pod
wzgledem przewodnosci cieplnej. Tego typu tworzywa od ponad dziesigciu lat
wykorzystywane sa zagranica w wielowarstwowych uktadach, w ktorych war-
stwy przewodzace s3 wspotwypalane z podtozem. W niniejszej pracy opraco-
wano tworzywo ceramiczno-szklane przeznaczone na korpusy dla potencjo-
metrow. W jego sktad wchodzi 50% tlenku glinu (Tabular ALQ,) i 50%.
szkliwa Ca0-B,0,-AL0,-SiO, o niskiej zawartosci pierwiastkéw alkalicznych
(0,6%), wyprodukowanego przez Hut¢ Szkta Okiennego “Szczakowa” w
Jaworznie. W trakcie obrébki termicznej omawianych podiozy nastgpuje cze-
$ciowa krystalizacja szkta. Analiza rentgenowska wykazata obecno$¢ anortytu
Ca0 » ALQ, « 2Si0,. Tworzenie si¢ fazy krystalicznej ma pozytywny wptyw na
wlasnosci poditoza zapobiegajac nadmiernemu ptynigciu szkta, zmniejszajac
wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej i poprawiajac nieco wytrzymatos¢

Osrodek Badawczo-Rozwojowy Mikroelektroniki Hybrydowej i Rezystoréw
ul.Zabtocie 38, 30-701 Krakéw
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mechaniczng 1 przewodnos¢ cieplna.

Podtoza ceramiczno-szklane odznaczaja si¢ nastgpujacymi zaletami:

- niskg temperaturg wypalania, znacznie obnizong w poréwnaniu z tem-
peratura spiekania tradycyjnej ceramiki,

- szerokim zakresem wypalania (900-1100°C),

- mniejszg skurczliwoscig niz ceramika z ALO,,

- prostg technologia wytwarzania wykorzystujaca stosowane powszechnie
w przemysSle ceramicznym urzadzenia i tatwo dostepne tanie surowce,

- dobrymi wtasnosciami dielektrycznymi; wysoka rezystywnoscia skros$ng
(10" Q cm), duza wytrzymatoscia dielektryczng (17 kV/mm), do$¢ niska
statg dielektryczna ( 8 przy 1MHz),

- stosunkowo niskim wspétczynnikiem rozszerzalnosci liniowej (5,7 « 106
w zakresie temp. 20-200°C),

- obnizong w poréwnaniu z Al O, twardoscia, co utatwia obrébke mecha-
niczng i zmniejsza stopief zuzycia narzedzi,

- bardzo dobrg wspétpraca z warstwami przewodzacymi i rezystywnymi
wykonanymi z typowych past stosowanych w technologii grubowar-
stwowe;j.

Podstawowymi wadami omawianych podtozy w poréwnaniu z ceramika

z ALO, jest o rzad wielkosci nizsza przewodnos$¢ cieplna i nieco mniejsza
wytrzymatos¢ na zginanie.

Drugim rodzajem podtozy bedacym przedmiotem opracowania sg podto-
za na bazie AIN. W ostatnich latach azotek glinu zostat uznany za najbardzie;j
obiecujagcy nowy materiat ceramiczny dla elektroniki. £3czy on bardzo dobre
wiasnosci dielektryczne i mechaniczne z wysoka przewodnoscig cieplng i do-
skonale dopasowanym do monokrystalicznego krzemu wspétczynnikiem rozsze-
rzalnosci termiczne;.

W tradycyjnej technologii uzyskanie zwartej ceramiki z AIN jest trudnym
procesem wymagajacym zastosowania bardzo wysokiej temperatury (1800°C),
atmosfery azotu i starannie dobranych dodatkéw utatwiajacych spiekanie.
W niniejszej pracy podjeto prébe otrzymania podtozy na bazie AIN o wyso-
kim stopniu zaggszczenia w znacznie nizszej temperaturze 700°C przy wykorzy-
staniu tzw. metody zgrzewania. Atmosfera ochronna nie jest w tym przypadku
potrzebna poniewaz proces przebiega ponizej temperatury utleniania si¢ AIN.
Zgrzewanie podtozy polega na szybkim kilkuminutowym prasowaniu pod
ciSnieniem 100-150 MPa ogrzanej do 700°C masy zawierajacej obok AIN

99


http://rcin.org.pl

D. Szwagierczak, Nowe tworzywa ceramiczne ...

odpowiednio dobrane dodatki tworzace faze ciekta, wypelniajaca przestrzenie
miedzyziarnowe. Pod wplyrem przytozonego nacisku mieszanina odksztatca
si¢ plastycznie i nastgpuje szybkie i skuteczne zageszczenie.

W celu wiasciwego doboru aktywatoréw procesu zgrzewania przepro-
wadzono badania w mikroskopie grzewczym szeregu mieszanin zawierajacych
tatwotopliwe eutektyki w uktadach: PbO-B,0O,-SiO,, B203-Bi203, PbF,AlF,, PbO-
PbF, oraz CaB,0, i Al,O,. Wybrano dodatki tworzace fazg ciekla w temperaturze
okoto 700°C, zwilzajace ziarna AIN i nie wchodzace z azotkiem glinu
w gwaltowng reakcje, ktérej towarzyszy wydzielanie fazy gazowej.

W podtozach wykorzystano azotek glinu otrzymany w Katedrze Ceramiki
Specjalnej WIMiC AGH przy wykorzystaniu metody samorozwijajacej si¢
syntezy wysokotemperaturowej (SHS).

Aby unikna¢ efektu utleniania si¢ AIN podczas p6zniejszej obrobki ter-
micznej warstw nanoszonych na podtoza wprowadzono do zgrzewanej masy
jako antyutleniacz dodatek proszku Si.

Stosujac jako aktywator procesu zgrzewania mieszaning zwiazk6w PbF,,
Pb0, CaB,0, i Al,O, uzyskano zwartg ceramike przy zawarto$ci 50% obj.AlIN.
Charakteryzuje si¢ ona wysoka rezystywnoscia skro$na(10" Qcm), stata die-
lektryczng 11 i wspétczynnikiem stratnosci 2 10 przy 1 MHz. W przypadku
zastosowania jako dodatku do zgrzewania mieszaniny zwigzkéw PbF,, AlF,,
CaB,0,, AlLO, otrzymano ceramik¢ o duzym stopniu zageszczenia przy znacznie
wyzszym udziale AIN dochodzacym do 70% obj.

Sktad fazowy tych prébek nie jest jednak w wystarczajacym stopniu ustabili-
zowany. W niektérych podtozach stwierdzono za pomocg analizy rentgeno-
wskiej wytracanie si¢ matych iloSci metalicznego otowiu. W innych z kolei
wykryto obecnos$¢ krystalicznego PbF, nie wykazywang w wigkszosci prébek.
W zwigzku z tym konieczne jest dopracowanie warunkéw zgrzewania i chtodzenia
podtozy oraz przypuszczalnie pewna modyfikacja sktadu tworzywa.
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OTRZYMYWANIE, STRUKTURA I WEASCIWOSCI
CIENKICH WARSTW CERAMICZNYCH NA PODLOZACH
METALICZNYCH I CERAMICZNYCH

Projekt badawczy 7 0198 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 94.03.31

dr Anna Stoch

RAPORT SYNTETYCZNY

Celem przedstawionego projektu jest otrzymywanie i badanie powtok hy-
droksyapatytowych naktadanych na implanty metaliczne i ceramiczne oraz po-
wlok glinokrzemianowych naktadanych na podtoza metaliczne i ceramiczne.

Do naktadania powlok wykorzystano dwie metody:

- technike sol-gel, pozwalajaca otrzymaé sposobem wynurzeniowym po-
wioki ceramiczne (cienkie filmy) zaré6wno na podtozu ceramicznym jak
i metalicznym,

- metode elektroforezy, pozwalajaca otrzymywacé powtoki ceramiczne na
poditozu przewodzacym, ktérych sktad i grubos$¢ zalezy od sktadu zawiesiny
1 parametrow elektrycznych procesu.

POWLOKI HYDROKSYAPATYTOWE

Implanty metaliczne spetniaja stawiane im wymagania dotyczace wtasci-
wosci mechanicznych ale problemem jest nadal szczelne zwiagzanie kosci z
powierzchnig metalu. Rozwigzanie tego problemu znaleziono poprzez zastoso-
wanie powlok hydroksyapatytowych, ktérych chemiczna struktura podobna do
naturalnej kosci, czyni powierzchni¢ metalu aktywna biologicznie. Oznacza to,
iz powerzchnia taka zdolna jest do wytworzenia wiazan fizykochemicznych z
zywa materig kostna, prowadzacych do wzrostu komérek kostnych bezposre-
dnio ne powierzchni endoprotezy. Powtoki takie nanosi si¢ metoda napylania
plazmowego, jednakze z uwagi na wysoka temperatur¢ plazmy, hydroksyapatyt
ulega przemianom strukturalnym co sprawia, iz sktad otrzymanej powtoki rézni
si¢ od skitadu materiatu wprowadzonego do plazmy [1-2].

Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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Zastosowana w tej pracy metoda elektroforetycznego nanoszenia powlok
hydroksyapatytowych nie ingeruje w strukture i sktad fazowy hydroksyapatytu.

Jako materiat wyjsciowy do sporzadzania zawiesin wykorzystano hydro-
ksyapatyt otrzymany na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH
(zespot A. Sl6sarczyk, Patent P-271 942) oraz hydroksyapatyt handlowy, dla
celéw laboratoryjnych, Aldrich Chemical Comp. Inc.. Powloki hydroksyapa-
tytowe nanoszono na stal nierdzewna, tytan metaliczny i na stop Co-Cr-Mo
(Mikromed).

Hydroksyapatyt rozdrabniano w mtynach obrotowo-wibracyjnych, kon-
struowanych w AGH, w specjalnie zbudowanej komorze tarflenowej, dobiera-
jac odpowiednie parametry procesu i Srodowisko mielenia, pozwalajace unik-
na¢ wtérnej aglomeracji czastek. Kontrolg poszczegélnych etapéw rozdrabnia-
nia prowadzono na urzadzeniu Sedigraph.

Sposéb nanoszenia opisano we wniosku o udzielenie patentu, zarejestro-
wanym przez Dziat Wynalazczosci i Badan Patentowych AGH pod nr P-299328
z mocg od dnia 14.06.93 i przestanym do Urzedu Patentowego w Warszawie.

Przeprowadzono tez badania elektroforetycznego otrzymywania powiok
hydroksyapatytowych ze Srodowiska sztucznego osocza [3].

Stosowano obrébke termiczng naniesionych powlok celem lepszego zwia-
zania ich z podtozem metalicznym. Dla poprawy przyczepnosci jak rowniez w
charakterze zapory dyfuzyjnej naktadano metoda sol-gel podpowloke krze-
mionkowa.

W organiZzmie zywym, w warunkach naturalnych, kos¢ narasta w tempe-
raturze 37°C. Badania Kokubo [4] wykazaty, iz w obecnosci sztucznego 0so-
cza i bioaktywnego szkta mozna otrzymac powtoke apatytowa. Przeprowadzo-
ne przez nas eksperymenty potwierdzity wyniki prac japonskich [4-5] i otrzy-
mano powtoke apatytowa na podtozu metalicznym badZ ceramicznym, zarow-
no w Srodowisku sztucznego jak i naturalnego osocza. Powtoka ta ma charak-
ter bardziej amorficzny tak jak to zreszta bywa w warunkach naturalnych,
gdzie porzadkowanie struktury apatytu trwa w czasie (zycie ptodowe, okres
niemowlgcy itd.).

Prace nasze wskazaty réwniez na korzystne dziatanie powtoki krzemion-
kowej natozonej metoda sol-gel bezposrednio na powierzchni¢ metalu badz
ceramiki [6]. Wytworzone w zetknigciu z osoczem grupy silanolowe sprzyjaja
wydzielaniu fosforanéw i wigzaniu si¢ ich z podtozem.
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POWLOKI GLINOKRZEMIANOWE

Zastosowanie powlok ceramicznych w celu nadania specyficznych fizycz-
nych i chemicznych wtasciwosci powierzchni metali moze znacznie poszerzy¢
zakres ich technologicznego wykorzystania. I tak, np. powloki ze spieczonego
korundu 1i stabilizowanego tlenku cyrkonu s3 powlokami barierowymi chro-
nigcymi podiloze metaliczne przed korozja, a dzigki odpowiedniej grubosci
réwniez izolujacymi termicznie. Dla niektérych zastosowan uktad Al,0,-Si0,
moze prowadzi¢ do znacznej poprawy wiasciwosci wzgledem monolitycznego
tlenku. I tak, np. mulit posiada nizszy wspétczynnik rozszerzalnosci termicz-
nej niz korund, tym samym jest odporniejszy na szok termiczny. Dodatek
mulitu obniza wspétczynnik przenikalnosci dielektrycznej materiatu. Gdy mu-
lit znajduje si¢ na powierzchni spieku niezgodno$¢ wspétczynnikéw rozsze-
rzalnosci cieplnej dwoch materialéw moze tworzy¢ powierzchni¢ naprezen
Sciskajgcych, kiére poprawig wytrzymato$¢ spieku w wysokich temperaturach.

Powtoki glinokrzemianowe otrzymywano metoda sol-gel i metoda elek-
troforezy. Jako prekursor glinu i krzemu dla metody sol-gel wykorzystano
odpowiednio pochodng butylowg glinu i czteroetoksysilan. Dobierajac zadany
stosunek obu sktadnikéw (np. odpowiadajacy sktadowi mulitu), w wyniku
kontrolowanej hydrolizy i polikondensacji uzyskiwano zol glinokrzemianowy
z ktérego, metoda wynurzeniowa, otrzymywano powtoki na metalu i na podtozu
ceramicznym. Stosujac obrobke termiczng uzyskiwano zageszczenie powtoki
1 zwigzanie jej z podtozem. Stopief zaggszczenia powtoki i charakter krysta-
liczny zalezy od rodzaju stosowanej obrobki cieplnej. Wolne wygrzewanie
powtoki do temp. 500°C prowadzi do uzyskania struktur bardziej amorficz-
nych, polikondensatéw glinokrzemianowych. W wyzszych temperaturach kry-
stalizuja formy tlenkowe [8-9] o bardzo drobnej strukturze krystalicznej,
a nastgpnie moze tworzy¢ si¢ zwigzek chemiczny (np. mulit).

Elektroforetyczne naktadanie powtok glinokrzemianowych prowadzono z
wodnych zawiesin bemitowo-krzemionkowych o wielkosci czastek fazy statej
ponizej 100 nm. Tak duza dyspersja czastek jest korzystna dla otrzymania stosun-
kowo gestych, glinokrzemianowych powtok. Sktad fazowy otrzymywanych po-
wiok, ich morfologi¢ oraz reakcje na granicy faz metal-powtoka badano przy
uzyciu metod spektroskopii w podczerwieni, mikroskopii skaningowej, rentge-
nowskiej analizy dyfrakcyjnej, spektroskopii elektronowej ESCA. Oceng¢ odpor-
nosci korozyjnej powtok prowadzono wyznaczajac krzywe polaryzacyjne.
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A. Stoch, Otrzymywanie, struktura ...

Rezultatem przeprowadzonych badan jest opracowanie dwu sposobow
otrzymywania warstw glinokrzemianowych: cienkich przy zastosowaniu metody
sol-gel oraz grubych wykorzystujac zjawisko elektroforezy. W tym drugim
przypadku istotnym osiagni¢ciem jest prowadzenie procesu elektroforetycznego
nanoszenia przy uzyciu solu dwusktadnikowego. Uzyskany materiat doswiad-
czalny daje podstawe do regulowania skfadu i struktury wytwarzanych pokryc.

Mimo, iz projekt badawczy zaktadat cele preparatywne, uzyskane wyniki
moga rzuci¢ §wiatlo na natur¢ i mechanizm proceséw zachodzacych na grani-
cach fazowych. Wskazuja one na istotne znaczenie podobiefistwa natury che-
micznej warstwy i implantu, szczegélnie wyrazne w przypadku pokry¢ metali,
gdy warstwa krzemianowa okazuje si¢ strukturg trwalsza od fosforanowe;.
Poznanie tych zaleznosci zaowocowato koncepcja pokrycia dwuwarstwowego:
hydroksyapatytu na warstwie krzemianowej na metalu.

Zgromadzony material eksperymentalny jest obecnie w koncowej fazie
opracowywania, ktére umozliwi wyciagnigcie wnioskéw co do natury zjawisk
zachodzacych na granicy faz, w czasie obrébki termicznej.
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SEMINARIA

Seminarium przeprowadzone w Zaktadzie Krystalochemii i Chemii Krze-
mianéw Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH “Powtoki Hy-
croksyapatytowe na implantach metalicznych. (A. Stoch, czerwiec 1993).
Wspoétudziat w Seminarium Wydziatowym planowanym na dzien 15 stycz-
ria 1994 na temat Ceramiki Hydroksyapatytowej. A. Stoch: Powtoki Hy-
croksyapatytowe na Implantach Metalicznych”.

Seminarium Wydziatowe zaplanowane na marzec 1994 na temat: “Powtoki
Ceramiczne Otrzymywane Metoda Elektroforezy” (A. Stoch).
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C.IL.138

CERAMICZNE MATERIALY IMPLANTACYJNE NA BAZIE
FOSFORANOW WAPNIOWYCH

Projekt badawczy 7 0329 91 01
Czas realizacji projektu: 92.01.01 - 94.12.31

dr inz. Anna Slésarczyk
RAPORT SYNTETYCZNY

Prowadzone w ramach niniejszej pracy badania dotycza otrzymywania,
okreslenia wtasciwosci fizyko-chemicznych, przeprowadzenia testéw in vitro,
“in vivo” oraz préb klinicznych ceramicznych materiatéw implantacyjnych na
bazie fosforanéw wapniowych, w tym gtéwnie tworzywa hydroksyapatytowego.

Hydroksyapatyt, z uwagi na chemiczne i mineralogiczne podobiefistwo
do substancji nieorganicznej kosci i zgbéw uwazany jest obecnie za najbar-
dziej biozgodny material implantacyjny.

Opracowano warunki syntezy proszkéw fosforanéw wapniowych z ktérych
po zaformowaniu i obrébce cieplnej otrzymano ksztattki implantacyjne. Wy-
tworzono probki implantéw w formie zwartej, porowatej oraz granul.

Potwierdzono wysoka czysto$¢ chemiczng oraz zadany, z punktu widze-
nia wymagan medycznych, sktad fazowy bioceramiki.

Okreslono parametry wytrzymatosciowe, mikroktrukture oraz stopien spie-
czenia tworzyw.

W przeprowadzonych testach “in vitro” w oparciu o hodowle fibrobla-
stow ludzkich, potwierdzono, iz opracowane tworzywo hydroksyapatytowe
nie wykazuje zadnego dziatania cytotoksycznego.

W dtugoterminowych badaniach “in vivo” z wykorzystaniem jako zwie-
rzat doswiadczalnych krélikow, szczuréw, kotéw oraz owiec potwierdzono
wysoka biozgodnos$¢ oraz bioaktywno$¢ tworzywa HAp.

