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(54)  Zplsob odstraiiovdni kyslfku s chalkogennich polovodivfoh slca.l
a krystaliockfoh chalkogenidd

Vyndlez se tfkd gplsobu odstraifiovdni kysliku s ohalkogennioh polovodivfch skel a kry-
- staliokyoh chalkogenidf, '

V soulasné dob¥ je vinovdna velkd pbzornost studiu vlastnost{ chalkogennfch polovodi-
v§oh skel typu AvB“, nap¥iklad sirniku arsenlt‘ho, selenidu arsenitého, teluridu arseni-
tého apod. Uké.zalo se, ¥e tyto materidly mohou mft teohnickou aplikaci v optice, jako op—
tioké elementy (ZSoZSk:y, filtry, atd.), praoujfocf a¥ do infradervené oblasti (Vadko 4.,
Waohtl Z., Prooceedings XIth Imternational Congress on Glass, ?rague 1977, Omaohi Y., Uohi-
da N., J. Appl. Phys. 1972, 8. 4, str. 1703).

7 tohoto divodu je ¢ hlediska teohmologie dlle¥ité majistit Jistotu a homogenitm p¥fi-
pravenfoh ohalkogennich polovodivfoh skel. Jednim g hlavnioh kol p¥fpravy kvalitnfoh ma-
teridld je odstrandni kyslfikw, jeho¥ p¥ftomnost eplisobuje parasitni absorpoi svitla v ob-
lasti 480 a¥ 1200 om"'l, a sni¥uje tak rogsah pon!ttélnosti materidlu, Bylo téZ sji¥td¥no,
Ze kromé optiokfoh vlastnostf ovliviiuje kyslik té¥ vlastmosti elektrioké (Edmond J.T., J.
Non-Crystalline Solids 1, 39, 1968), takZe jeho odstranﬁn:’. mA vfznam i pro teohnologu
amorfnfich polovodidd,

Chalkogenni polovodivé skla se obvykle pFipravujf tavenim a posdd j5im ¥{zenfm oohla-
gzepim smési daného slofeni, & vfohozich mterﬁlﬁ. vysoké Sistoty, v kiemennfoh ampulfch
ve vakuu 133,3.10"5 Pa, Bﬁhem'pﬁpravy lze velmi t¥Zko gabrdnit oxidaoi vshledem k tomu,
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‘e vfohos{ Irvky, jmenovité arszém, reagujf jif sa pokojowé teploty se vsdu¥nim kyslikeam,
taklie p¥i nikterjoi: technologickfoh operacich, jako je nap¥. mavalovdn{ plnéni ampuli, ua-
tavovéni sébrusi, prend¥ent ampuli k vivivé, atd. doobds{ k S&steinému soxidovéni vioho-
sioh surovin. V§ie uvedenou technologif se giskd tedy materifl, ktery obdsahuje urdité
mno¥stv{ kyslfku, '

Jeden snémf splsob odstraliovdnf kysliku s chalkogenunioh polovodivfch skel popsali
Savage J.A., Nileson S, ve Phys, Chem. Glasses 6, 1963, str. 90, kteXf provéddli desoxida-
ol v systému germanium-selen destilaoci v perdoh vodiku,.

Nevfhodon této metody je, ¥e vodik reaguje se selenem sa vsukn’ ielo‘ndvodiku. Seleno-
vod{k, kterf gistane rospultén v ohalkogennim polovodivdn skle, lhoréujo opttok‘ vlastno~
sti a jJe nutno JeJ odstranit. ