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Ceramiki przezroczyste

Nowe materiatly optyczne i optoelektroniczne
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W powszechnym mniemaniu szkto jest przezroczyste a ceramika, w porcelanie
najlepszego gatunku, jedynie prze$wiecalna. Klasyczna ceramika to materiat
polikrystaliczny, nieprzepuszczajacy Swiatta widzialnego - moze byc roznokolorowa,
ale nie jest przezroczysta. Obecnie poglad ten nalezy traktowac juz jako

historyczny. Stato sie to za sprawa grupy materiatow ceramicznych, czyli materiatow
nieorganicznych i niemetalicznych w formie polikrystalicznego ciata statego. Nie sa
one ciatami amorficznymi jak szkto, a mimo to ich transmisja optyczna pozostaje
poréwnywalna ze szktem czy monokrysztatami tegoz materiatu. Przed omowieniem
konkretnych rodzajéw przezroczystych ceramik warto sie zastanowic: kiedy ceramika
moze byé przezroczysta? | dlaczego wigkszo$¢ ceramik przezroczysta nie jest?
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Przezroczystos¢ ceramiki - warunki konieczne

Warunkiem koniecznym przezroczystosci w zakresie widzialnym
ciata statego jest brak absorpcji promieniowania widzialnego
w objetosci danego materiatu. W jezyku kwantowo-mechanicznym
méwi sie, ze fotony promieniowania $wiatta widzialnego nie podle-
gaja wymianie energii w obszarze danego osrodka. Aby wymiana
miata miejsce, fotony te nie powinny generowaé wzbudzen nosni-
kéw elektrycznych w obszarze, przez ktory przechodza, a przerwa
wzbroniona pasma energetycznego danego materiatu winna by¢
wieksza od energii fotonow Swiatta pasma widzialnego, czyli wiek-
szaod 3 eV.

Spetnienie powyzszego warunku koniecznego, czyli odpowied-
nia szeroko$é przerwy energetycznej powoduje, ze materiat dany
w formie monokrysztatu pozostaje przezroczysty dla Swiatta widzial-
nego. Jezeli mamy jednak do czynienia z ceramika, czyli materiatem
polikrystalicznym, musza by¢ spetnione dwa dodatkowe warunki.
Wynika to z faktu, iz w materiale polikrystalicznym Swiatto moze
byé jeszcze rozpraszane na granicach ziaren i na granicach pomie-
dzy ziarnami a obszarami poréw. Jezeli materiat nie wykazuje z racji
swej struktury krystalicznej dwéjtomnosci optycznej to granice zia-
ren nie sa w stanie rozpraszac¢ Swiatta i podstawowym mechani-
zmem jest tu rozpraszanie na porowatosci ceramiki. WigkszoS¢ ce-
ramik swojg biatg barwe zawdziecza wtasnie temu ostatniemu me-
chanizmowi. Rozpraszanie $wiatta na porach wewnatrzmateriato-
wych dziata jednostajnie w catym spektrum Swiatta widzialnego, co
w efekcie rozpraszania daje wrazenie biatego Swiatta i w nastep-
stwie - koloru ceramiki. Tak wiec, nawet jesli ceramika powstaje
z materiatu o odpowiednio szerokiej przerwie energetycznej, nie-
wykazujacego dwdjtomnosci optycznej to w tradycyjnej techno-
logii spiekania mozemy otrzyma¢ co najwyzej ceramike biata.
Efekt przezroczystosci takiego materiatu ceramicznego mozemy
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STRESZCZENIE

W artykule oméwiono warunki konieczne prze-
zroczystosci ceramik, sposoby domieszkowa-
nia ceramik przezroczystych oraz powsta-
wanie ceramik tlenkowych. Przedstawiono
réwniez podziat ceramik na optycznie ak-
tywne i bierne, a takze zastosowanie cera-
mik przezroczystych w energetyce termoja-
drowej. Zamieszczono réwniez opis techno-
logii wytwarzania ceramiki przezroczystej
w Zaktadzie Nanotechnologii Instytutu
Ceramiki i Materiatow Budowlanych.