Przeprowadzone testy kliniczne potwierdzity jego peing przydatnos$¢ jako
materiatu implatacyjnego w stomatologii zachowawczej, w leczeniu gigbokich
kieszonek kostnych, hipoplazji szkliwa zgbowego, nadwrazliwosci zgbiny oraz
do pokry¢ bezposrednich i posrednich miazgi zgbowe;j.

Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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Opracowane w ramach wykonywania niniejszej pracy hydroksyapatytowe
tworzywo implantacyjne dla stomatologii jest obecnie na etapie wdrozenia do
produkcji przemystowe;.

Badania sg kontynuowane, a ich celem jest migdzy innymi poszerzenie
zakresu zastosowan bioceramiki hydroksyapatytowej w medycynie.

Uzyskane wyniki zamieszczono w 12 publikacjach naukowych oraz za-
prezentowano na 6 konferencjach krajowych i zagranicznych.
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OPRACOWANIE CERAMIKI PLZT DO DETEKCJI IR

Projekt badawczy 7 0667 91 01
Czas realizacji projektu: 92.03.01 - 94.12.31

dr inz. Andrzej Lozinski
RAPORT SYNTETYCZNY

Ceramiki systemu PLZT stanowia roztwory stale cyrkonianu otowiu
i tytanianu otowiu w ktérych ponadto czg¢$¢ atoméw otowiu w sieci krysta-
licznej zastapiona jest atomami lantanu. }

Posréd nowoczesnych materiatéw ferroelektrycznych pewne kompozycije
ceramiczne systemu PLZT posiadaja znaczny wspétczynnik piroelektryczny,

, poréwnywalny ze wspétczynnikami materialéw krystalicznych tradycyjnie sto-
sowanych do detekcji IR. Ponadto ceramika wykazuje pewne korzystne cechy
w poréwnaniu z krysztatami, np. nizszy koszt wytwarzania, tatwiejsza obra-
bialnos¢, brak tupliwosci.

Celem badan jest opracowanie, wykonanie i przebadanie réznych kompo-
zycji ceramicznych PLZT pod katem przydatnosci na detektory piroelektrycz-
ne, a temat zakonczy si¢ opracowaniem piroelektrycznego detektora promie-
niowania na ceramice PLZT.

Do grudnia 1993r. w ramach projektu wykonano nast¢pujace prace:

- Opracowano i wykonano wybrane ferroelektryczne kompozycje PLZT,
ktére na podstawie wczesniejszych doniesien rokowaty dobre whasciwo-
$ci piroelektryczne. Kompozycje wytwarzano dwuetapowa metoda
z udzialem prézniowego “hot pressingu”, a nastgpnie spiekania w at-
mosferze tlenku otowiawego.

- Opracowano nowg metod¢ wytwarzania proszk6w wyjsciowych otowio-
wolantanowego-cyrkonianotytanianu, ktéra jest daleko idaca modyfi-
kacja opracowanej uprzednio metody, bedacej przedmiotem patentu.
Kierownik grantu jest jej wspétautorem.

- Przeprowadzono badania strukturalne opracowanych kompozycji.

- Opracowano metod¢ pomiar6w parametréw termicznych materiatow

Politechnika Gdarfiska Wydziat Elektroniki Katedra Optoelektroniki
ul.Narutowicza 11, 81-952 Gdansk
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ceramicznych i wykonano pomiary wytworzonych kompozycji.

- Opracowano i skonstruowano skomputeryzowane stanowisko do bada-
nia parametréw dielektrycznych ferroelektrykéw w funkcji temperatury.

- Wykonano badania temperaturowych zaleznosci parametréow dielektrycz-
nych wytworzonych kompozycji PLZT.

- Opracowano metod¢ pomiaru i wykonano skomputeryzowane stanowi-
sko do dynamicznych badan wspéiczynnika piroelektrycznego w szero-
kim zakresie temperatur.

- Na podstawie dokonanych badan wyselekcjonowano kompozycje opty-
malng do zastosowan na detektory piroelektryczne. Okazata si¢ nia
tetragonalna kompozycja PLZT o sktadzie 12/40/60. W powyzszym
zapisie dwie ostatnie liczby oznaczaja stosunek cyrkonu do tytanu, za$
pierwsza oznacza procent atomowy lantanu zastgpujacy atomy otowiu
w sieci krystalicznej.

- Opracowano metod¢ pomiaru i stanowisko do pomiaru parametréw
impulsowych detektoréw piroelektrycznych.
Ponadto w ramach dotychczasowych prac:

- Dokonano dwéch zgtoszen patentowych: na detektor energii catkowitej
impulsu oraz na elektrod¢ o duzej zdolnosci pochtaniania energii pro-
mienistej.

- Dokonano jednej prezentacji na mi¢dzynarodowej konferencji Eurosen-
sor VII w 1993 roku w Budapeszcie.
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CITY. 1

OPRACOWANIE WARUNK()VY TECHNICZNYCH
WYTWARZANIA MATERIALOW STYKOWYCH SREBRO-
TLENKI METALI NIE ZAWIERAJACYCH TLENKU KADMU

Projekt badawczy 7 0939 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 93.12.31

prof.dr inz. Stanistaw Stolarz

RAPORT SYNTETYCZNY

Przeprowadzone badania dotyczyty materiatéw srebro-tlenki metali /mie-
dzi Cu,0O, zelaza Fe,O,, cynku ZnO, chromu Cr,0,, otowiu PbO/ z przezna-
czeniem na styki elektryczne. Materialy te wytwarzano metoda metalurgii
proszkéw przez prasowanie mieszanek proszkow srebra i tlenku, spiekanie
i powtérne prasowanie zwane tez kalibrowaniem. ZawartoS¢ wymienionych
tlenkéw wahata si¢ od 5 do 15%. Przy zastosowaniu aparatu Gemini okreslo-
no powierzchni¢ wtasciwg oraz catkowitg objetoS¢ poréw proszkéw. Przesie-
wany i preparowany proszek srebra zmieszano z odpowiednig ilo§cig wymienio-
nych tlenkéw, prasowano na prébki cylindryczne o Srednicy 8 mm i wysoko-
Sci okoto 2 mm, spiekano w atmosferze powietrza i powtérnie prasowano
celem dodatkowego zageszczenia materiatow. Po okreSleniu podstawowych
wlasciwosci mechanicznych i elektrycznych do dalszych badan wytypowano
materiaty AgCuO, AgFe O, i AgZnO, ktére rokowaty uzyskanie zadawalaja-
cych wtasnosci eksploatacyjnych.

Materiaty te poddano badaniom ggstosci, twardosci oraz obserwacjom
mikrostruktury na mikroskopie metalograficznym. Obserwacje mikrostruktury
wykazatly réwnomierne rozmieszczenie czastek tlenkéw w osnowie srebra.
Poniewaz materiaty te stosowane s3 na styki elektryczne, podstawowa ich
charakterystyka jest ocena wtasnosci eksploatacyjnych (uzytkowych). Badania
te obejmowatly erozj¢ tukowa stykéw przy taczeniu pradu, rezystancje zesty-
kowa w czasie pracy laczeniowej oraz szczepianie statyczne stykow. Z kolei
po prébach elektroerozyjnych przeprowadzono badania sktadu na powierzchni
materialéw stykowych za pomocg mikroskopu skaningowego z przystawka
EDS. Przeprowadzajac badania wtasnosci uzytkowych w celu utatwienia pro-

Instytut Metali Niezelaznych
ul.Sowiriskiego 5, 44-101 Gliwice
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cesu lutowania naktadek stykowych do odpowiednich podktadek, konieczna
jest bardzo cienka warstewka z czystego srebra o grubosci okoto 0,1 mm,
ktéra otrzymuje si¢ przy prasowaniu mieszanek proszkow.

Dla badanych materiatéw stykowych AgCuO, AgFe O, i AgZnO opty-
malne parametry wytwarzania sg nastgpujace: ciSnienie prasowania - 500 MPa,
temperatura spiekania - 700°C, czas spiekania - 1 godzina, atmosfera spieka-
nia - powietrze, ci$nienie powtérnego prasowania /kalibrowania/ - 1000 MPa.
Proby zastosowania przerébki plastycznej spiekéw nie daty zadawalajacych
rezultatow.

Badania eksploatacyjne wykazaty, ze najlepsze wtasciwosci ze wzgledu
na erozj¢ tukowa stykéw przy taczeniu pradéw posiadaja materiaty AgCuO 5,
AgCuO 10, AgFe 0, 5 i AgZnO 15. Charakteryzowaty si¢ one réwniez dwu-
krotnie mniejsza rezystancja zestykowa w czasie pracy taczeniowej. Natomiast
badania szczepiania statycznego stykéw nie wykazaty istotnych réznic miedzy
badanymi materiatami.

Okreslone w niniejszej pracy optymalne parametry technologiczne wy-
twarzania i przeprowadzone badania eksploatacyjne materialow stykowych
stwarzaja podstawe do zastosowania materiatow AgCuO 5, AgCuO 10,
Ag-Fe,0, 51 AgZnO 15 w przemysle aparatéw elektrycznych w stycznikach,
przekaznikach, przetacznikach nisko- i Srednionapigciowych.
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OPRACOWANIE TECHNOLOGII BEZPOSREDNIEGO
SPAJANIA CERAMIKI KORUNDOWE]J Z METALAMI
Z. ZASTOSOWANIEM SPOIW TYPU AgCuTi

Projekt badawczy 7 5201 00 605

Czas realizacji projektu: 93.08.01 - 95.06.30

dr inz. Wiestawa Olesinska

RAPORT SYNTETYCZNY

Celem projektu jest opracowanie technologii bezposredniego spajania ce-
ramiki z metalami z wykorzystaniem spoiw aktywnych typu Ag Cu Ti. Zasto-
sowanie ich umozliwi znaczne uproszczenie i potanienie technologii taczenia.
Wyeliminuje ona bowiem spiekanie na ceramice warstw metalicznych, a za-
tem konieczno$¢ stosowania wysokich temperatur (ok.1300 - 1450° C) i atmo-
sfer ochronnych (N, H, z regulowang zawartoscig tlenu). Spajanie przy uzy-

Technika Technika
metalizacji proszkowe)

elementy z ceramiki
korundowe J

ada
warstw nmicz

[FA270] G 2us W)

- iekanie
150 1500°C
ll2 P.rosy +20°¢

nakladanie
s
wyztrnnla
308y -30°
mzlzzm—mu
areezErTy—folia AgCu28 LTI
DEREXXXXTN
< metalizowana
Tap s » ceramika Ty
korundowa

ce ka-metal

Rys. 1 Schemat poréwnawczy technik spajania.

lutéw aktywnych

ciu lutéw aktywnych przeprowadza
si¢ w prézni w temperaturze
0k.850-900°C:

Poréwnanie obu technik przed-
stawiono na Rys.1.

Z}acza wytwarzane z wykorzy-
staniem wysokotemperaturowej
techniki metalizacji maja bardzo
wysokie parametry uzytkowe: na-
ciek helu 1,33 10° Pa m’s”', wytrzy-
mato$¢ mechaniczna 60+70 MPa,
odporno$¢ na wstrzas cieplny zarow-
no w oSrodku ciektym (0+100°C)
jak i gazowym (-55 do +165°C).

Dzigki temu moga by¢ wyko-
rzystane w urzadzeniach elektronicz-
nych do specjalnych zastosowan np.:
praca w podwyzszonej temperatu-

Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych

ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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rze, praca przy obcigzeniu termicznym i mechanicznym, w aparaturze elektro-
nicznej: tacznosci, medycyny, techniki jadrowe;j itp.

Niektére wiasciwosci ztaczy ceramika-metal wytwarzanych technikg lutéw ak-
tywnych np.wytrzymato$¢ mechaniczna moga przewyzsza¢ parametry identycznych
ziaczy lutowanych z warstwami metalicznymi spiekanymi na ceramice. Natomiast
proznioszczelno$¢ ztaczy jest nieporéwnywalna dla obu technik. Przy stosowaniu
lutéw aktywnych jest ona nieco gorsza niz w technice metalizacji proszkowe;.

Przyczyny moga by¢ réznorodne, np.:

- staba zwilzalno$¢ ceramiki przez lut aktywny,

- mikrodefekty w warstwie lutowia,

- mikrodefekty w ceramice spowodowane wysoka aktywnoS$cig sktadni-

kow spajania.

Dwie pierwsze przyczyny mozna fatwo sprawdzi€ i wyeliminowac, natomiast
trzecia wymaga przeprowadzenia gruntownych i systematycznych badan dyfuzji i
migracji poszczegélnych sktadnikéw spajania oraz nowowytworzonych faz.

Wstepne badania wykazaty powstawanie na powierzchni i w giebi ceramiki
wydzielen metalicznych, wokét ktérych juz wystepuja mikropgknigcia, (Rys.2).

Rys. 2 Mikrostruktura ceramiki po zerwaniu ztacza. Widoczne mikropeknigcie w ce-
ramice 0 pow. 35x30 pm wokét wydzielenia metalicznego. OPTON SEM, 2000x. Sktad
chemiczny wydzielenia oznaczony za pomoca sondy elektronowe;j.
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Podstawowym celem projektu jest okreSlenie parametréw spajania, przy
ktérych nie pojawiajg si¢ defekty w mikrostrukturze ceramiki.

Pozwoli to rozszerzy¢ zakres stosowania zlaczy wytwarzanych z wyko-
rzystaniem lutéw aktywnych dla elektroniki specjalnej (obudowy, przepusty)
Aspekt ekonomiczny tego przedsigwzigcia przedstawiono na Rys.1.

BIBLIOGRAFIA

[1] Wiosiniski W., Olesifiska W.: An influence of titanium on activity and penetra-
tion of Ag Cu Ti In solder components into alumina ceramics. The Proceedings
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USTALENIE WARUNKOW WYTWARZANIA MAGNETYCZNIE
MIEKKICH RDZENI TOROIDALNYCH Z PLASKA PETLA
HISTEREZY WYKONANYCH Z AMORFICZNYCH TASM
MAGNETYCZNIE MIEKKICH

Projekt badawczy 7 7361 91 02
Czas realizacji projektu: 92.04.01 - 93.12.31

dr Roman Kolano

RAPORT SYNTETYCZNY

Rdzenie z ptaska petla histerezy stosowane sa we wzmacniaczach magne-
tycznych, transformatorach impulsowych, w przetwornikach pradowo-napig-
ciowych /transreaktorach/ itp. Problem wytwarzania takich rdzeni wiaze si¢
z indukowaniem poprzecznej anizotropii magnetycznej w rdzeniu podczas
obrobki termomagnetycznej, ktéra powoduje, ze przemagnesowanie rdzenia
w kierinku poobwodowym daje petle histerezy z bardzo mata remanencja Br
(0,01-0.1T). Zagadnienie to jest aktualnie badane w szeregu oSrodkach w $wie-
cie. W Polsce, problematyka ta jest realizowana w Instytucie Metali Niezela-
znych w ramach projektu sponsorowanego przez Komitet Badai Nauko-
wych. Przedmiotem badan sa probki w postaci paskéw i rdzeni toroidalnycn
wykonane z taSm amorficznych na osnowie kobaltu i zelaza. TaSmy na osno-
wie kobaltu posiadaja prawie zerowa magnetostrykcje (A =10°) i rézne induk-
cje nasycenia Bs ( 0,6T; 0,8T; 1T). TaSmy na osnowie zelaza maja Bs = 1,5T
i A, = 25104 oraz Bs = 1,7T i A, = 35.10°%.

De wytwarzania w probce poprzecznej anizotropii indukowanej, stosowano
uktad co obrébki termomagnetycznej sktadajacy si¢ z pieca rurowego Sprzgzo-
nego z selenoidem. Obrébke termomagnetyczng w poprzecznym polu magne-
tycznyn prowadzono w dwdch etapach. W pierwszym etapie probke nagrzewa-
no do ttmperatury 570K i wytrzymywano ja w tej temperaturze przez okreslony
czas i nastgpnie studzono z odpowiednia predkoscia w poprzecznym polu ma-
gnetycmym. Zbadano wptyw wartosci pola poprzecznego, predkosci studzenia
oraz czasu wytrzymania probki w temperaturze 570K na ksztalt petli histerezy.
Stwierczono szczeg6lnie silny wptyw tych parametréw na ksztatt petli histerezy

Instytit Metali Niezelaznych
ul. Sowinskiego 5, 44-101 Gliwice
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rdzeni wykonanych z tasm Co,, erz‘SMnZMOISigBM (Bs = 0.8T).
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Rys.1  Wptyw poprzecznego pola magnetycznego na ksztait petli histerezy dla rdzeni
Co,,, ;Fe, ; Mn,Mo Si B,

i) k) Y9

1 -temperatura obrébki Ta=420K, 2 -Ta=460K, 3 -Ta=570K

W tablicy 1 przedstawiono parametry petli histerezy rdzeni po obrdbce
w poprzecznym polu magnetycznym 160KA/m i predkosci studzenia okoto 3 K/min.

Tablica 1.
Lp Bs Br Hc B,,
[T] T [A/m], po obrébce

[T]
1 0,6 0,07 0,5 0,4
2 0,8 0,05 0,3 0,6
3 1,0 0,1 2,0 0,7
4 1,5 015 2 0,6
> |7 0,2 3,0 0,8
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W przypadku stopu Co, Fe, Mn Mo Si B, przeprowadzono badania wpty-
wu wartosci poprzecznego pola magnetycznego na strukture domenowa oraz
na Br i Hc, uzyskujac interesujace ustalenia do§wiadczalne, ktére rozszerzaja
wiedz¢ w tej dziedzinie (Rys. 2, 3 i 4).

.

Rys. 2 Wpiyw poprzecznego pola magnetycznego H. na struktur¢ domenowa stopu
Co, ;Fe, MnMo SiB , : a)H=160kA/m; b) H =80kA/m; c) HT =40 kA/m,

71,5

d) H,=8 kA/m.
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Rys. 3 Zalzzno$¢ Bri Hc od pola H dla Rys. 4 Zaleznos¢ Br i He od predkosci
stopu jak ra Rys.2, dla predkosci studze-  studzenia V_dla H =16 kA/m.
nia Vc=3 K/min.
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Sposréd zbadanych stopéw, stop Co,, Fe, Mn,Mo SiB,, jest najbardziej
podatny na formowanie pozadanego ksztattu petli hiisterezy. Rokuje on szer-
sze zastosowanie w praktyce. Obecnie z tego stopu przygotowywane sg probki
do badan aplikacyjnych w urzadzeniach elektronicznych.

Dzigki zrealizowaniu niniejszego projektu badawczego, poza osiagnigcia-
mi poznawczymi, stworzono baz¢ techniczng umozliwiajaca produkcje rdzeni
na nieduzg skale i dla okreSlonych gabarytéw rdzeni.
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OPRACOWANIE KOMPOZYTU WELOKNO WEGLOWE-MIEDZ

Projekt badawczy 7 1020 91 01
Czas realizacji projektu: 91.10.01 - 93.12.30

prof. dr hab. inz. Wtadystaw K. Whosinski

RAPORT SYNTETYCZNY

Kompozyty o matrycy metalicznej wzmacnianej wiéknami sa jedna z najbardziej
atrakcyjnych odmian materialéw o programowanych wiasciwosciach. Wtasciwosci
te zaleza od rodzaju osnowy, wi6kna, stopnia wypehnienia wiéknami, sposobu ich
rozmieszczenia oraz mikrostruktury potaczeri widkno-osnowa.

Najwigkszym problemem przy otrzymywaniu kompozytu wiékno weglo-
we - miedZ jest pokonanie catkowitego braku zwilzalnosci wtokien weglo-
wych przez czysta miedZ (graniczny kat zwilzania = 160°). Problem ten zostat
przez autoréw rozwigzany dwoma sposobami: przez pokrywanie widékna me-
talem, ktéry jest dobrze zwilzalny przez miedZ oraz przez domieszkowanie
miedzi pierwiastkami aktywnymi (Cr, Zr, Ti, Mn), ktére tworzac z weglem
nowe zwigzki obnizaja warto$¢ naprg¢zefi na granicy wiékno weglowe-miedz.

Po analizie wynikéw z badan wstgpnych, przy zastosowaniu dostgpne;j
aparatury, autorzy za optymalne uznali dwie techniki otrzymywania kompozy-
tu wiékno weglowe-miedz. Techniki te to: zgrzewanie objgtosciowe i odlewa-
nie kompozytu w postaci folii.

Wytwarzanie kompozytu wiékno weglowe-miedZ, technika zgrzewania
objetosciowego jest najtafisze i najprostsze. Opracowano zoptymalizowany
cykl procesu. Gesto$¢ otrzymywanych kompozytéw objetosciowych wynosita
6,58 g/cm’, a kompozytéw warstwowych 7,8 g/cm?®. Otrzymane kompozyty
charakteryzowaty si¢ nieréwnomiernym roztozeniem wiékien weglowych, nikia
porowatoscig oraz do$¢ jednorodna mikrostruktura, a takze odpowiednig bu-
dowa warstwy przejSciowej wiékno weglowe - matryca. Kompozyty otrzyma-
ne technikg zgrzewania objetoSciowego mozna poddawac - obrébce plastycz-
nej np. walcowaniu, przecigganiu, wyciskaniu. Pozwala to nada¢ im dowolny
ksztatt oraz zapewnia zwigkszenie gestosci i dodatkowe umocnienie materiatu
kompozytu przez zgniot. Jedyna wada wynikajaca ze stosowania techniki

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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zgrzewania objgtoSciowego sa pewne ograniczenia wymiarowe.

Technika wytwarzania kompozytéw miedZ-wtékno weglowe z wykorzy-
staniem odlewania folii jest technikg bardziej ztozona. O wtasciwosciach kom-
pozytéw decyduja nie tylko ztozone procesy fizyko-chemiczne podczas spie-
kania w okreslonych atmosferach, ale réwniez (konieczna w tej metodzie)
obrébka plastyczna. Zdaniem autoréw, technika ta stwarza szerokie mozliwo-
§ci wytwarzania réznorodnych kompozytéw, zaréwno pod wzgledem sktadu
jak i mikrostruktury o bardziej rozwinigtej powierzchni.

Autorzy pracy zbadali réwniez zjawiska fizyko-chemiczne towarzyszace
formowaniu si¢ warstwy przejSciowej na granicy widkno weglowe-metaliczna
matryca. Stwierdzono, ze brak zwilzalnosci widkien weglowych przez miedz
mozna zmieni¢ pokrywajac widkna odpowiednim metalem lub domieszkowu-
jac miedZ pierwiatkami aktywnymi (Zr lub Cr).

Analiza warunkéw termodynamicznych, badania rentgenostruktrualne oraz
rozktady powierzchniowe pierwiastkéw wykazaty tworzenie si¢ w warstwie przej-
Sciowej nowych zwiazkow. ZrC, ZrC , i CuZr, - w przypadku domieszkowania
miedzy cyrkonem, a w przypadku dodawania do miedzi chromu - weglika C,Cer.,.

Wykonane kompozyty badano z punktu widzenia ich wtasciwosci funkcjo-
nalnych tzn. twardosci i przewodnictwa cieplnego. Dla kompozytu otrzymanego
technika zgrzewania objgtosciowego o sktadzie czyste wiékno weglowe - 30 %
obj. matryca miedziana domieszkowana Cr - twardos¢ HB wynosita 113,0 kG/
mm?® W wyniku przeprowadzonych pomiaréw przewodnictwa cieplnego autorzy
stwierdzili, ze jest ono zalezne od zawarto$ci widkien weglowych w kompozycie,
a jego warto$¢ jest tym nizsza, im zawarto$¢ widkien weglowych wigksza. Frag-
menty opracowanego tematu byly przedmiotem 13-tu publikacji w formie:

- referatéw na konferencjach zagranicznych (Wlochy, Irlandia, Kanada)

- 7 referatéw na konferencjach krajowych

- artykutéw

- zgloszenia patentowego.

Wyniki uzyskane w czasie realizacji grantu przedstawiono w nastgpuja-
cych publikacjach:
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MATERIALY DO OPTYKI I OPTOELEKTRONIKI

PRZEBIEG SPOTKANIA

Seminarium Zespotu D prowadzit doc.dr hab.inz. Tadeusz Lukasiewicz
z Instytutu Technologii Materiatéw Elektronicznych.

We wstepnej czgsci seminarium uczestnicy mogli zwiedza¢ podstawowa
cze$¢ zaktadéw badawczych ITME, w szczegdlnosci laboratoria technologicz-
ne i pomiarowe materialéw pétprzewodnikowych krzemu i zwigzkéw A,B,
oraz monokrystalicznych materiatéw tlenkowych.

Podczas posiedzenia uczestnicy zapoznali si¢ ze sprawozdaniami z reali-
zacji 11 projektéw badawczych stanowiacych oferte¢ badawczo technologiczna
z dziedziny materiatéw do optyki i optoelektroniki. Prezentowane projekty
badawcze zespotu problemowego D pod wzgledem tematycznym mozna
podzieli¢ na cztery grupy D.I—D.IV.¥. Wyniki otrzymane w trakcie realizacji
projektow referowali ich kierownicy:

D.I. Badania nad technologia wytwarzania monokrysztalow laserowych
na bazie granatu itrowo-glinowego emititujacego, w zaleznosci od
rodzaju wprowadzonej domieszki promieniowania w zakresie
1.065-2,5 pm, badania nad dewitryfikacja szkiel stanowiacych po-
tencjalne materialy laserowe oraz szkiel halogenowych do optoe-
lektroniki - omowiono 3 projekty badawcze.

D.II. Badania nad nieorganicznymi krysztatami nieliniowymi oraz orga-
nicznymi krysztatami wykazujacymi wlasnosci nieliniowe

- oméwiono 2 projekty badawcze.

D.III. Badania nad wytwarzaniem szklanych wiékien Swiattowodowych

oraz szklanych przetwornikow obrazu
- oméwiono 5 projektéw badawczych.

D.IV. Badania nad fulerenami - oméwiono 1 projekt badawczy.

* teksty referatéw w ramach grup tematycznych posiadaja uktad wg nr projektéw.
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Trzy pierwsze grupy projektow tworza w zasadzie wspdlny temat obej-
mujacy generacje Swiatla laserowego, mozliwos$¢ przestrajania czestosci za
pomoca materiatéw nieliniowych oraz przesytania wiazki laserowej z wyko-
rzystaniem Swiattowodéw. Osobnym i réwniez waznym tematem s3 badania
nad fulerenami.

Zaprezentowane wyniki nawiazuja do prac aktualnie publikowanych
w czasopismach zagranicznych i przedstawianych na konferencjach migdzy-
narodowych co potwierdza wiasciwy kierunek prowadzonych badan. Rosnace
zastosowanie techniki laserowej w réznych dziedzinach od komunikacji do
medycyny zmusza do ciagtych poszukiwan nowych materiatéw laserowych
oraz sposobow obrobki i wykorzystania wiazki Swiatta laserowego. Koniecz-
nosS¢ rozwijania badan w dziedzinie techniki laserowej jest bezsporna.

WNIOSKI Z DYSKUSJI PANELOWE]

W dyskusji przewijato si¢ pytanie jakie sa mozliwosci praktycznego
wykorzystania wartoSciowych wynikéw prowadzonych prac i na to pytanie
jak na razie brak odpowiedzi. Stwierdzono, ze praktyczne wykorzystanie wy-
nikow badan, bedzie mozliwe o ile zostang przeznaczone Srodki na prace
wdrozeniowe.
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TEKSTY REFERATOW

BADANIA NAD TECHNOLOGIA DOMIESZKOWANIA
MONOKRYSZTALOW YAG JONAMI ZIEM RZADKICH:

Pr, Ho, Er, Tm

Projekt badawczy 3 1236 91 01 pr.
Czas realizacji projektu: 91.01.10 - 93.05.30

mgr inz. Zygmunt Frukacz

RAPORT SYNTETYCZNY

W pierwszej kolejnoSci wyznaczone zostaty wspétczynniki podziatu Pr,
Ho, Er i Tm w granacie itrowo-glinowym (YAG), co osiagni¢to na drodze
analizy juz znanych warto$ci wspétczynnikow podziatu innych pierwiastkéw
RE, oraz ich promieni jonowych.

Wspétczynniki te wynosza: kpr =0,1; k,, =Lk, =1k, =12. Wszyst-
kie krysztaty otrzymywano metoda Czochralskiego z tygla irydowego o Sre-
dnicy i wysokosci 50 mm.

Wytworzono nastgpujace krysztaty:

1. YAG : Pr o koncentracji 0.08, 0.24, 0.6, 0.9 % at Pr.

2. YAG: Tm, o koncentracji 0.1, 0.5, 5% at. Tm.

3. YAG : Er, o koncentracji 33 % at. Er, dlugos$¢ 83 + 85 mm $rednica

ok.17 mm.
4. YAG : Cr, Tm, Ho, o koncentracji odpowiednio 1, 5.7, 0.36 % at,
dtugos¢ 70 +75 mm, Srednica ok.17 mm.

Jako$¢ krysztatow byta badana metodami: elastoskopowa, interferencyjna,
spektroskopowa, fluorescencji rentgenowskiej (koncentracja domieszek). Ba-
dania te byty prowadzone gtéwnie w ITME i IEK-WAT, oraz we wspétpracy
z innymi instytucjami badawczymi w kraju i za granica (Moskwa). Pozwolito

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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to na optymalizacj¢ warunkéw technologicznych wzrostu i uzyskanie kryszta-
t6w o dobrej jakosci optycznej przez Scisle okreslong koncentracj¢ domieszek.

Monokrysztaty YAG : Pr i YAG : Tm okazaty si¢ bardzo atrakcyjnym
materiatem badawczym w zakresie badan podstawowych prowadzonych przez
prof. Wolinskiego i dr Malinowskiego w IMiO, PW. Wynik tych badaf przed-
stawiono w kilku publikacjach.

Monokrysztaty YAG : Er i YAG : Cr, Tm, Ho byly pomys$lane jako
materiat aktywny do zastosowafi w technice laserowej - wykonano z nich
prety laserowe. Badania parametréw energetycznych tych pretéw byty prze-
prowadzone w laboratorium prof. Jankiewicza w 1.0. WAT.

Prety laserowe YAG : Er o wymiarach ¢4x80 i ¢5x80 wykazaty bardzo
dobre parametry, poréwnywalne z pretami oferowanymi przez firmy zagraniczne.

Prety YAG : CTH o wymiarach $4x63+67 “as grown” posiadaty gorsze
parametry energetyczne, ktére po odpowiedniej obrébcee cieplnej ulegty znacz-
nej poprawie.

Po wprowadzeniu drobnych zmian i powigkszeniu skali procesu technolo-
gicznego (wigkszy tygiel irydowy) umozliwiajacego wytwarzanie pretow
o wigkszych wymiarach moga by¢ wykorzystane w technice laserowej. Na-
lezy stwierdzi¢, ze temat grantu byt wiasciwie wybrany. Opracowano podsta-
wy technologii wytwarzania waznych i poszukiwanych pretéw laserowych.

Duzym osiagnigciem okazat si¢ krysztat z kontrolowang iloSciag wprowa-
dzanej domieszki Pr**. Krysztat ten dosy¢ trudny do wytworzenia przez to
mato zbadany, wywotuje coraz wigksze zainteresowanie ze wzgledu na jego
wilasciwosci laserowe w obszarze krétkich fal widzialnych.

W wyniku prac prowadzonych w ramach projektu badawczego i we
wspétpracy z innymi laboratoriami powstalo okoto dziesi¢ciu publikacji w
czasopismach zagranicznych i krajowych oraz w materiatach z konferencji
krajowych i zagranicznych (Monachium, LASER’93 i Zaragoza EOSAM-93).
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WPLYW JONOW METALI ZIEM RZADKICH NA KINETYKE
I MECHANIZM DEWITRYFIKACJI SZKIEE. I MATERIALOW
WITROCERAMICZNYCH UZYTECZNYCH JAKO
POTENCJALNE MATERIALY W TECHNICE LASEROWE]

Projekt badawczy 0681 P4 93 04
Czas realizacji projektu: 93.05.01 - 95.04.30

prof. dr hab. Andrzej Matecki

RAPORT SYNTETYCZNY

Szkta domieszkowane jonami ziem rzadkich od szeregu lat znajduja si¢ w
polu zainteresowania badaczy jako materialy mogace znaleZ¢ szerokie zasto-
sowanie w technice laserowej, technice wtékien optycznych czy luminescen-
cyjnych koncentratoréw $wiatta. Mimo zalet wykazywanych przez materiaty
szkliste (np. tatwos$¢ formowania duzych elementéw) przeszkoda w ich szero-
kim zastosowaniu w technice laserowej jest niska wydajno$¢ kwantowa oraz
mate przewodnictwo cieplne. Szansg na poprawg tych parametréw jest proces
czeSciowej dewitryfikacji szkiet prowadzacy do uformowania tzw. materiatow
witroceramicznych; ktére nie tracac przezroczystosci moga mie¢ znacznie
wyzsze wydajnosci kwantowe i przewodnictwo cieplne.

W ubiegtym roku w ENSCP w Paryzu uzyskano akcj¢ laserowa w mono-
krystalicznym 2Ca0+SiO,*ALQ, (+ 2% Nd) co dato podstawg¢ do podjecia
tematyki dewitryfikacji szkiet o sktadach odpowiadajacych 2Ca0+(2-x)Si0,
*xALO,«(1-x)Mg0 (0sx<1), domieszkowanych 2% Nd,O,.

Wiynikiem prowadzonych badan w ubiegtym roku byto stwierdzenie wy-
raznego wptywu domieszki Nd na kinetyke i mechanizm dewitryfikacji szkiet
z powyzszego uktadu. W pierwszym etapie prac realizowanego projektu nale-
zato zneeZ¢ odpowiedZ na dwa podstawowe pytania:

1) czy istnieje jakoSciowy i iloSciowy wplyw domieszki Nd na kinetyke
1 mechanizm dewitryfikacji szkiet otrzymywanych réznymi metodami,

2) czy uda si¢ uzyskac satysfakcjonujaca powtarzalno$¢ wiasnosci fizyko-
clemicznych szkiet uzyskiwanych w kolejnych cyklach syntezy.

Akadenia Gorniczo-Hutnicza Wydzial Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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W okresie pierwszych 6 miesigcy realizowanego tematu otrzymywano
rézne probki szkiet o sktadach odpowiadajacych podanemu powyzej wzorowi.
Stosowano dwie metody otrzymywania szkiet:

1) topienie mikrogroszku o zadanym sktadzie w ptomieniu tlenowodoro-

wym i szybkie chtodzenie kropelek stopu w wodzie,

2) topienie mieszanki w temp. 1650°C i wylewanie stopu na ptyte stalowa

w celu uzyskania duzej szybkosci chtodzenia.

Jako$¢ szkiet wykonanych tymi metodami testowano nastgpni¢ metoda
XRD, za$ kinetyke i mechanizm dewitryfikacji okreslano technika DTA. Uzy-
skane wstgpne wyniki mozna podsumowac nastgpujaco:

* dewitryfikacja badanych szkiet zachodzi w zakresie temperatur 920 - 980°C
przy czym obserwuje si¢ wyrazng zalezno$¢ kinetyki i mechanizmu dewi-
tryfikacji od sposobu preparatyki szkiet.

* kinetyka dewitryfikacji proszkéw szklanych otrzymanych metoda pierwsza
opisuje si¢ rownaniem Avramiego: o = 1 - exp(-kt"), z wyktadnikiem przy
czasie n=1 dla szkiet domieszkowanych i n=1,5 dla szkiet czystych. Efekt
ten byt raczej nieoczekiwany przy stosunkowo niewielkiej zawartosci neo-
dymu w badanych szktach.

* kinetyka dewitryfikacji szkiet otrzymanych druga metoda nie daje si¢ opisac
zadnym prostym réwnaniem kinetycznym. Poniewaz w badanych uktadach
nalezy jednak oczekiwac spelnienia réwnania Avramiego, uzyskany wynik
wydaje si¢ wskazywac, ze w procesie dewitryfikacji w rozwazanym przy-
padku obserwujemy naktadanie si¢ co najmniej dwéch mechanizméw dewi-
tryfikacji lub tez, ze obserwuje si¢ ciagta ewolucje¢ od jednego do drugiego
mechanizmu dewitryfikacji

* powtarzalno$¢ wtasnosci szkiet jest zadawalajaca wytacznie dla szkiet otrzy-
manych pierwsza metoda. Wynik ten jest zrozumiaty, w Swietle faktu znacznie
lepszej odtwarzalnosci szybkosci i warunkéw procesu szybkiego chtodzenia
stopu w warunkach pierwszej metody otrzymywania szkiet. Dodatkowo,
uzyskany rezultat wskazuje na istotng rol¢ zarodkowania heterogenicznego
w procesie dewitryfikacji badanych szkiet.

* tendencja do krystalizacji w badanym uktadzie wzrasta silnie ze wzrostem
zaw artooci A 10,- Wydaje sig, ze otrzymanie dobrych, transparentnych szkiet
o sktadzie zblizonym do 2Ca0+SiO,*Al,O, bedzie niemozliwe.

* z punktu widzenia praktycznych zastosowan nalezy podja¢ badania nad
otrzymywaniem i dewitryfikacja szkiet o zwigkszonej zawartosci SiO,
w stosunku do sktadu 2CaO+(2-x)SiO,*xALO,*(1-x)MgO.
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BADANIA EFEKTOW DLA DISPLEJ()W
CIEKELOKRYSTALICZNYCH O DUZYCH POWIERZCHNIACH

Projekt badawczy 7 S201 003 04
Czas realizacji projektu: 93.01.01 - 95.11.30

dr hab. inz. Jerzy Zielinski

RAPORT SYNTETYCZNY

Przedmiotem projektu s3 badania wybranych efektow elektrooptycznych
charakteryzujacych si¢ duzym kontrastem zobrazowania, dobra jednorodno-
Scig obrazu na duzej powierzchni, szerokim zakresem temperatur, duzg trwa-
toscig 1 dlugim gwarantowanym czasem pracy.