SUMMARY

Transparent ceramics

New materials for optic and optoelectronics

In the paper the conditions for obtaining
transparent ceramics and the method of dop-
ing oxide based ceramics are described. The
optical classification dividing transparence
ceramics in to optically active and passive is
presented. Prospects for transparent ceramic
applications in the laser nuclear fusion, are
suggested. The technology of the manufac-
turing transparent ceramics, developed in
the Nanoceramics Department, is disclosure
in details.
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nalezy podkresli¢, ze jest on wykorzystywany gtownie jako mate-
riat nieaktywny optycznie, co nie zmienia jego atrakcyjnosci jako
przezroczystej ceramiki. Ceramika spinelu magnezowo-glinowego
w swojej formie przezroczystej, z racji dobrej transmisji optycznej
w zakresie od 5,5 um do 200 nm, jest materiatem na okienka w za-
kresie podczerwieni jak i elementy optyczne w zakresie widzialnym.
Innym przyktadem zastosowania ceramiki spinelowej jest przedsta-
wiona na rysunku 1 koputka zabezpieczajaca zespot czujnikow po-
cisku samonaprowadzajacego. Ceramika przezroczysta spinelu ma-
gnezowo-glinowego (rys. 2), posiada ponadto jeszcze jedng cenng
ceche z punktu widzenia techniki jadrowej. Wigkszos¢ materiatéw
polikrystalicznych, takze metalicznych, nadwietlanych promieniowa-
niem neutronowym, zmienia swoja strukture, co fizycznie objawia
sie puchnieciem objetosciowym i w jezyku angielskim nosi nazwe
voids swelling. Efekt ten oczywiscie eliminuje dany materiat z za-
stosowan w technice jadrowej. Prawie catkowicie wolna od tej wady
pozostaje ceramika przezroczysta spinelu magnezowo-glinowego
i tym samym doskonale nadaje sie na okienka transmitujace pod-
czerwien dla celéw kontroli pirometrycznej, np. temperatury wne-
trza reaktoréw jadrowych. Odporny termicznie i odporny na Scie-
ranie spinel w formie ceramiki z racji swojego wysokiego wspot-
czynnika zatamania $wiatta jest takze idealnym tworzywem na ele-
menty optyczne, typu soczewki lub pryzmaty dla optyki profesjonal-
nej i termowizji.

Jako materiat optycznie aktywny najbardziej obiecujaca jest ce-
ramika granatu itrowo-glinowego (Y,Al.0,,), ktora domieszkowana
jonami neodymu lub erbu jest wykorzystywana do konstrukcji lase-
réw na ciele statym. W przypadku domieszkowania neodymem jest to
promieniowanie laserowe w zakresie bliskiej podczerwieni 1064 nm
i jest to dtugosé promieniowania urzadzen laserowych uzywanych
w chirurgii, stomatologii, cieciu laserowym oraz w nieco ograniczo-
nym zakresie - w metrologii. Umieszczenie jondw aktywnych neo-
dymu w matrycy ceramicznej umozliwia dowolne ksztattowanie to-
pologii elementu promieniujacego Swiatio, a takze precyzyjniejsze
sterowanie sama wiazka laserowa (rys. 3). W przypadku domiesz-
kowania matrycy ceramicznej jonami erbu otrzymujemy tzw. laser
bezpieczny dla oka [4]. Wynika to z faktu, iz promieniowanie erbu
o dtugosci 1640 nm nie niszczy substancji Srodocznej istot zy-
wych i moze w formie rozproszonej znajdowacé sie w Srodowisku
cztowieka. Tym samym promieniowanie to mozna wykorzystywac
w metrologii i diagnostyce medycznej.