Celem prac w roku 1993 bylo: przygotowanie bazy badawczej
skomputeryzowanie stanowiska pomiar6w elektrooptycznych, ktére jest jedy-
nym tego typu w Polsce (zadanie nr 1). Uzupetnienie bazy technologicznej -
zakup komor bezpytowych (zadanie nr 2), wykonano réwniez badania elektro-
optyczne réznych efektéw. Przeprowadzono m.in. badania efektow:

- skreconego nematyka (TN) - model o powierzchni ponad 100 m?. Uzyskano
kontrast > 1: 7, czas przefaczania ~50-100 ms, napigcie wiaczenia ponizej 3 V,

- przzjScia fazowego cholesteryk-nematyk CHNPC - model o powierzchni
ponad 100 m? Uzyskano kontrast >1:5; czasy przetaczania ~200 ms, napig-
cie wiaczenia ~10 V,

- dwdjtomnos¢ superskrgconego nematyka (STN) - model o powierzchni 2 cm?
(Jest to model przejSciowy). Uzykano kontrast >1:10 o duzo szerszym kacie
dobrego widzenia jak dla TN, czasy przetaczania ~200-400 ms, napigcie
wiaczania do 3 V,

- ciekty krysztal dyspergowany w polimerze PDLC - model o powierzchni
2-4 cm?. Uzyskano kontrast ~1:5. Napigcie wiaczenia okoto 40V. Inne ba-
dania sa w toku.

W/w badania efektéw pozwolity na wprowadzenie czterech jakoSciowo
rézny:h technologii wykonania displeja. W dalszych etapach pracy technolo-
gie te beda optymalizowane i systematycznie badane.

Wogskowa Akademia Techniczna Wydziat Chemii i Fizyki Technicznej
Instytut Fizyki Technicznej, ul.Kaliskiego 2, 01-489 Warszawa
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BADANIA NAD OTRZYMYWANIEM MONOKRYSZT{&L(’)W
BORANU BARU 8-BaB,0, MATERIALU O WLASNOSCIACH
NIELINIOWYCH

Projekt badawczy 7 7318 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.01 - 94.12.30

doc dr hab.inz. Tadeusz L.ukasiewicz

RAPORT SYNTETYCZNY

Boran baru BaB,0, wystgpuje w dwoch odmianach krystalograficznych:
wysokotemperaturowej fazie o i niskotemperaturowej fazie (BBO). Faza 8
o strukturze trygonalnej posiada wtasnosci nieliniowe, faza o jest centrosy-
metryczna i do zastosowan nieliniowych jest nieprzydatna. Trygonalna postac
boranu jest trwata ponizej 925°C natomiast temperatura topnienia wynosi
1095+£5°C. Fakt istnienia przemiany fazowej w temperaturze ponizej punktu
topnienia przesadzit o metodzie otrzymywania monokrystalicznej fazy B. Pierw-
sze krysztaty BBO o jakosSci optycznej otrzymano na drodze krystalizacji
z roztwordéw soli stopionych tzw. metoda topnikowa (flux method) z zastoso-
waniem zarodzi. Czas wzrostu krysztalu ta metoda wynosi 5-6 tygodni przy
zachowaniu wysoce stabilnych warunkéw wzrostu. Dominujacymi defektami
w krysztatach BBO otrzymywanych metoda topnikowa s3 inklozje topnika
pogarszajacymi znacznie jakos$¢ krysztatow.

Stwierdzono mozliwos¢ otrzymania krysztatbw BBO metoda Czochral-
skiego prowadzac wzrost powyzej temperatury przemiany fazowej. Do chwili
obecnej fakt ten nie jest do kofica wyjasniony. Istnieje mozliwo$¢ znaczriego
przechodzenia stopionego boranu boru. Prowadzac krystalizacj¢ z przechto-
dzonego roztopu w temperaturze ok. 1050°C mozna otrzyma¢ monokrysta-
liczng fazg¢ B. Jednym z warunkéw otrzymania monokrysztatéw BBO metoda
Czochralskiego jest prowadzenie wzrostu z roztopu uzyskanego ze stopionego
B-BaB O,.

Opracowano metod¢ otrzymywania materialu wyjSciowego do krystaliza-
cji w postaci trygonalnej fazy B. Uzywane sa dostgpne w handlu odczynniki:

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczyrniska 133, 01-919 Warszawa
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weglan boru i kwas borowy o czystosci cz.d.a.

Otrzymywany do krystalizacji materiat sprawdzano za pomocg termicznej
analizy réznicowej (DTA). W przypadku fazy B na krzywej DTA obserwuje
si¢ w temperaturze 920 - 925°C endotermiczny pik charakteryzujacy przemia-
n¢ fazowa B ---> o. Istnienie odmiany B potwierdzano analizg rentgenowska.

Zbudowano uktad cieplny stosujac grzanie indukcyjne. Pojemnikiem dla
stopionego materiatu jest tygiel platynowy o wymiarach 40x40x2 mm.

Prowadzac proby krystalizacji na drucie platynowym uzyskano probki
monokrysztatow BBO. Istnienie fazy B-BaB,0, potwierdzity badania rentge-
nowskie. Na odpowiednio przygotowanej probce obserwowano generacje dru-
giej harmonicznej promieniowania lasera neodymowego.

Dalsze badania beda miaty na celu uzyskanie prébek do wykonania zaro-
dzi i opracowanie warunkéw wzrostu wigkszych monokrysztatéw na zoriento-
wanych zarodziach.
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BADANIA WLASCIWOSCI ELEKTROOPTYCZNYCH
MOLEKULARNO-JONOWYCH KRYSZTALOW Z
POTENCJALNA MOZLIWOSCIA ZAPISU INFORMACJI

Projekt badawczy 3 8408 010 04
Czas realizacji projektu: 93.05.01 - 94.04.30

dr hab.inz. Andrzej Miniewicz

RAPORT SYNTETYCZNY

Liczne badania nieliniowych wtasciwosci optycznych materialéw orga-
nicznych pokazaty, ze materiaty te moga by¢ konkurencyjne wzgledem zna-
nych nieorganicznych i pétprzewodnikowych materialéw wykorzystywanych
w urzadzeniach z zakresu fotoniki [1].

Obiektem naszych zainteresowan s3 molekularno-jonowe krysztaty z ro-
dziny piroelektrycznych ftalanéw metali alkalicznych: sodu, potasu, rubidu
i talu (NaAP, KAP, RbAP i TIAP) oraz ferroelektrycznych z grupy:
(CH,NH,),Bi,X,, (X = Cl, Br), ktére tacza w sobie zwykle dobre parametry
optyczne i mechaniczne materjatéw nieorganicznych z bogactwem i wydajno-
$ciami spotykanymi tylko w materiatach organicznych.

Jedng z ciekawszych wiasnosci szeroko wykorzystywanych w praktyce
jest liniowy efekt elektrooptyczny. W celu zbadania pojedynczych sktadowych
tensora tego drugorzegdowego nieliniowego efektu (efektu Pockelsa) zbudowa-
no stanowisko pomiarowe wykorzystujace interferometr Macha-Zehndera. Li-
niowo spolaryzowane S$wiatto z lasera He-Ne o dtugosci fali A = 632.8 nm
rozszczepiane jest na dwie wiazki z ktérych jedna przechodzi przez probke
pomiarowa a druga przez kuwet¢ z woda o wolno zmienianej temperaturze.
Na prébke przyktadane jest pole elektryczne o czgstotliwosci f =10 kHz. Po
interferencji wiazek obserwuje¢ si¢ dryfujacy uktad prazkéw interferencyjnych.
Pole elektryczne o czgstotliwosci modulacji f wymusza dodatkowy dryf praz-
kéw, ktérego pomiar przy uzyciu wzmacniacza fazoczutego typu lock-in,
pozwala na obliczenie elementéw tensora Pockelsa. Uktad pomiarowy wypo-
sazony jest w komputer PC XT do zbierania i opracowania danych. Ponadto

Politechnika Wroctawska Instytut Chemii Organicznej i Fizycznej
ul. LEukasiewicza 2, 50-370 Wroctaw
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mozliwe jest takze Sledzenie dyspersji wspétczynnikéw Pockelsa w zakresie
od 1 do 200 kHz tzn. w zakresie podstawowych rezonanséw piezoelektrycz-
nych duzych krysztatéw. Uktad wyskalowano za pomoca krysztatu KDP
w standardowej konfiguracji wykorzystujacej wspotczynnik r,, = 11 pm/V.
Doktadno$¢ metody oszacowano na 15%. Wykorzystujac powyzszy uktad po-
miarowy zmierzono wspétczynniki Pockelsa r,,,, 1, i 1, dla krysztalow
NaAP, KAP i RbAP [2]. Szczegélnie interesujace dla zastosowan, do modula-
cji Swiatta, wydaja si¢ by¢ krysztaty RbAP i KAP ktére wykazuja poréwny-
walne z KDP wspétczynniki Pockelsa a nie wymagaja zabezpieczenia przed
wilgocia. Zsyntezowany przez nas i obecnie hodowany inny krysztat tej rodzi-
ny TIAP réwniez wykazuje silny efekt Pockelsa, ale szczegétowe dane
o wielkosci efektu beda zmierzone dopiero po wyhodowaniu jego monokry-
sztatow o zadowalajacej jakoSci optycznej. Badania dyspersji wspétczynnikow
Pockelsa 1 teoretyczna analiza tej zaleznoSci dla KAP pozwolity na okreslenie
wktadow elektronowych, optycznych fononéw sieciowych oraz piezoelektrycz-
no-fotoelastycznych do niskoczgstoSciowej elektrooptycznej odpowiedzi kry-
sztatu [2,3].

W krysztatach (CH,NH,) Bi X, (X = Cl, Br) zbadano wptyw temperatury
na przebieg wspétczynnika Pockelsa. Zaobserwowano silny (ponad 20 krotny)
wzrost wspotczynnikow w miar¢ zblizania si¢, od strony niskich temperatur,
do temperatury ferroelektrycznego przejScia fazowego. Wzrost ten zwigzany
jest ze wzrostem przenikalnosci dielektrycznej mierzonej w kierunku osi po-
larnej (ferroelektrycznej) krysztatéw. Zaobserwowano tez wptyw ruchu ferro-
elektrycznych $cianek domenowych na wielko$¢ liniowych wspétczynnikow
elektrooptycznych [4].

Jednym z najlepszych, typowo organicznych, molekularnych elektroop-
tycznych krysztatow jest krysztat DCNP (napigcie zredukowane pétfali wyno-
si tylko 370 V). Krysztat ten wykazuje nadzwyczaj silng hiperpolaryzowal-
no$¢ molekularng drugiego rzedu. Pochodzenie tej hiperpolaryzowalnosci oraz
wiasnosci dyspersyjne (w zakresie rezonans6w elektronowych) byto przedmio-
tem pracy o nieliniowych wiasnosciach optycznych DCNP [5]. Przeprowadzo-
ne obliczenia kwantowomechaniczne oraz pomiary hiperpolaryzowalnosci mo-
lekularnej metoda solwatochromowa daty zgodne wyniki.

Poniewaz kazdy krysztat silnie nieliniowy optycznie (duzy efekt Pockel-
sa) moze by¢ materialem fotorefrakcyjnym po niewielkiej jego modyfikacji
(domieszkowanie w celu wvtworzenia fotoprzewodnictwa) zainteresowani je-
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steSmy badaniami i poszukiwaniem tego zjawiska umozliwiajacego dynamicz-
ne zapisywanie, odczyt i mazanie obj¢tosciowych holograméw.
StworzyliSmy mikroskopowy model zjawiska fotorefrakcji i napisaliSmy
programy komputerowe umozliwiajace symulacje¢ tego efektu [6] w modelo-
wych materiatach w szczegélnosci za§ w polimerach. Modele symulacyjne
dobrze oddaja wielko$ci mierzalne w eksperymencie i podaja informacje
o parametrach i dynamice tworzenia si¢ przestrzennego pola tadunku w takich
uktadach. Wstegpne pomiary na polimerowych uktadach domieszkowanych orga-
nicznym barwnikiem: bigkitem metylenowym [7] pozwolity nam na obserwa-
cje wielu efektéw charakterystycznych dla materiatéw fotorefrakcyjnych, ta-
kich jak optyczny zapis i mazanie interferogramow, samodyfrakcja, przetacza-
nie energii z wigzki do wiazki w uktadzie mieszania dwéch fal oraz efekt
koniugacji fazowej w uktadzie zdegenerowanego mieszania czterech fal.
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OPRACOWANIE METODY WYTWARZANIA ?
ULTRACIENKICH SWIATLOWODOWYCH PRETOW
OBRAZOWODOWYCH

Projekt badawczy 7 7342 91 02
Czas realizacji projektu: 92.03.01 - 93.11.30

doc.dr Longin Kociszewski

RAPORT SYNTETYCZNY

Zatozone parametry wyrobu:,

- dtugos¢ powyzej 300 mm

- Srednica ponizej 3.0 mm,

- Srednica elementarnego $wiattowodu - pixela ponizej 15 pm,

- rozdzielczo$¢ liniowa okoto 40 pl/mm.

Powyzszy projekt w swojej koncepcji rézni si¢ zasadniczo od technologii
dotychczas realizowanych w technice §wiatowej, jak i préb wykonania endo-
skopu w kraju. Istot¢ koncepcji przedstawia Rys.1.

1— : KT G—K
AYJ \
PRgr e S OBIEKT

UBSERWOWANY

A. Wziernik w wersji konwencjonalnej

PRET OBRAZOWODOWY OBIEKT
! OBSERWOWANY

B. Wziernik w wersji proponowanej

Rys. 1 Ilustracja koncepcji projektu endoskopu.

Instytat Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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Jak wida¢ podstawowg czgscig endoskopu jest pret obrazowodowy stano-
wiagcy wiazke kilkunastomikrometrowych wtékien $wiattowodowych spojo-
nych termicznie w uporzadkowang struktur¢ (Rys. 2). Rozwigzanie problemu
otworzy podstawy do istotnej optymalizacji i udoskonalenia techniki endosko-
powej w kraju i na §wiecie w nastgpujacym zakresie:

-mozliwo$¢ wytwarzania endoskopéw sztywnych o Srednicy ponizej 3 mm,

- poprawe zdolnosci rozdzielczej endoskopéw docelowo nawet do 100 pl/mm,

- poprawe jasnosci obrazu,

zwigkszenie funkcjonalnosci endoskopéw przez mozliwos¢ ich zakrzy-

wienia (zakrzywienie preta obrazowodowego),

réznych zastosowan (Rys. 3),

LLLL

Ly

7]

ANN

Rys. 2 Zasada dziatania obrazowodu
Swiattowodowego.
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uproszczenie konstrukcji endoskopéw i tatwos¢ ich dostosowania do

mozliwos$¢ tatwego sprzezenia z laserem (laserowy néz chirurgiczny),
znaczne zwigkszenie mozliwosci zastosowan techniki endoskopowe;j.

ENCEPHALOSCOPE RHINOSCOPE

LARYNGOSCOPE ESOPHAGOGASTRO-
ESOPHAGOSCOPE \ DUODENOSCOPE
THORACOSCOPE BRONCHOSCOPE

MEDIASTINOSCOPE

Ly p—
GASTROSCOPE
™ LAPAROSCOPE
s
NEPHROSCOPE ) l AMNIOSCOPE

COLONOSCOPE N\ CISTOSCOPE
PROCTOSCOPE HYSTEROSCOPE

v

ARTHROSCOPE | J

Rys. 3 Zakres mozliwosci stosowania
endoskopéw w medycynie (linig grubg
zaznaczono obszar zastosowania endo-
skopu elastycznego).
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Dla uzyskania zatozonych parametréw wyrobu sprecyzowano nastgpujacy

program badan:

- opracowanie fizykochemicznych parametréw syntezy szkiet krzemiano-
wych do wytwarzania Swiattowodow,

- badania nad sposobem wytwarzania §wiattowodowych struktur wielo-
wiéknowych o regulowanej strukturze,

- wytworzenie partii pretow,

- badania zdolnosSci przenoszenia obrazu.

Dla zrealizowania postawionego celu przeprowadzono szereg prac ba-

dawczo-testowych:

- uzyskano odpowiednie witasnosci fizyko-chemiczne szkiet umozliwia-
jacych optymalne kompozytowanie struktur §$wiattowodowych ped wzgle-
dem mechanicznym,

- na podstawie ustalonych wspétzaleznosci formuty chemicznej szkta a jego

wiasciwosci mechaniczno-optycznych przeprowadzono udang syntezg¢ no-
wego typu szkta na rdzefi Swiatowodu.
Szkio to posiada zmaksymalizowang transmisj¢ i zwigkszony wspétczyn-
nik zatamania $wiatta przy minimalnej dyspersji Sredniej. Udato si¢ tego
dokona¢ dzigki wprowadzeniu do struktury szkta duzej ilosci tlenku cyrko-
nu. To osiaggnigcie posiada znaczenie nie tylko dla niniejszej pracy, ale
takze znaczenie ogélnopoznawcze dla optymalizacji zar6wno S$wiattowo-
dow jak i optyki klasycznej,

- uzyskano odpowiednie wtasnosci fizyko-chemiczne materiatow i warun-
kow procesu umozliwiajacych optymalizacj¢ wiasnosci optycznych struk-
tur $wiattowodowych,

- sprawdzono poprawno$¢ wnioskow z uzyskanych wynikéw badan po-
przez wytworzenie partii §wiattowodowych pretéw obrazowodowych,

- sprecyzowano mozliwosci wytwarzania w kraju endoskopéw S$wiatto-
wodowych o wielkiej przydatnosci praktycznej zwtaszcza w medycynie
1 badaniach naukowych (badania sktadu i struktury mikrofragmentéw
organizmu),

- przeprowadzono wstgpne préby wykonania premodelu endoskopu §wia-
ttowodowego,

- osiggnigte wyniki prezentowano na konferencjach mi¢dzynarodowych
1 krajowych.
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Dla rozwiagzania problemu konieczne bylo przeprowadzenie catego sze-

regu badan podstawowych:

- Badania nad zwigkszeniem jednorodnosci szkiet oraz zwigkszeniem
odpornosci tych szkiet na pogorszenie si¢ transmisji pod wplywem
kierunkowej deformacji szkta, jaka powstaje przy wyciaganiu widkien
Swiattowodowych. W tym celu w ITME zgromadzono urzadzenia, mig-
dzy innymi nowej generacji piec indukcyjny do wytapiania szkiet, wie-
za do wytwarzania $wiattowodéw, urzadzenia do obrébki frezersko -
szlifiersko - polerskiej szkta oraz odpowiednie urzadzenia kontrolno
pomiarowe.

- Opanowanie umiejgtnos$ci wytwarzania specjalnych rur szklanych o prze-
krojach niekotowych.

- Badania nad wyciaganiem swmtlowodowych pretow i wptyw parame-
tréw procesu na wiasno$ci optyczne, tzn. ustalenie zakresu uzyskania
maksymalnej rozdzielczos$ci, kontrastu przenoszonego obrazu, minimal-
nej Srednicy, maksymalnej czystoSci pola widzenia, maksymalnej
wytrzymatosci na ztamanie itp. Szczegélnie istotnym bylo prowadzenie
badafi zmierzajacych do ustalenia parametréw granicznych procesu.

- Badania mozliwosci kompozytowania $wiattowodéw i taczenia termicz-
nego wigzek Swiattowodowych.

Opracowano i wykonano §wiattowodowy pret obrazowodowy o diugosci

powyzej 300 mm, Srednicy ponizej 3 mm i rozdzielczosci 40 par linii na | mm.
Na Rys. 4 przedstawiono docelowy model endoskopu $wiattowodowego.

Ostatnio zgloszono projekt grantu majacy na celu opracowania modelu

endoskopu Swiattowodowego.

Zrealizowanie nowego projektu stworzytoby podstawy do wytwarzania

w kraju endoskopéw pretowych wyzszej generacji w poréwnaniu z obecnie
wytwarzanymi na §wiecie. W danej chwili cena przecigtnego endoskopu Swia-
ttowodowego wynosi kilkanascie tysigcy USD. Zapotrzebowanie, zar6wno
w kraju jak i na $wiecie, jest bardzo duze, co stwarza atrakcyjny aspekt
ekonomiczny.

134


http://rcin.org.pl

Zesp6t problemowy D 151418 681 &

Rys. 4 Koncepcja mikroendoskopu zgtoszona do realizacji w ramach nowego pro-
jektu badawczego.

1. Swiattowodowy pret obrazowodowy.

2. Swiattowodowy system o$wietlajacy I.

3. Rurka metalowa zabezpieczajaca system Swiatto i obrazowody (sonda
obrazowodowa).

4. Mikrosoczewki szklane lub obiektyw pretowy typ SELFOC.

5. System okularowy z wbudowanym $wiattowodowym systemem o$wie-
tlajacym II.

6. Swiattowéd elastyczny - system o$wietlajacy III.

7. Oswietlacz halogenowy.

8. Mikrosoczewki szklane.

9. Obiekt obserwowany.
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SWIATEL.OWODY NIELINIOWE: WEASCIWOSCI
PROPAGACYJNE

Projekt badawczy 3 3637 92 03
Czas realizacji projektu: 92.08.01 - 95.03.31

doc.dr hab.inz. Adam Majewski
RAPORT SYNTETYCZNY

Opracowano oprogramowanie na rozwiazywanie skalarnego nieliniowego
réwnania falowego

iy + X r) kP y =0 (1)
z nieliniowoscia Kerra
i@ =n@)+n,lEP )

przy czym y = (E,E ), k = 27m/A, A - dlugos¢ fali, € - przenikalnos¢
elektryczna wolnej przestrzeni E E - poprzeczne sktadowe pola odpowiednio
w kierunku x iy, n oznacza liniowy wspétczynnik zatamania, a n, jest
wspétczynnikiem nieliniowosci przy czym dla SiO, n,=1,2 102m? V2. Jak
wynika z rozwazaf réwnanie to wystarczajaco doktadnie opisuje propagacje
Swiatta w Swiattowodach o matej réznicy wspétczynnikow zatamania.

Roéwnanie (1) zostato rozwigzane numerycznie metoda elementu skonczo-
nego. Bardziej skutecznymi metodami sa: metoda szeregéw Czebyszewa [1],
w ktorej korzysta si¢ z techniki stosowanej dla §wiattowodu liniowego i metoda
réznic skonczonych [2]. Ta ostatnia pozwala réwniez analizowaé $wiattow6d
niekotowy.

Proponuje si¢ ponadto nast¢gpujace metody:

- metode catkowania

- metod¢ polegajaca na sprowadzeniu zagadnienia nieliniowego do linio-

wego [3]

W celu uzyskania lepszego obrazu wptywu nieliniowosci na charaktery-
styki Swiattowodu w obliczeniach przyjeto duze wartosci pola, nieco przekra-
czajace wartoSci aktualnie uzyskiwane. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku
bardzo krétkich impulséw, ponizej 10'?s, impulsy nawet o niewielkich ener-

Politechnika Warszawska Instytut Podstaw Elektroniki
ul.Nowowiejska 15/19, 00-665 Warszawa
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giach maja duze wartosci natg¢zenia Swiatta.

Obliczenia statej propagacji charakterystyk fazowych i dyspersyjnych oraz
czestotliwosci odcigcia wykonano dla trzech modeli $wiattowodéw: skokowe-
go, parabolicznego i tr6jkatnego.

Wyniki uzyskane przy zastosowaniu czterech réznych metod sa zbiezne
i pozwalaja na stwierdzenie, ze nieliniowos$¢ Swiattowodu ze szkta kwarcowe-
go w niewielkim stopniu wptywa na jego wtasciwosci propagacyjne.

W przypadku $wiattowodu o przesunigtej charakterystyce dyspersyjnej,
powoduje ona jednak zmian¢ punktu o zerowej wartosci dyspersji w kierunku
fal dtugich, ktéra moze mie¢ negatywne skutki przy przesytaniu solitonéw.

Szczegétowe wyniki obliczen przedstawiono w nastgpujacych publika-
cjach:
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SZKL.A HALOGENKOWE DLA OPTOELEKTRONIKI I
ELEKTRONIKI

Projekt badawczy 7 7360 92 03
Czas realizacji projektu: 92.10.01 - 95.09.30

dr inz. Lucyna Samek

RAPORT SYNTETYCZNY

Szkta fluorocyrkonowe dzigki swym witasciwosciom znajdujg wiele zasto-
sowan w optoelektronice,elektronice i wielu nowoczesnych dziedzinach techniki
(m.in. jako okienka do laseréw, czgsci optyczne pracujace w zakresie Srodkowej
podczerwieni, wiékna optyczne o niskich stratach). Szczegdlnie interesujace sg
ich wiasciwosci optyczne tj.wysoka przepuszczalno$¢ Swietlna obejmujaca za-
kres 0 2-8 Um, niska ttumienno$¢. Teoretyczna ttumiennos¢ szkiet fluorocynko-
wych jest 100 razy nizsza od thumiennosci szkiet krzemionkowych.

Oprocz zalet szkia te posiadaja jednak pewne ujemne cechy, takie jak
duza sktonno$¢ do krystalizacji stopu i stabe witasciwosci mechaniczne w
poréwnaniu do szkiet krzemianowych.

W celu poprawy witasciwosci szkiet fluorocyrnkonowych przeprowadzo-
no ich modyfikacje.

W niniejszej pracy prowadzono badania nad szktami fluorocyrkonowymi
modyfikowanymi azotem, wprowadzanym za pomoca azotku glinu. Jako pod-
stawowe, wybrano szkto fluorocyrkonowe o sktadzie (% mol):58 ZrF,, 36 BaF,,
6 LaF,, 10 AIF, w ktérym fluorek glinu podstawiano azotkiem glinu w ilosci
odpowiednio 2, 4, 6, 8, 10 % mol.

Wytypowane szkta wytapiano w tyglach z wegla szklistego w piecu sili-
towym, a ich syntez¢ prowadzono dwoma metodami. Pierwsza polegata na
bezposrednim mieszaniu zestawu fluorkéw z azotkiem glinu. W tym przypad-
ku dofluorowywano w temperaturze 400°C przez 1/2 godz. za pomoca NH,FHF,
po czym ogrzewano go do temperatury 900°C w ciggu 1 1/2 godz. i przetrzy-
mywano w tej temperaturze 20 min. Wytop odbywat si¢ w atmosferze argonu.
Tak otrzymane szkta wylewano w atmosferze powietrza w temperaturze 650°C
na forme¢ grafitowa i odpr¢zano w temperaturze 270°C.

Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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Druga z wybranych metod polegata na wytopieniu podstawowego szkta
fluorocyrkonowego, jego sproszkowaniu po ostudzeniu, a nastgpnie wymie-
szaniu sproszkowanego szkta fluorocyrkonowego z azotkiem glinu i ponow-
nym wytopieniu go w temperaturze 900°C w ciagu jednej godz. Szkla otrzy-
mane drugg metoda topiono réwniez w atmosferze argonu. Wylewanie szkta,
podobnie jak w metodzi pierwszej, miato miejsce w temp. 650°C na powietrzu
na formi¢ grafitowe;j.

Odpregzanie szkta przeprowadzono w temp. 270°C, po czym poddano je
analizie chemicznej. Metoda Kjeldahla okreslono zawarto$¢ azotu w poszcze-
gblnych prébkach szkiet. Jak wykazaty pomiary w szktach uzyskanych druga
metoda, pozostalo wigcej azotu niz w szklach topionych metoda pierwsza.
Posiadaty one réwniez nieco wigksza mikrotwardoS¢. Byly to jednak szkta
szare, nieprzejrzyste, ktore nie przepuszczaly Swiatta w podczerwieni. Ich
sktonno$¢ do krystalizacji byta réwniez wigksza. Szkta otrzymane metoda
pierwsza byly natomiast przezroczyste. Wprowadzenie azotu w iloSci do
0,05 % wag. nie spowodowato zmiany w przepuszczalno$ci $wietlnej szkiet
w podczerwieni, natomiast w zakresie UV obecny azot spowodowat przesu-
ni¢gcie granicy w kierunku fal dluzszych. Wysoka przepuszczalno$¢ obejmo-
wata zakres 0,250-7,8 um i 0,255-7,8 um odpowiednio dla szkta bez azotu
1z 0,05 % wag. azotu. Szkta zawierajace azot charakteryzowaty si¢ nieco
wigkszym wspétczynnikiem zatamania Swiatta (n = 1,512 dla podstawowego
szkta fluorocyrkonowego i n =1,515 dla szkla zawierajacego 0,05% wag N)
i wigkszg gestoscia ( d=4,45 g/cm’ dla podstawowego szkta fluorocyrkonowe-
go i d=4,46 g/cm’® dla szkta zawierajacego 0,05 % wag N). Mikrotwardos¢
szkiel po wprowadzeniu azotu wzrosta prawie o 36 % (H=2,02 GPa przy
obcig¢zeniu 20 G dla podstawowego szkta fluorocyrkonowego i H=2,76 GPa
przy obciagzeniu 20 G dla szkta zawierajacego 0,05 % wag N). Jak wida¢ na
podstawie tych danych, wprowadzenie azotu znacznie poprawito wiasciwosci
mechaniczne szkiet fluorocyrkonowych.

Okreslono réwniez wptyw atmosfery topienia na jakoS¢ szkiet. Szkta
topiono w atmosferze argonu i azotu. Atmosfera topienia nie wptyneta jednak
na zawartoS¢ azotu w prébkach szkiet (szklo o sktadzie (% mol):58 ZrF,,
36 BaF,, 6 LaF,, 6 AIF,, 4 AIN topione w atmosferze argonu zawierato
0,037 % wag N i to samo szklo topione w atmosferze azotu zawierato
0,036 % wag azotu).

W kolejnym etapie pracy okreslono maksymalng zawartoS¢ azotu, jaka
moga zwigza¢ szkta fluorocyrkonowe. Do szkta o sktadzie (% mol): 58 ZrF,,
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36 BaF,, 6 LaF, dodawano kolejno 10, 18, i 26 % mol AIN (co odpowiadato:
0,13; 0,27; 1,81 % wag N na podstawie analizy wykonanej metoda Kjeldahla).
Wytopy prowadzono metoda druga w atmosferze azotu. Pierwsze dwie probki
byty szkliste z niewielkimi ilosciami faz krystalicznych (LaN, ZrF, N, , Ba0).
Trzecia prébka byta przekrystalizowana (LaN, AlF,, ZrF, N ;). Mikroanali-
za rentgenowska dla tych probek wykazata niejednorodnos¢ badanych szkiet.
Stwierdzono obszary o zwigkszonym stgzeniu glinu o Srednicy kilkudziesigeciu
um. Dodatkowo zaobserwowano wzrost st¢zenia Zr na granicy osnowy wyzej
wymienionych skupisk wydzielen.

Podsumowujac uzyskane wyniki badan, stwierdzono, ze szkta o korzyst-
niejszych wtasciwosciach uzyskuje si¢ przez topienie szkta metoda pierwsza.
Na podstawie wstgpnej oceny tych wiasciwosci mozna juz zauwazy¢, ze mo-
dyfikacja szkiet fluorocyrkonowych w ilosci do 10% mol AIN znacznie po-
prawia ich wiasciwosci mechaniczne nie zmieniajac przy tym przepuszczalno-
Sci Swietlnej oraz wplywa nieznacznie na wzrost wspétczynnika zatamania
Swiatta i gestosci.
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OPRACOWANIE METODY WYTWARZANIA
SWIATLOWODOWEGO PRZETWORNIKA OBRAZU

Projekt badawczy 7 S201 032 04
Czas realizacji projektu: 93.03.01 - 95.02.15

dr inz. Ryszard Stepien
RAPORT SYNTETYCZNY

Przedmiotem opracowania jest §wiattowodowy przetwornik (powigkszacz-
pomniejszacz) obrazu, dla ktérego przyjety si¢ angielskie nazwy “TAPER”,
“FOKON".

Otrzymuje si¢ go w procesie termicznego rozciagania i strefowego pocienia-
nia bloku spieczonych réwnolegle utozonych widkien optycznych. Blok ten uzy-
skiwany jest w wyniku izostatycznego spieczenia precyzyjnie utozonego stosu
wielowieloprecikéw sktadajacych si¢ z bardzo cienkich (rzedu 10 pm ) optycz-
nych wiékien elementarnych, powstatych w nastepstwie serii kolejnych operacji
wyciagania, uktadania i pocieniania precikéw i wieloprecikow Swiattowodowych.

ciegcie

B R

uksztattowany
przetwornik

Rys. 1  Skonsolidowany blok widkien swiattowodowych po operacji przewegzania

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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Blok poddawany jest obrébce mechanicznej dla nadania mu pozadanego prze-
kroju poprzecznego, okragtego wzglednie kwadratowego, a nastgpnie w spe-
cjalnym urzadzeniu precyzyjnie strefowo ogrzewany i przewezany. Idealnie
symetryczny potfabrykat o ksztalcie klepsydry jest rozcinany na dwa tapery
(Rys.1), ktore moga by¢ albo identyczne albo cigte tak, by uzyska¢ zadany
stosunek Srednic szerokiego i waskiego konca. Szlifowanie i polerowanie
powierzchni czotowych jest koficowa operacja wytwarzania tapera.

Tapery staty si¢ idealnymi urzadzeniami sprzggajacymi elektroniczne wzmac-
niacze obrazu z elementami §wiattoczutymi CCD nowoczesnych kamer (Rys.2).

Swiattowodowy przetwornik obrazu

NI

Ptytka katodowa : Czujnik CCD
z optyki wiéknistej MCP Ptytka anodowa

z optyki widkniste]

Rys. 2 Przykiad zastosowania Swiattowodowego przetwornika obrazu /fokonu/ do po-
faczenia elektronicznego wzmacniacza obrazu z czujnikiem CCD

Na ogét powierzchnia wyjSciowa wzmacniacza obrazu jest wigksza od po-
wierzchni czujnika CCD kamer telewizyjnych, co powoduje koniecznos$¢ po-
mniejszenia przekazywanego obrazu. Realizacj¢ tej funkcji, przy minimalnych
rozmiarach i cigzarze, kilkakrotnie mniejszych od uktadéw optyki klasycznej,
umozliwiajg tapery. W przypadku gdy duza powierzchnia wzmacniacza za-
wiera zbyt wiele pikseli dla pojedynczych czujnikéw CCD, mozliwe jest
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sprzgzenie go z kilkoma czujnikami za pomoca zespotu taperow. Tapery,
oprécz powyzszego zastosowania, wykorzystuje si¢ takze jako powigkszajace
ekrany miniaturowych lamp oscyloskopowych, lupy swiattowodowe, koncen-
tratory Swiatla, elementy zmniejszajace lub zwigkszajace rozbiezno$¢ wiazki
Swiatla 1 inne.

Celem projektu badawczego jest opracowanie metody wytwarzania tape-
row z materiatéw szklanych, opracowanych i wytworzonych we wtasnym
zakresie w warunkach laboratoryjnych Instytutu Technologii Materiatéw Elek-
tronicznych.

W 1 etapie realizacji projektu przewidziano wykonanie nast¢pujacych
prac badawczo-technologicznych:

a) opracowanie i wytopienie szkiet wyjsciowych,

b) opracowanie i wykonanie urzadzenia do przewezania szklanych blokéw
obrazowodowych,

c) opanowanie procesu wytwarzania obrazowodowych pretéw wielordze-
niowych o wymaganych parametrach.

Do wytwarzania widknistych struktur obrazowodowych niezbe¢dne sg trzy
rodzaje szkiet:

a) szkto rdzeniowe o wysokim wspéiczynniku zatamania Swiatla,

b) szkto ptaszczowe o niskim wspétczynniku zatamania,

c) szkto czarne typu EMA (Extra Mural Absorption), ktérego zadaniem
jest pochtanianie promieniowania rozproszonego w strukturze obrazo-
wodowej.

Za podstawowe wtlasciwosci optyczne taperow, a wigc apertur¢ nume-
ryczng i transmisj¢ Swiatta, odpowiedzialne s gtownie dwa pierwsze szkla.
Powinny one spetnia¢ szereg wymagan w odniesieniu przede wszystkim do
wspotczynnika zatamania Swiatta n, wspoétczynnika liniowej rozszerzalnosci
cieplnej o oraz przebiegu krzywej lepkosci. Dwie pierwsze witasciwosci po-
winny spetnia¢ nastgpujace warunki:

1) n,, > n . - warunek wystgpowania zjawiska catkowitego wewne-
trznego odbicia Swiatta we widknie optycznym,
- warunek wysokiej wytrzymatosci mechanicznej pre-
cikéw i widkien Swiattowodowych.

Opracowano szkto rdzeniowe niobowo-tantalowo-cyrkonowo-lantanowe
z uktadu tlenkowego La,0,-B,0,-Ta,0,-Nb,0,-Al,0,-ZrO,-BaO-SrO-TiO,,
ktére zaliczy¢ mozna do grupy lantanowych cigzkich flintéw (LaSF) (Tabela

20), O e O

R P
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Tabela 1. Podstawowe wtasciwosci szkiet do wytwarzania taperow
RDZEN PLASZCZ EMA
Nty SR PW-67/XVIA | SP-014 | 67/011A
Lp.| Parametry
1.| Wspétczynnik zatamania
Swiatta n **°C 1,795 1,487 n.o.
2.| Wspoétczynnik liniowej
rozszerzalnosci w 66,3 64 62,9
zakresie 20°C-300°C
¥ 1078
3.| Temperatura transormacji 627 475 452
Tg ['C]
4.| Dylatometryczna temp. 671 541 533

migkniecia DTM [°C]
5.| Temp.charakterystyczne
w mikroskop. grzewczym

Leitza
Temp. [°]

- zaoblenia 690 610 580
6.| - kuli 728 720 720
7. - pétkuli 785 825 825
8.| - rozptynigcia 970 940 930
9.| Sktonno$¢ do krystali- 730°C-1h 730-1h 730-1h

zacji staba kryst.

powierzchni n.k. n.k.

104 Apertura numeryczna
(teoretyczna) 1,005 —

= 2 IR
NA = \/nmmzﬂ Ny aszez

Wiytopy prébne w porcjach od 0,6 do 1,5 kg przeprowadzono w elek-
trycznym oporowym piecu silitowym w tyglu platynowym o pojemnosci 500
cm®. Natomiast docelowe wytopy pozwalajace na uzyskanie blokéw szklanych
o masie 12 kg 1 dilugosci do 500 mm, wykonano w piecu indukcyjnym
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w tyglu platynowym o pojemnosci ok. 4000 cm®. Z otrzymanych blokéw
w wyniku operacji cigcia, zaokrazania, szlifowania i polerowania, uzyskano
prety okragte o zadanej Srednicy.

Szkto ptaszczowe o niskim wspéiczynniku zatamania 1,487 tak dobra-
nym, by ze szktem rdzeniowym o n_=1,795 uzyskiwac apertur¢ numeryczng
widkien optycznych na poziomie co najmniej 1.0, opracowano biorac za pod-
stawe uktad tlenkowy:

810, - B,O, - ALO, - Na,O - K,O.