Ceramiki przezroczyste w energetyce termojadrowej

Warto takze wspomnieé o nowych mozliwosciach zastosowan
w energetyce termojadrowej laserow ciata statego na bazie przezro-
czystych ceramik granatu itrowo-glinowego domieszkowanego neo-
dymem. Tak zwana laserowa synteza termojadrowa przed laty rozwi-
jana takze w Polsce przez prof. Kaliskiego, mimo niezwykle obiecu-
jacych pierwszych wynikéw, zostata zarzucona i potraktowana jako
btyskotliwa koncepcja nierokujaca perspektyw aplikacyjnych. Stato
sie tak gtéwnie za sprawa braku laserow o odpowiedniej koncentra-
cji energii impulsu promieniowania. Impuls rozwojowy w technice la-
serowej, ktéry miat miejsce po zastosowaniu rdzeni laserowych ce-
ramicznych (w szczegdInosci na bazie Nd:YAG), przywr6cit do zycia
koncepcje laserowej syntezy termojadrowej. Lasery ciata statego,
7 rdzeniami ceramicznymi domieszkowanymi jonami ziem rzadkich,
pozwalaja na znaczny wzrost koncentracji energii w stosunku do
swoich poprzednikéw, pracujacych na rdzeniach monokrystalicz-
nych. Ponadto sam obszar aktywny optycznie moze by¢ odpowied-
nio wiekszy. Matryce ceramiczne pozwolity na stworzenie koncep-
cji tzw. Solid State Heat Capacity Laser [5] - nowego modutu pracy
lasera 0 mocy quasi-ciagtej rzedu kilkudziesieciu kW. W kontekscie
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rozwoju laseréw na rdzeniach ceramicznych termojadrowa synteza
laserowa przestaje by¢ tylko btyskotliwym konceptem. Niestety, do-
tyczy to takze broni laserowej.

Technologia

Poniewaz przedstawiane przyktady ceramik przezroczystych
optycznie, pasywnych i aktywnych, zostaty wytworzone w Zaktadzie
Nanotechnologii Instytutu Ceramiki i Materiatow Budowlanych
w Warszawie Kilka stow opisu technologii wytwarzania ceramiki
przezroczystej. Jest to tym istotniejsze, ze metody wytwarzania ce-
ramiki przezroczystej opracowane w Zaktadzie Nanotechnologii sa
do$é radykalne w kwestii warunkéw. Warunki konieczne przezro-
czystosci ceramiki zostaty przedstawione powyzej, warunkiem wy-
starczajacym jest za$ - redukcja porowatosci ceramiki do poziomu
ponizej 50 ppm.

Warunek ten w Zaktadzie Nanotechnologii jest realizowany
przez wypetnienie dwoch kluczowych elementow algorytmu wytwa-
rzania przezroczystych ceramik. Proces spiekania ceramiki zaczyna
sie od spiekania materiatu w formie nanoproszku. Minimalne roz-
miary porowatosci implikuja nanowymiar ziaren materiatu wyjscio-
wego. Domieszki, konieczne w przypadku granatow, wprowadzane
sa w postaci tlenkéw odpowiednich metali ziem rzadkich, tez w for-
mie nanoproszkow.

Proces otrzymywania ceramik przezroczystych jest dwueta-
powy. W pierwszym etapie nastepuje wstepne spiekanie, tak aby
ceramika osiagneta stan zamknietych poréw i gestoS¢ na pozio-
mie powyzej 99% teoretycznej. Dla spineli oznacza to presintering
w temperaturze 1750°C, dla granatéw - 1600°C. Wstepne spie-
kanie dla obu wymienionych materiatow z racji ich tienkowego cha-
rakteru winno odbywag sie w powietrzu w czasie od 1 do 6 godzin.
Nastepnie wstepnie spieczona ceramika podlega finalnemu wypie-
kaniu w warunkach wysokiej temperatury i ciSnienia w procesie
Hot Isostatic Pressing (HIP). Jako regute przyjmuje sie wygrzewa-
nie w wysokim ciénieniu argonu, tzn. od 200 do 300 MPa i w tem-
peraturze identycznej jak temperatura wstepnego spiekania w cza-
sie 2 godzin. Tak zdefiniowany proces postsinteringu odbywa sie
w urzadzeniu zwanym wysokotemperaturowg prasq izosta-
tyczna (Hot Isostatic Press, akr. HIP). Urzadzenie tego typu
(rys. 4) jako pierwsze w Polsce zostato uruchomione w Zaktadzie
Nanotechnologii ICIMB. W ceramice poddanej w wysokiej tempe-
raturze wysokiemu cisnieniu gazu obojetnego nastepuje zamknie-
cie poréw do poziomu gwarantujacego przezroczystoS¢ ceramiki.
Po zakoriczeniu procesu postsinteringu i wyjeciu z HIP-a pozostaje
jedynie optyczna obrébka mechaniczna powierzchni ceramik.

Praca zostata sfinansowana dzieki projektowi rozwojowemu Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju NRO8-0006-10.
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