Szkto czarne typu EMA syntetyzowano w tym samym uktadzie tlenko-
wym co i szklo ptaszczowe. Wprowadzono do niego zespét chromoforéw
tlenkowych w postaci: V,0,, Fe,O,, MnO, i CoO.

Zaréwno ze szkta ptaszczowego jak i czarnego formowano rury szklane
metoda odlewania opracowang w Zaktadzie Szkiet ITME dla potrzeb optyki
Swiattowodowej. Z odlanych rur surowych, po przeprowadzeniu operacji obta-
czania, termicznego rozpychania, pocieniania $cianek i kalibracji uzyskiwano
rury o zadanej geometrii.

Zbudowano urzadzenie do przewe¢zania Swiattowodowych blokéw obra-
zowodowych (Rys. 3). Najwazniejsza jego czescig jest elektryczny oporowy
piec rurowy z wewnetrzng regulowang przystona, w ktérym uzyskiwa¢ mozna
symetryczny gradientowy rozktad temperatury wzdtuz osi, z maksimum tem-
peratury w punkcie centralnym. Szeroko$¢ strefy maksymalnych temperatur
regulowana jest wspomniang przystona. Do badan modelowych uzyto prébek
szklanych w ksztalcie walca. Odpowiednie rozciagnigcie i przewezenie walca
szklanego nastgpowato dzigki regulowanemu naciggowi spr¢zynowemu i wila-
Sciwemu ustawieniu blokady przesunigcia trzpienia. Z walca o Srednicy 21,8 mm
i dtugosci 60 mm uzyskiwano w ten sposéb “klepsydr¢” o diugosci 85 mm
i Srednicy przewe¢zenia 9,8 mm (przewezenie ponad dwukrotne).

Z opracowanych i wytworzonych szkiel: rdzeniowego, ptaszczowego
i EMA, formowano preciki i wielopreciki §wiattowodowe. Stosowano dwa
rodzaje preform wyjsciowych do pierwszego pocieniania:

1. pret rdzeniowy w rurze plaszczowej,

2. z dodatkowa zewnetrzng rurg ze szkta czarnego EMA.

Z uzyskanych w wyniku pierwszego pocieniania dwu- i tréj-warstwowych
precikéw Swiattowodowych uktadano preform¢ do drugiego pocieniania, stosu-
jac odpowiednie proporcje ilosciowe precikéw pierwszego i drugiego rodzaju.

Preciki z drugiego pocieniania posiadaja w przekroju poprzecznym bar-
dzo regularng struktur¢ heksagonalng (Rys. 4).
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Rys. 3 Urzadzenie do przewgzania $wiattowodowych blokéw obrazowodowych:

1 - ksztattka szklana poddawana przewezaniu, 1 A - probka przed procesem, 1B - probka
po procesie,2 -podktadka termoizolacyjna, 3 - spirala grzejna, 4 - ksztattka ceramicz-
na grzejnika, 5 - §ruba poziomujaca, 6 - Sruby mocujace, 7 - uchwyt tozyska poud-
trzymujacego, 8 - tuleja ceramiczna mocowania grzejnika, 9 - przystona ceramiczna /
rura/, 10 - trzpien chwytaka. 1l - tozysko slizgowe, 12 - bolec blokujacy obrét trzpie-
nia, 13 - tuleja ustalajaca chwytak, 14 - piersciefi ustalajacy szerokos¢ szczeliny noza
termicznego, 15 - dekiel komory pieca, 16 - materiat termoizolacyjny, 17 - Sruba mo-
cujaca probke, 18 - obudowa pieca, 19 - termopara Ni Cr-Ni, 20 - kostka ceramiczna
do mocowania el. przewod6w zasilajacych, 21 - przewody zasilajace, 22 - §ruby mo-
cujace dekiel do obudowy, 23 - Sruby mocujace pierscieri ustalajacy, 24 - blokada prze-
suwu chwytaka, 25 - sprezyna rozciggajaca probke, 26 - nakretka napinajaca sprezy-
ng, 27 - czujnik zegarowy do pomiaru wydtuzenia probki, 28 - podktadka aretujaca,
29 - ptyta podstawy, 30 - programowany zasilacz tyrystorowy, 31 - wyjscie termopa-
rowe Ni Cr-Ni, 32 - wyjscia pradowe

Rys. 4  Przekr6j poprzeczny precika wie-
lowtéknistego po drugim pocienianiu (widk-
no elementarne o Srednicy ok. 10 pwm)
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Ograniczono liczb¢ kolejnych pocieniaf, z dotychczas stosowanych trzech
do dwdch, dzieki czemu osiagnigto znacznie wigksza czysto$¢ precikéw, brak
ciemnych wtracen i widkien o obnizonej transmisj: wyzszy Kontrast i przepu-
szczalno$¢ Swiatta (nizszy stopien krystalizacji szkta rdzenia, brak centréw
rozpraszania §wiatta, mniejsza dyfuzja wzajemna pomigedzy poszczegélnymi
warstwami szkiet sktadowych.

Osiagniety dotychczas postgp w pracach badawczych i technologicznych
wskazuje na realng mozliwo$¢ petnego powodzenia w opracowaniu technolo-
gii wytwarzania §wiattodowych przetwornikow obrazu (taperow).
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MATERIALY SZKLISTE DO OPTOELEKTRONIKI

Projekt badawczy 7 7322 92 03
Czas realizacji projektu: 92.07.01 - 94.12.30

prof.dr hab.inz. Jan Wasylak

RAPORT SYNTETYCZNY

Zbadano stan szklisty w uktadzie PbO-BiZO3-Ga203 1 stwierdzono, ze
obszar wystgpowania szkietl jest wyjatkowo duzy i miesci si¢ w granicach
stezen molowych poszczeg6lnych tlenkow:

PbO - 12 - 78 %mol

BiO, - 0-63 %mol

Ga O, - 13 - 32 %mol

Obszar stanu szklistego ograniczony jest od strony sktadéw bogatszych
w tlenki metali cigzkich przez krystalizacj¢, a od strony sktadéw bogatszych
w tlenek galu przez spieki. Strukturg szkiet Pb0-Bi,0,-Ga 0, badano metodami
analizy funkcji rozktadu par atoméw, spektroskopii absorpcyjnej w podczer-
wieni i spektroskopii Ramana. W tworzeniu wigzby szkiet biorg udziat naste-
pujace jednostki strukturalne: odksztatcone tetraedry GaO,, odksztatcone okta-
edry Bi0, i piramidy PbO, i/lub PbO,. Mozliwos¢ otrzymania szkiet w tym
uktadzie wigze si¢ prawdopodobnie z duza polaryzowalnoscia kationow Pb*
i Bi’* oraz stabilizujacym wptywem kationu Ga*. Zbadano niektére witasci-
wosci fizykochemiczne badanych szkiet. Gesto$é szkiet miesci si¢ w grani-
cach,7,3 + 8,5 g/cm? mikrotwardos¢ 2,7 + 3,5 GPa, wspétczynnik rozszerzal-
nosci termicznej 85 + 120 107 1/deg, stata dielektryczna 30 + 45. Przepu-
szczalno$¢ Swietlna szkiet obejmuje zakres 0,46 + 8,33 um. Potozenie kraweg-
dzi absorpcji w podczerwieni szkiet Pb0-Bi0,- Ga,0, por6wnywalne jest z jej
potozeniem dla szkiet fluorkowych. Biorac pod uwage duzo korzystniejsze
wlasciwosci technologiczne i fizykochemiczne badanych szkiet, mozna stwier-
dzi¢, ze dla zastosowan w optyce Srodkowej podczerwieni sa one konkurencyjne
w stosunku do szkiet fluorkowych, a w zakresie do okoto 7,5 mm moga
zastgpi¢ rowniez szkla nietlenkowe halkogenkowe. Wspéiczynnik zatamania

Akademia Goérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
Katedra Szkta i Emalii, al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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szkiet Pb0-Bi,0,-Ga 0, miesci si¢ w granicach 2,2 + 2,6. Tak wysokie wartosci
liniowego wspoétczynnika zatamania pozwalaja spodziewaé si¢ w badanych
szktach wysokich wartosci nieliniowego wspéiczynnika zatamania, co predy-
stynowatoby te szkta do zastosowania w optyce nieliniowej i optoelekironice.
Nieliniowe wtasciwosci optyczne szkiet Pb0-Bi0,-Ga0, stanowig przedmiot
badan przewidzianych na rok 1994.

Drugim zagadnieniem, stanowigcym przedmiot projektu, byto uzyskanie
w warunkach laboratoryjnych, materiatéw szklistych, charakteryzujacych sig¢
gradientem wspétczynnika zatamania Swiatta. Dla osiagnigcia tego celu zastoso-
wano alkoholanowa metod¢ zol-zel. Badania przeprowadzono dla dwoch ukta-
déw tlenkowych: Si0,-Bi 0, i Si0,-Ti0,. Opracowano preparatyke otrzymywania
szkiet zelowych w w/w uktadach oraz zaprojektowano i wykonano urzadzenie
do termicznej obrébki zeli, pozwalajace otrzymac zaggszczone monolityczne
szkta zelowe, wolne od spgkan. Na podstawie przeprowadzonych badan stwier-
dzono, ze istnieje mozliwos$¢ uzyskania monolitycznych szkiet zelowych z ma-
ksymalng koncentracjg Bi,0, = 3,5 % mol., a Ti0, =10 % mol. W przypadku
warstw zelowych, ilo$¢ tlenku tytanu moze sigga¢ do 50 % mol.

Celem otrzymania szkiet, charakteryzujacych si¢ gradientem refrakcji,
zastosowano dwa sposoby:

1. selektywne trawienie wilgotnych zeli w postaci pretéw w kwasie solnym,

2. nanoszenie na ptytki szkta warstw zelowych o réznym sktadzie che-
micznym. Charakter zaleznos$ci iloSci wytrawionego tytanu i bizmutu od czasu
wskazuje, ze proces trawienia tych pierwiastkéw z wilgotnych zeli kontrolo-
warny jest dyfuzja.

Zaréwno dla wilgotnych zeli, jak i dla zaggszczonych szkiet zelowych
przeprowadzono badania spektroskopowe FTIR oraz dyfrakcyjng analiz¢ rent-
genowska (XRD). Stwierdzono, ze zar6wno podczas obrébki termicznej jak i
chemicznej zeli zmienia si¢ udziat niemostkowych wigzan w strukturze oraz
zachodzi wzmocnienie wigzania Si-O.

Otrzymane na dziefi dzisiejszy w warunkach laboratoryjnych monolityczne
materiaty szkliste typu GRIN maja ksztalt precikéw o wymiarach: dtugos¢ - ok.
20 mm; Srednica - ok. 2 mm. Ponadto uzyskano wielowarstwowy uktad gra-
dientowy na szkle (TiO,: od 40-30 % mol.), charakteryzujacy si¢ selektywna
transmisja w zakresie Swiatta widzialnego. Badania optyczne w mikroskopie
interferencyjnym dla otrzymanych materiatéw GRIN planuje si¢ na rok 1994.
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WYT'WARZANIE FULERENOW I ICH POCHODNYCH ORAZ
BADANIA ICH WELASNOSCI FIZYCZNYCH

Projekt badawczy 2P 302 257 03
C'zas realizacji projektu: 93.05.01 - 94.11.30

dr Przemystaw Byszewski

RAPORT SYNTETYCZN

Prowadzone badania wtasno$ci fulerenéw w ramach projektu Nr 2P 302
257 03 sa kontynuacja prac rozpoczgtych w 1991 roku w Instytucie Fizyki
PAN i Instytucie Technologii Prézniowe;j.

W zatozeniach wystapienia o sfinansowanie przez KBN projektu, podkre-
Slone zostaty dwa kierunki w ktérych nalezy prowadzi¢ prace badawcze:

1. Modyfikacja budowy fulerenu przez zastapienie atoméw wegla innymi
pierwiastkami w celu obnizenia symetrii molekuty a przez to zmian¢ pozio-
moéw elektronowych oraz energii wibracji molekuty;

2. Wytworzenie wigzan w sieci krystalicznej pomigdzy fulerenami tym
samym modyfikacja struktury energetycznej krysztatu i jego widma fononowe-
go. Oczywidcie, w ciele statym te dwa czynniki nie sg niezalezne od siebie i np.
modyfikacja fulerenéw ma istotny wptyw na sity oddziatywan migedzy nimi.

Przeprowadzonych zostato szereg prob wprowadzania réznych pierwiast-
kow w miejsce wegla. Najbardziej obiecujace s3 badania zastgpienia wegla
atomami boru i azotu. Proces ten odbywa si¢ w trakcie powstawania fulere-
néw przez wytworzenie duzej gestosci par obu sktadnikéw. Niestety wydaj-
no$¢ procesu jest znacznie nizsza niz w przypadku “czystych” fulerenéw.
Mimo to otrzymane zostaty iloSci materiatu pozwalajace na przeprowadzenie
wstepnych pomiaréw absorbcji w podczerwieni, rozpraszania ramanowskiego
1 elektronowego rezonansu spinowego. Ze wzgledu jednak na fakt, ze probki
zawieraty fulereny o réznej masie atomowej interpretacja wynikow jest ktopo-
tliwa. Badania te potwierdzaja jednak przypuszczenia, ze w procesie odparo-
wania grafitu w reaktorze uzywanym do wytwarzania fulerenéw mozna je
domieszkowa¢ z wystarczajacg do badan wydajnoscia, a pomiary wtasnosci

Instytut Technologii Pr6zniowej ul.Dtuga 44/50, 00-241 Warszawa
oraz Instytut Fizyki PAN Al Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa
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fizycznych dowodza ze drgania molekut istotnie ulegaja zmianie oraz, ze na
molekutach w rezultacie domieszkowania powstaja niskoenergetyczne stany
elektronowe ktérych obsadzenie silnie zalezy od temperatury. Niestety nie
zostaty przeprowadzofle pomiary nadprzewodnikéw na bazie modyfikowa-
nych fulerenéw, nie mozna wigc okresli¢ wptywu “domieszkowania” na tem-
peratur¢ krytyczng interkalowanych fulerytow.

Metale przejSciowe tworza trwalte zwigzki koordynacyjne. Istniejg zwigz-
ki metali przejSciowych np. zelaza w ktérych jon Fe*? wigze dwa pigciokatne
kompleksy weglowodorowe C.H,'. W badaniach poszukiwane byty metody
wprowadzenia, a p6Zniej metody identyfikacji stanu i lokalizacji, jonéw zelaza
w taki spos6b by powstaty kompleksy C, FeC, (i innych metali przejscio-
wych). Przebadana zostata metoda podstawienia ligandow w zwiazku Fe(CH)),
(ferrocen) przez fulereny. Wymagato to przeprowadzenia badan trwatosci ter-
micznej zwigzku C  (Fe(CH,),), i jego struktury. W rezultacie stwierdzone
zostato, ze w temperaturze 250°C o 30 stopni powyzej rozktadu zwigzku
wyjsciowego C Fe(CH,),), nastgpuje oderwanie pierScieni pentadienu a sie¢
krystaliczna ulega przebudowie ze struktury tréjskosnej w jednosko$ng suge-
rujaca, ze jony zelaza zajmuja pozycje migdzy fulerenami a nie w lukach
strukturalnych jak w przypadku metali alkalicznych. Stechiometryczny sktad
tych zwigzkéw odpowiada sktadowi C Fe,. Badania efektu Mossbauera po-
twierdzaja, ze otoczenie jonu Fe*? jest podobne do otoczenia w ferrocenie.
Struktura ta jest trwata do temperatury ok.400°C. Zostaty przeprowadzone
badania wtasno$ci magnetycznych, elektronowego rezonansu spinowego i ab-
sorbcji w dalekiej podczerwieni prébek z rézng zawartoscig zelaza réwniez
probek domieszkowanych jednoczesnie metalami alkalicznymi. W niskich tem-
peraturach wspétistnieje magnetyzm z nadprzewodnictwem. Temperatury kry-
tyczne s3 jednak nizsze niz w przypadku domieszkowania tylko metalami
alkalicznymi.

Badania te jednak pokazuja, ze zelazo tworzy z fulerenami zwigzki koor-
dynacyjne. Wydaje si¢, ze preferowane sa polozenia naprzeciw pierscieni
pigciokatnych fulerenu a zatem mozna w sposéb kontrolowany wigza¢ fulere-
ny w sieci. Wplyw zlokalizowanego na jonach zelazda momentu magnetyczne-
go na stan C, ) wymaga dalszych badan.

Opanowanie technologii wprowadzania zelaza do sieci fulerenéw pozwa-
la na rozszerzenie badan zwigzkéw C,  z innymi metalami przejSciowymi.
Pozytywne rezultaty osiagnig¢te zostalty w wyniku domieszkowania tytanem,
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kobaltem i niklem, reakcje chemiczne ze zwigzkami cyrkonu i wanadu sg
bardziej skomplikowane poniewaz wyjSciowe zwiazki zawieraja chlor. Wta-
snosci fizyczne tych nowych zwiazkéw nie zostaty jeszcze przebadane.

Poza wprowadzaniem do struktury fulerytu metali przejSciowych badany
jest rowniez wptyw kompleksow organicznych takich jak C, H,. (dekalina)
z ktorej stabo zwigzany wod6r moze zosta¢ przeniesiony na fuleren czy CNH ,
(1,4-dizabicyclo[2.2.2]octan) i C N H,, (hexametylenetetramine), ktére na ato-
mie azotu posiadaja wolng par¢ elektronowa i mozna przypuszczaé, ze ze
wzgledu na swoja symetri¢ moga zosta¢ wbudawane do struktury fulerytu.

Badania wtasnosci fulerenéw w réznych strukturach prowadzone sg przy
bliskiej wspétpracy z Instytutem Fizyki Molekularnej, Instytutem Energii Ato-
mowej, Uniwersytetem Warszawskim (Wydz.Chemii), Uniwersytetem Jagiel-
lofiskim (Wydz. Chemii).
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5. SESJA PODSUMOWUJACA - WNIOSKI

W dyskusjach panelowych wykazano iz poszczegélne zespoty potrzebuja
i poszukuja wspétpracy z innymi OSrodkami i Zespotami. Wskazano na owoc-
ne przyktady wspétpracy polegajace na wykorzystywaniu mozliwosci techno-
logicznych ITME, przy realizacji projektéw przez inne OSrodki oraz wykorzy-
staniu mozliwo$ci uczelni do badan i charakteryzcji nowych materiatéw otrzy-
mywanych w ITME. Dostarczano informacji o mozliwosci wspétpracy z po-
szczeg6lnymi zespotami lub tworzenia wspélnych przedsigwzigé badawczych.

Podkreslono, iz informacje syntetyczne nie objely wszystkich tytuléw
projektéw badawczych w tej dziedzinie, gdyz czg$¢ z nich jest w poczatkowej
fazie realizacji, réwniez wiele interesujacych tematéw jest realizowanych
w ramach prac statutowych lub prac wiasnych.

W rezultacie przeprowadzonych dyskusji uznano brak kierunkéw strate-
gicznych (programéw badawczych) w dziedzinie inzynierii materialowej -
materiaty elektroniczne, dodajac, ze w normalnych warunkach rozwoju, stra-
tegi¢ - polityke badan, stymuluje i okresla przemyst tj. jego agendy prognozo-
wania rozwoju.

Przeglad projektéw dokonany w ramach tego seminarium przedstawit
jednak ofert¢ srodowiska naukowego, ktéra cho¢ niekompletna stanowi dobry
material do przygotowywania takich programéw, gdyz wskazuje na aktualne
mozliwosci tego Srodowiska.

Wszyscy uczestnicy wskazywali na duza celowos$¢ organizowania podob-
nych spotkan ze wzgledu na ich duze znaczenie informacyjne, a nawet wyni-
kajaca z tego pewna rol¢ koordynujaca.

Uczestnicy uznali spotkania tego typu po§wigcone oméwieniu prac w toku,
jak réwniez raportéw z zakonczonych prac badawczych za bardzo celowe.
Udziat w nich winni bra¢ zaréwno wykonawcy projektéw badawczych, jak
réwniez grono specjalistéw oceniajacych te projekty jako recenzenci czy czion-
kowie sekcji i zespotow specjalistycznych KBN.
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INDEKS TEMATYCZNY ZESPOL.OW PROBLEMOWYCH

A - MATERIALY POEPRZEWODNIKOWE

A.l. Monokrysztaly objetosciowe

ALl

Al2.

Al3.

A.l4.

Wysokocis$nieniowa krystalizacja i wtasnosci fizyczne
GaN i AIN.

Kierownik projektu prof.dr hab. Tadeusz Suski

Projekt badawczy 3 0068 91 01

Badanie wzrostu monokrysztatéw SI GaAs w warun-
kach modulowanego pola termicznego.

Kierownik projektu dr inz. Andrzej Hruban

Projekt badawczy 3 1254 91 01

Uzyskanie monokrysztatéw GaN na poditoza do epita-
ksji MBE i MOCVD.

Kierownik projektu prof.dr hab. Sylwester Porowski
Projekt badawczy 3 P407 03605

Warstwowe struktury pétprzewodnikowe jako optyczne
czujniki cisnienia.

Kierownik projektu doc.dr hab. Witold Trzeciakowski
Projekt badawczy 7 7336 92 03

A.Il. Warstwy epitaksjalne.

AllLl.

MALZ,

Zastosowanie powierzchniowych reakcji chemicznych
do oczyszczania powierzchni arsenku galu dla celow
epitaksji z wigzek molekularnych.

Kierownik projektu dr hab.inz. Jacek Szuber

Projekt badawczy 0755 P4 93 04

Epitaksjalny wzrost struktur Si-metal-Si.

Kierownik projektu doc.dr hab.inz. Mieczystaw Subotowicz
Projekt badawczy 2 0346 91 01
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AIIL -

A.IIl. Metody pomiarowe

A.IIl.1.Nowe metody charakteryzacji materiatow stosowanych ...

w przyrzadach mikrofalowych.
Kierownik projektu doc.dr hab.inz. Andrzej Wolkenberg
Projekt badawczy 3 0200 91 01

A.ITL.2.Badanie relaksacji odksztatcen koherentnych wielowar-
stwowych struktur /In/GaAs/P.

Kierownik projektu mgr inz. Jerzy Sass ...

Projekt badawczy 7 1022 91 01

B - TECHNOLOGIE MATERIALOW WARSTWOWYCH

B.1. Chemiczne sensory cienkowarstwowe.

B.I.1. Chemiczne sensory cienkowarstwowe.
Kierownik projektu doc.dr hab. Kazimierz Brudzewski
Projekt badawczy 7 7328 92 03

B.I1. Technologie grubowarstwowe.

B.IL.1. Badanie wspétpracy past i warstw przewodzacych na ...

bazie Cu z pastami i warstwami dielektrycznymi w ukta-
dach wielowarstwowych.

Kierownik projektu mgr Joanna Gandurska

Projekt badawczy 7 7366 92 03

B.II.2. Pasty do uktadéw hybrydowych na osnowie metali po- ...

spolitych wypalane w atmosferze powietrza.
Kierownik projektu dr inz. Matgorzata Jakubowska
Projekt badawczy 7 7350 92 03

B.I1.3. Perkolacyjny model kompozytéw metal-izolator: warstwy ...

RuO,-szkto, komputerowe projektowanie technologii.
Kierownik projektu prof.dr hab. Andrzej Kusy
Projekt badawczy 3 3629 92 03
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Indeks tematyczny ...

B.III. Swiatloczute (poliuretanoimidy).

B.IIL1. Swiattoczute poli(uretanoimidy) dla elektroniki. ... 60
Kierownik projektu dr inz. Bogumita Masiulanis
Projekt badawczy 7 0409 91 01

B.IV. Szkla i warstwy.

B.IV.1.Badanie szkiet i warstw azotowanych wytwarzanych  ........ 63
metoda zol-zel.
Kierownik projektu dr inz. Ryszard Pastuszak
Projekt badawczy 7 7301 92 03

C - METALE, CERAMIKA I KOMPOZYTY

C.I. Materialy ceramiczne.

-materialy nadprzewodzace

C.I1. Grube nadprzewodzace warstwy ceramiczne. ... 67
Kierownik projektu doc.dr Jan Leszczynski
Projekt badawczy 0633 P4 92 03

C.I2. Struktura defektéw jonowych i elektronowych w wyso-
kotemperaturowym nadprzewodniku YBa,Cu,O, ;
Kierownik projektu doc.dr hab. Janina Molenda
Projekt badawczy 3 3620 91 02

C.I.3. Badania nad synteza ceramicznych materiatow nadprze- ... 73
wodzacych metoda zol-zel.
Kierownik projektu dr Andrzej Deptuta
Projekt badawczy 7 0063 91 01

-materialy konstrukcyjne

C.I4. Ceramika tleno-azotkowa z uktadu Si-Al-O-N. . 76
Kierownik projektu dr inz. Jerzy Czechowski
Projekt badawczy 7 7336 91 02
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C.I18.

Badania degradacji wlasciwo$ci mechanicznych cera-
miki konstrukcyjnej ALO, i ALO, - ZrO, w warunkach
korozji w wysokich temperaturach.

Kierownik projektu doc. dr Zdzistaw Librant

Projekt badawczy 7 7317 92 03

Badanie mechanizméw odpornosci na pgkanie ceramiki
Al,0,-ZrO,.

Kierownik projektu doc.dr hab.inz. Henryk Toma-
szewski

Projekt badawczy 7 1013 91 01

Ceramiczne tworzywa makro- i mikroporowate do rafina-
cji ciektych metali oraz separacji uktadéw koloidalnych.
Kierownik projektu dr inz. Jerzy Czechowski

Projekt badawczy 7 0282 91 01

Badania dyfuzyjnosci cieplnej oraz dynamiki proceséw wy-
wotanych w ciatach statych zmiennym polem temperatury.
Kierownik projektu doc.dr hab.inz. Marian J6zef Buda
Projekt badawczy 3 3627 92 03

-materialy funkcjonalne
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CL10.

11,

Synteza i whasnosci nowych ferroelektrykéw z uktadu
PbZrO,-PbTiO,-K Bi, TiO,

Kierownik projektu dr inz. Teresa Zaremba

Projekt badawczy 3 0834 91 01

Kompozytowe elektrolity state na bazie Ca-$"-AL0.,.
Kierownik projektu prof.dr hab. Grzegorz Rég

Projekt badawczy 3 3632 92 03

Nowe tworzywa ceramiczne w zastosowaniu do wytwa-
rzania podlozy szczegélnie dla technologii grubowar-

' stwowej.

Kierownik projektu dr inz. Dorota Szwagierczak
Projekt badawczy 7 0053 91 01
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CE1E

CEi3.

C.IlL.14.

Otrzymywanie, struktura i wtasciwosci cienkich warstw
ceramicznych na podtozach metalicznych i ceramicznych.
Kierownik projektu dr Anna Stoch

Projekt badawczy 7 0198 91 01

Ceramiczne materialy implantacyjne na bazie fosfora-
néw wapniowych.

Kierownik projektu dr inz. Anna Slésarczyk

Projekt badawczy 7 0329 91 01

Opracowanie ceramiki PLZT do detekcji IR.
Kierownik projektu dr inz. Andrzej Lozifiski

Projekt badawczy 7 0667 91 01

C.II. Metale i potaczenia ceramika-metal.

CEr.

L

CILS.

Opracowanie warunkéw technicznych wytwarzania ma-
terialéw stykowych srebro-tlenki metali nie zawieraja-
cych tlenku kadmu.

Kierownik projektu prof.dr inz. Stanistaw Stolarz
Projekt badawczy 7 0939 91 01

Opracowanie technologii bezposredniego spajania cera-
miki korundowej z metalami z zastosowaniem Spoiw
typu AgCuTi.

Kierownik projektu dr inz. Wiestawa Olesiriska
Projekt badawczy 7 5201 00605

Ustalenie warunkéw wytwarzania magnetycznie migk-
kich rdzeni toroidalnych z ptaska petla histerezy wyko-
nanych z amorficznych taSm magnetycznie migkkich.
Kierownik projektu dr Roman Kolano

Projekt badawczy 7 7361 91 02

C.II1. Kompozyty.

CIEL,

Opracowanie kompozytu wiékno weglowe-miedz.
Kierownik projektu

prof.dr hab. inz. Wiadystaw K. Wtosinski
Projekt badawczy 7 1020 91 01

......

......

......
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D - MATERIALY DO OPTYKI I OPTOELEKTRONIKI

D.X. < DM

D.I. Badania nad technologia wytwarzania monokrysztatéw laserowych

D.I.1.

D2

D1y

Badania nad technologia domieszkowania monokryszta-
6w YAG jonami ziem rzadkich: Pr, Ho, Er, Tm.
Kierownik projektu mgr Zygmunt Frukacz

Projekt badawczy 3 1236 91 01 pr.

Wplyw jonéw metali ziem rzadkich na kinetyke i me-
chanizm dewitryfikacji szkiet i materialéw witrocera-
micznych uzytecznych jako potencjalne materiaty w tech-
nice laserowej.

Kierownik projektu prof.dr hab. Andrzej Matecki
Projekt badawczy 0681 P4 93 04

Badania efektéw dla displejow cieklokrystalicznych
o duzych powierzchniach.

Kierownik projektu dr hab.inz. Jerzy Zielinski

Projekt badawczy 7 S201 0003 04

D.II. Badania nad nieorganicznymi krysztalami nieliniowymi oraz
organicznymi Krysztatlami wykazujacymi wlasnosci nieliniowe

D.IIL1.

3.2

160

Badania nad otrzymywaniem monokrysztaléw boranu
baru -Ba,0, materiatu o wtasnosciach nieliniowych.
Kierownik projektu doc.dr hab. Tadeusz Eukasiewicz
Projekt badawczy 7 7318 92 03

Badania wtasciwosci elektrooptycznych molekularno-jo-
nowych krysztaléw z potencjalng mozliwoscia zapisu
informacji.

Kierownik projektu dr hab.inz. Andrzej Miniewicz
Projekt badawczy 3 8408 01004
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Indeks tematyczny ...

D.III. Badania nad wytwarzaniem szklanych wiokien swiattowodowych
oraz szklanych przetwornikéw obrazu

D.III.1.0pracowanie metody wytwarzania ultracienkich $§wia-  ...... 131
ttowodowych pretéw obrazowodowych
Kierownik projektu doc.dr Longin Kociszewski
Projekt badawczy 7 7342 91 02

D.IIL.2. Swiattowody nieliniowe: wtasciwosci propagacyjne.
Kierownik projektu doc.dr hab.inz. Adam Majewski
Projekt badawczy 33 6379 203

D.II1.3.Szkta halogenkowe dla optoelektroniki i elektroniki. ... 139
Kierownik projektu dr inz. Lucyna Samek
Projekt badawczy 7 7360 92 03

D.II.4.0Opracowanie metody wytwarzania Swiattowodowego  ...... 142
przetwornika obrazu.
Kierownik projektu dr inz. Ryszard Stgpien
Projekt badawczy 7 S201 032 04

D.III.5.Materiaty szkliste dla optoelektroniki. ... 149
Kierownik projektu prof.dr hab.inz. Jan Wasylak
Projekt badawczy 7 7322 92 03
D.IV. Badania nad fulerenami
D.IV.1.Wytwarzanie fulerenéw i ich pochodnych oraz badania  ...... 151

ich wtasnosci fizycznych.
Kierownik projektu dr Przemystaw Byszewski
Projekt badawczy 2P 302 25703
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INDEKS KIEROWNIKOW ZESPOLOW BADAWCZYCH

Brdzewskl Kazinierz doe aeab oy o e e s B e R e ieiilenee

Chemiczne sensory cienkowarstwowe.

7 7328 92 03 zesp6t B.1.1
Politechnika Warszawska Wydziat Chemiczny
ul.Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

BridasNiatian tlozetrdon tdethabidngz, or s ettt s s es

Badania dyfuzyjnosci cieplnej oraz dynamiki proceséw wywotanych w cia-
tach statych zmiennym polem temperatury.

33627 92 03 zesp6t C.1.8

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych

ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Y e R R e S NN LT RS SO
Wytwarzanie fulerenéw i ich pochodnych oraz badania ich wtasnosci fi-
zycznych.
2P 302 25703 zesp6t D.IV.1

Instytut Technologii Prézniowej ul.Diuga 44/50, 00-241 Warszawa
oraz Instytut Fizyki PAN Al.Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa

BT TR LT R e Bl MR ok G TR AR AL MDA

Ceramika tleno-azotkowa z uktadu Si-Al-O-N.
7 7336 91 02 zesp6t C.1.4
Instytut Materiatéw Ogniotrwatych, ul.Toszecka 99, 44-101 Gliwice

B gl e B AR R S e At O 5 S S S e SN

Ceramiczne tworzywa makro- i mikroporowate do rafinacji ciektych metali
oraz seperacji uktadéw koloidalnych.

7 0282 91 01 zesp6t C.1.7

Instytut Materiatéw Ogniotrwatych, ul.Toszecka 99, 44-101 Gliwice

o T T ARl A S LR N L e
Badania nad synteza ceramicznych materiatéw nadprzewodzacych metoda
zol-zel.

7 0063 91 01 zespot C.1.3

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej ul.Dorodna 16, 03-135 Warszawa
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Indeks kierownikéw ...

Frakoos Zygmunt BAEE i b itsiiaiin st sz st ihes bbstas vus s esonsehri i 120
Badania nad technologia domieszkowania monokrysztatéw YAG jonami
ziem rzadkich: Pr, Ho, Er, Tm.
31236 91 01 pr. zespét D.I.1
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Gandurska JOMNR BRGE ...,..iiiwsitipinicsiriniuriions st ot ianat st gt siartlorsioscd 48
Badanie wspétpracy past i warstw przewodzacych na bazie Cu z pastami
1 warstwami dielektrycznymi w uktadach wielowarstwowych
7 7366 92 03 zesp6t B.II.1
Osrodek Badawczo-Rozwojowy Mikroelektroniki Hybrydowej i Rezystorow
ul.Zabtocie 39, 30-071 Krakéw

Hrubew: Anderaiodrdiili 0. i v i Gttt s e A s e sttt Wt rins 18
Badanie warunkéw wzrostu monokrysztatéw SI GaAs w warunkach mo-
dulowanego pola termicznego.

3 1254 91 01 zespot A.1.2
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Jakuhowska Malgorzata dr M2, . i s iissosomnsassdbblibiassiosoations bt sl smdsdas e
Pasty do uktadéw hybrydowych na osnowie metali pospolitych wypala-
ne w atmosferze powietrza.
7171350192:03 zesp6t B.I1.2
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Kociszewski Lonin d0Caiy . o8 Jiidi swin s S0l BN R B o N SSR 131
Opracowanie metody wytwarzania ultracienkich swiattowodowych pretéw
obrazowodowych.

7 7342 91 02 zesp6t D.III.1

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Kolano ROMAR AL ....ocoiiiiiosis i sk il smcisiovs -8 saas s abse sasiobn coipss datbnil 111
Ustalenie warunkéw wytwarzania magnetycznie migkkich rdzeni toroidal-
nych z ptaska petlg histerezy wykonanych z amorficznych ta§m magne-
tycznie migkkich.
7 7361 91 02 zespét C.I1.3
Instytut Metali Niezelaznych ul.Sowinskiego 5, 44-101 Gliwice
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Kusy - Pastuszak

T, T e R e R S SRS B e NS S e

Perkolacyjny model kompozytéw metal-izolator: warstwy RuO,-szkto,
komputerowe projektowanie technologii. Sprawozdanie cz¢sciowe.

3 3629 92 03 zesp6t B.I1.3

Politechnika Rzeszowska ul. W. Pola 2, 35-959 Rzeszéw

Katedra Podstaw Elektroniki

R R R I I e s ol b sn e i s AR e 3 s s o S B

Grube przewodzace warstwy ceramiczne.

0633 P4 92 03 zesp6t C.1.1

Politechnika £.6dzka ul. B.Stefanowskiego 18/22,90-924 £.6dz
Instytut Podstaw Elektrotechniki

INDERE Zad ot aWkdOCIAres 1 ST Tt e 8 e R L T i avenes

Badania degradacji wtasciwos$ci mechanicznych ceramiki konstrukcyjne;j
ALQ, i AL,O,-ZrO, w warunkach korozji w wysokich temperaturach.
7:1317:92:03 zesp6t C.I.5

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych

ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

.56

I e I o s eita voartidb e ks enhindheabopsairilonasnmnsanses 104

Opracowanie ceramiki PLZT do detekcji IR.

7 0667 91 01 zespét C.1.14

Politechnika Gdanska ul.Narutowicza 11, 80-952 Gdansk
Wydziat Elektroniki Katedra Optoelektroniki

N KASIEWIOZ T adeuSZ doe Or Al I i i s s v v isedsimosns sbopesssnassss 127

Badania nad otrzymywaniem monokrysztatéw boranu baru 3-BaB,0, ma-
terialu o wtasnosciach nieliniowych. Syntetyczne sprawozdanie.

7 7318 92 03 zesp6t D.II.1

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych

ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

G B e R T e e S e L S 137

Swiattowody nieliniowe: wtasciwosci propagacyijne.
33 6379 203 zesp6t D.IIL.2
Politechnika Warszawska Instytut Podstaw Elektroniki
ul.Nowowiejska 15/19, 00-665 Warszawa
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Indeks kierownikow ...

Masititanis Bogumily O 2. . ... o0t i R e i i b s s 60
Swiattoczute poli(uretanoimidy) dla elektroniki.
7 0409 91 01 zesp6t B.III.1

Politechnika Gdanska ul.Narutowicza 11, 80-952 Gdansk
Wydziat Chemiczny Katedra Technologii Polimeréw

Mhalecki Andrae] Protid TIRD: ... .cinassrosmtamiotnesesttraiiis pabull ki S aois b batiotd 123
Wptyw jonéw metali ziem rzadkich na kinetyke i mechanizm dewitryfi-
kacji szkiet i materiatéw witroceramicznych uzytecznych jako potencjal-
ne materiaty w technice laserowe;j.
0681 P4 93 04 zesp6t D.1.2
Akademia Goérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw

Miniewitz Andeze] O DADIDE. .. odiihe ol ik itaiistyitiossbsstsis-sssnnitiosk rols dhiybabugtan 128
Badania wlasciwosci elektrooptycznych molekularno-jonowych kryszta-
téw z potencjalng mozliwoscig zapisu informacji.
3 8408 01004 zesp6t D.I1.2
Politechnika Wroctawska Instytut Chemii Fizycznej i Teoretyczne;j
ul. L.Eukasiewicza 2, 50-371 Wroctaw

Molenda Janina doc. 0t TD. s st il it w s osifilassssanss bt spinadiisdianit 71
Struktura defektéw jonowych i elektronowych w wysokotemperaturowym
nadprzewodniku YBa,Cu,O, ;

3362091 02 zesp6t C.1.2

Akademia Gorniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw

Katedra Fizykochemii Ciata Statego

Olesinsks Wiestawa dfdiiz. ..ol i ain i ol i aa s b Sasia . 108
Opracowanie technologii bezposredniego spajania ceramiki korundowe;j
z metalami z zastosowaniem spoiw typu AgCuTi.
7 5201 00605 zesp6t C.I1.2
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Pastuszak Ryszand Or 382, 1. ot om i Tl it i odhbiclodiisivssnonssis B essts 63
Badanie szkiet i warstw azotowanych wytwarzanych metoda zol-zel.
7 7301 92 03 zesp6t B.IV.1

Politechnika Gdanska, ul.Narutowicza 11, 80-952 Gdansk
Katedra Technologii Polimeréw Wydziat Chemiczny
Katedra Chemii Nieorganicznej Wydziat Chemiczny
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Porowski - Tomaszewski

Forowskl SYLwester Drofar BB, L. .. c...ciinieiciiiiiososiborsioisdsasddiddis fovossssididiade il 24
Uzyskanie monokrysztaléw GaN na podtoza do epitaksji MBE i MOCVD
3 P407 03605 zespot A.L3

PAN Centrum Badaii Wysokocisnieniowych
ul.Sokotowska 29, 01-142 Warszawa

DU EDRROTY: SN DY o ovectobeviatudons sonkssdons abddoian shetsbsd dins samvachid iowa Lodiii s 91
Kompozytowe elektrolity state na bazie Ca-8"-AlO,.
3 3632 92 03 zesp6t C.I.10

Akademia Goérniczo-Hutnicza Wydzial Inzynierii Materialowej 1 Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw

LT BT TR T ARl S R L el S e O R 139
Szkta halogenkowe dla optoelektroniki i elektroniki.
7 7360 92 03 zesp6t D.IIL.3

Akademia Gorniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw

U T R R P L B T T S 42
Badanie relaksacji odksztatcen koherentnych wielowarstwowych struktur
/In/GaAs/P.

7 1022 91 01 zespot A.IIL.2

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

T TN e I D S g ¢ o e R SRR ST 97
Otrzymywanie, struktura i wtasciwosci cienkich warstw ceramicznych na
podtozach metalicznych i ceramicznych.

7 0198 91 01 zesp6t C.1.12
Akademia Gorniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Y SR L SR G SN0 . ottt it ovos iR vemihossbdersdebbnii s skt assnsss nons oo oo . 106
Opracowanie warunkéw technicznych wytwarzania materiatow stykowych
srebro-tlenki metali nie zawierajacych tlenku kadmu.

7 0939 91 01 zesp6t C.I1.1
Instytut Metali Niezelaznych ul.Sowinskiego 5, 44-101 Gliwice
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Indeks kierownikoéw ...

Stepielh Ryszand @8 107, ..ok o i it S o Vb T v o VA Wb i 142
Opracowanie metody wytwarzania §wiattowodowego przetwornika obrazu.
7 S201 032 04 zespot D.II1.4

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Subofowicz MieczyStaw Qoo dr BAANZ .. io i i iiumbroes sisssbammsiesfhootsssssion 37
Epitaksjalny wzrost struktur Si-metal-Si.
2 0346 91 01 zespét AIL2
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej Instytut Fizyki, Zaktad Fizyki Do-
$wiadczalnej pl. M.Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin

Suski Tadeusz ProLar BRD: i v i isrmsstasbbisreis e ide spsnis s a9y A el eiabions 14
Wysokocisnieniowa krystalizacja i wlasnosci fizyczne GaN i AIN.
3 0068 91 01 zesp6t AL 1

PAN Centrum Badan Wysokoci$nieniowych
ul.Sokotowska 29, 01-142 Warszawa

Szuber Jacek dr BaBAnNE: . oo tintis sty siressobiabist oohn s nek vt 5o S 5rks o sEuskditn o det 34
Zastosowanie powierzchniowych reakcji chemicznych do oczyszczania po-
wierzchni arsenku galu dla celéw epitaksji z wigzek molekularnych.

PB 0755 P4 93 04 zespot AL
Politechnika Slaska Instytut Fizyki ul. B.Krzywoustego 2, 44-100 Gliwice

Szwaglercrvk Dorotlhide Sk, .. 0 i bl Gt b sl iiass et s et AT 94
Nowe tworzywa ceramiczne w zastosowaniu do wytwarzania podtozy
szczegoblnie dla technologii grubowarstwowej.

7 0053 91 01 zesp6t C.I.11
Osrodek Badawczo-Rozwojowy Mikroelektroniki Hybrydowej i Rezystoréw
ul.Zabtocie 39, 30-071 Krakéw

SIosameayke ARE A I i b e i SO T S 102
Ceramiczne materiaty implantacyjne na bazie fosforanéw wapniowych.
7 0329 91 01 zespo6t C.I.13

Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw

Tomaszewski Henrykdoc.Or BBBRE. . i oo s i gusssoibitass sts apeassisivessiok 80
Badanie mechanizméw odpornosci na pgkanie ceramiki Al,O,-ZrO,.
7101391304 zesp6t C.1.6
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
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Trzeciakowski - Zielinski

TIBEcIRKOWERS WHOKT GO Bl ... ioviihioye v inesnsssyitmssssadivosssnsssiosassoasssidid 32
Warstwowe struktury pétprzewodnikowe jako optyczne czujniki cisnienia.
773369203 zespét A.L4
PAN Centrum Badan Wysokocisnieniowych
ul.Sokotowska 29, 01-142 Warszawa

Wannlah 305 ook ar halblss. . o adin . Sacnlls b ni i adalling 149
Materiaty szkliste do optoelektroniki.
7 7322 92 03 zesp6t D.IIL.S

Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw, Katedra Szkta i Emalii

Wolkenberg Andrzej doc.dr hab.inz. .............. ST R T e YA S N 40
Nowe metody charakteryzacji materialéw stosowanych w przyrzadach mi-
krofalowych.

3 0200 91 01 zespot AIIL 1
Instytut Technologii Elektronowe;j
Al.Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa

Wiosinski Wiadystaw K.prof.dr hab.inz............ccccocevviiiiniinininniniinnnnnnnne. 1§ &
Opracowanie kompozytu wiékno weglowe-miedz.
7 1020 91 01 zesp6t C.III.1
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul.Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

ba T T A il L AR G M SRR T R LG Y SR 89
Synteza i wtasnosci nowych ferroelektrykéw z uktadu PbZrO,PbTiO,-
K, ;Bi, TiO,
3 0834 91 01 zesp6t C.1.9

Politechnika Slaska Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej
ul. B. Krzywoustego 6, 44-100 Gliwice

ZSONI S G Ot BRI . 0l B0 i s insis b sbobh Sedbisnesssdsutiandusbosbinivasanse 125
Badania efektéw dla displejow ciektokrystalicznych o duzych powierzch-
niach.

7 S201 0003 04 zespét D.1.3

Wojskowa Akademia Techniczna
ul.Kaliskiego 2, 01-489 Warszawa
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INDEKS INSTYTUCJI REPREZENTOWANYCH NA
SEMINARIUM

1. Akademia Gorniczo-Hutnicza
al. A.Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki

0681 P4.93.04 prof.drhab.:Andrzejs Malegks ... ot o tiidnt il woil e 99
Wptyw jonéw metali ziem rzadkich na kinetyke i mechanizm

dewitryfikacji szkiet i materialéw witroceramicznych uzytecznych

jako potencjalne materiaty w technice laserowe;j.

zesp6t D.1.2

336329203 profdr Dab. GEZREORT IROE. i iiserian o tiiatsii i W 10 91
Kompozytowe elektrolity state na bazie Ca-B”-AlL0,.
zesp6t C.I.10

7 7360 9203 dr inz, LacyRo Bl «ii i il o i st e s 139
Szkta halogenkowe dla optoelektroniki i elektroniki.
zesp6t D.II1.3

70329 91 01  drinZ, Ane SICRRICETK 1. ooisioiti s e bisss s e i 102
Ceramiczne materiaty implantacyjne na bazie fosforanéw wapniowych.
zespét C.I.13

TO198 91 01 &0 ARs O ot on s stss ity st eaptets taprirsion st s Hlan s et 97
Otrzymywanie, struktura i wlasciwosci cienkich warstw cera-

micznych na podiozach metalicznych i ceramicznych.

zespét C.I1.12

Katedra Fizykochemii Ciata Stalego

3362091 02 doc.dr hab. Janina MOISRAS ... o0 it saibiismmatbatremmsss 91
Struktura defektow jonowych i elektronowych w wysokotempera-

turowym nadprzewodniku YBa,Cu,O, ,.

zesp6t C.1.2

Katedra Szkta i Emalii

7 7322:92°03 = prof.drhab.inz;« Jan-Wasylake e & e 0 o e er e 149
Materiaty szkliste do optoelektroniki.
zesp6t D.IIL.S
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2.

170

Centrum Badaii.... - Instytut Technologii...

Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN
ul.Sokotowska 29, 01-142 Warszawa

3 P407 03605 prof.dr hab. Sylwester Porowski ..........ccocevvevereeninnnnnnee.

Uzyskanie monokrysztatéw GaN na podtoza do epitaksji MBE i
MOCVD.
zespot A.L3

JENCE 9L pibfde hab. Tadenss SURKi ... i iiomionisnisiasmonses
Wysokoci$nieniowa krystalizacja i wtasnosci fizyczne GaN i AIN.

zespot ALl

7:7336:92:03 .doc.dr hab. Witold TrzeciakowWska ... ..o ciiiiiiestioressts

Warstwowe struktury pétprzewodnikowe jako optyczne czujniki
cisnienia.
zespot A.L.4

Instytut Chemii i Techniki Jadrowe;j
ul.Dorodna 16, 03-195 Warszawa

RGOS0 dreATidizey IDephila nlo ol e St e

Badania nad synteza ceramicznych materiatéw nadprzewodza-
cych metoda zol-zel.
zespot C.1.3

Instytut Materialow Ogniotrwatych
ul.Toszecka 99, 44-101 Gliwice

EDRIZ0NC ORe drsinzsderzy Czechowskis: . coiosiiiia it iivigonsis

Ceramiczne tworzywa makro- i mikroporowate do rafinacji
ciektych metali oraz separacji uktadéw koloidalnych.
zespot C.I1.7

09802 Sdtanz sl erzy CzecoWSI. &L U i dieats. e

Ceramika tleno-azotkowa z uktadu Si-Al-O-N.
zesp6t C.1.4

rh 44
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Indeks instytucji

5. Instytut Metali Niezelaznych
ul.Sowinskiego 5, 44-101 Gliwice

7 7361 91 02" dr Roman Rolann 1l ot vi bbb S el iie i st viad. 111
Ustalenie warunkéw wytwarzania magnetycznie migkkich rdzeni

toroidalnych z ptaska petla histerezy wykonanych z amorficznych

tasm magnetycznie migkkich.

zespét C.I1.3

7 0939 91 01 - prof.dr inZ.Stanishawy SIIMITZ ... oo e d o s e dmskaiasis 106
Opracowanie warunkéw technicznych wytwarzania materiatow

stykowych srebro-tlenki metali nie zawierajacych tlenku kadmu.
zesp6t C.I1.1

6. Instytut Technologii Elektronowej
Al.Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa

3 020091 01 = doc.dr hab.inz.Andzej Wolkenberg ... iu . i it v 40
Nowe metody charakteryzacji materialow stosowanych w przy-

rzadach mikrofalowych.

zespot A.IIL1

7. Instytut Technologii Materialow Elektronicznych
ul.Wolczynska 133, 01-919 Warszawa

3 3627 92.03 .docidr hab. inz. Matian:Jozef. Budai . & 0 et e tes. 86
Badania dyfuzyjnosci cieplnej oraz dynamiki proceséw wywota-

nych w ciatach statych zmiennym polem temperatury.

zespo6t C.1.8

3 1236:91. 01 primen. Zyemint EIkacze. 20 b il o il (o st i T e 120
Badania nad technologia domieszkowania monokrysztatéw YAG

jonami ziem rzadkich: Pr, Ho, Er, Tm.

zesp6t D.I.1

3 1254 91.01 s ing: ANAUEeE HrnbBD .o minmmidanrsir s ivestivios @i 19
Badanie wzrostu monokrysztatéw SI GaAs w warunkach modulo-

wanego pola termicznego.

zespot A.1.2

://rcin.org.pl 171
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172

Instytut Technologii.... - Politechnika Gdanska

7 7850:92:03% drimz. Nalporzata JARUbOWSKA ;... s i listn de bl s i i e 53
Pasty do uktadéw hybrydowych na osnowie metali pospolitych

wypalane w atmosferze powietrza.

zesp6t B.I1.2

342 9102 S doc 0t Lonoin KOCISZe WS -0t e o, e idaseas saneoe 131
Opracowanie metody wytwarzania ultracienkich Swiattowodo-

wych pretéw obrazowodowych.

zesp6t D.III.1

FeaE09()3 - Sdae sdn ZAZIstan JUbIant o o o e S L hesnaspsenssess 78
Badania degradacji wtasciwosci mechanicznych ceramiki kon-

strukcyjnej ALO, i ALO, - ZrO, w warunkach korozji w wyso-

kich temperaturach.

zesp6t C.I.5

7 13189203 . doc.dr hab. ing. Tadeusz EHKASIEWICZ i5ib .. icr sdeesiieaseiossie 126
Badania nad otrzymywaniem monokrysztaléw boranu baru

B-Ba,0, materiatu o wtasnosciach nieliniowych.

zesp6t D.II.1

o201 00605+ dEinz  Wiesiawai@lestaska i .o L i i iaesisiness 108
Opracowanie technologii bezposredniego spajania ceramiki

korundowej z metalami z zastosowaniem spoiw typu AgCuTi.

zesp6t C.I1.2

A0 A LN v T oo v Al e ia e T CHE LS S tast S et NN s LD D TR 42
Badanie relaksacji odksztatceni koherentnych wielowarstwowych

struktur /In/GaAs/P.

zesp6t A.IIL.2

S 2] O3PROD A inz R YSZATtESIOPICH =t 25 o . e 0 i i sssonassacisvanes 141
Opracowanie metody wytwarzania §wiattowodowego przetworni-

ka obrazu.

zesp6t D.II1.4

7101391 D1 ‘dopidr habling. Henryk Tomaszewski .........cueimiscnessassmnnes 80
Badanie mechanizméw odpornosci na pgkanie ceramiki Al,O,-ZrO,.
zesp6t C.1.6

7 102091 01 prof.dr hab.inz. Wiadystaw K. WiosifisKi .........ccceeverenurnnes 115
Opracowanie kompozytu wiékno weglowe-miedz.
zesp6t C.III.1
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Indeks instytucji

8. Instytut Technologii Prozniowej ul.Dluga 44/50, 00-241 Warszawa
oraz Instytut Fizyki PAN Al.Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa

2P302 25703 ' idr PrzemyslawiByszewski. o b She L i i S 151
Wytwarzanie fulerenéw i ich pochodnych oraz badania ich

wilasnosci fizycznych

zesp6t D.IV.1

9. Osrodek Badawczo-Rozwojowy Mikroelektroniki Hybrydowej i Rezystorow
ul.Zabtocie 39, 30-701 Krakow

7736692 03 - mpge Joamma GBI | < L s i e 48
Badanie wspétpracy past i warstw przewodzacych na bazie Cu z pa-

stami i warstwami dielektrycznymi w uktadach wielowarstwowych.

zesp6t B.II.1

7 0053:91°01 . dr.inz. Darota. Szwagierczaki . rndis. v saiie i i 94
Nowe tworzywa ceramiczne w zastosowaniu do wytwarzania

podtozy szczegdlnie dla technologii grubowarstwowe;j.

zespé6t C.I.11

10. Politechnika Gdanska
ul.Narutowicza 11, 80-952 Gdansk

Wydziat Chemiczny Katedra Technologii Polimerow

7.0409:91°01  dr inz; Bogumila Mastulanys &l a s v 60
Swiattoczute poli(uretanoimidy) dla elektroniki.
zesp6t B.III.1

Wydziat Chemiczny Katedra Chemii Nieorganicznej

77301 92 03 drinZ. Ryszand PASIIARAR it ol oA ok o s s 0 63
Badanie szkiet i warstw azotowanych wytwarzanych metoda zol-zel.
zesp6t B.IV.1

Wydziat Elektroniki Katedra Optoelektroniki

7:0667 91 01" :detinz Andizej EoZifiskli.. oo it ot i fnt e o 5 104
Opracowanie ceramiki PLZT do detekcji IR.
zespoét C.1.14
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Politechnika ¥.6dzka - Wojskowa Akademia...

11. Politechnika f.odzka

ul. B.Stefanowskiego 18/22, 90-924 L.6dz

Instytut Podstaw Elektrotechniki

0633:P4 92: 03 adoc. dilan: LeszeaynsKl . . ol b Ve e e et s

Grube nadprzewodzace warstwy ceramiczne.
zesp6t C.I.1

12. Politechnika Rzeszowska

ul. W.Pola 2, 35-959 Rzeszow

Katedra Podstaw Elektroniki

IO 03 ORI AROTEELIAMEY ... 1 vosrmorisssinsonsisstsisnsissprssesss

Perkolacyjny model kompozytéw metal-izolator: warstwy RuO,-
szkto, komputerowe projektowanie technologii.
zesp6t B.IL.3

13. Politechnika Slaska, Instytut Fizyki

174

ul. B.Krzywoustego 2, 44-100 Gliwice
OISR 9301 “drhabiinz. JaclkSZUber s . i s s vasistnssies

Zastosowanie powierzchniowych reakcji chemicznych do oczy-
szczania powierzchni arsenku galu dla celow epitaksji z wigzek
molekularnych.

zesp6t AILL1

Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej

ul. B.Krzywoustego 2, 44-100 Gliwice

210831000 ‘dirinz: PErosA ZatenIDa frl i fdhssivi s i tinsasagssses

Synteza i wiasnosci nowych ferroelektrykéw z uktadu PbZrO,-
PbTiO,-K Bi,TiO,.
zespé6t C.I1.9
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Indeks instytucji

14. Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny
ul.Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

T:7328.92' 03 x doc.drithab. ' Kazimierz Brudzewskl:, ..o i hnib i s slans:

Chemiczne sensory cienkowarstwowe.
zesp6t B.1.1

Instytut Podstaw Elektroniki
ul.Nowowiejska 15/19, 00-665 Warszawa

33 6379 203 doc.dr habuinz. AdREY MRISWEKI .......cuvcuisvrassesuesninssshonsionsonnso

Swiattowody nieliniowe: wtasciwosci propagacyijne.
zesp6t D.II1.2
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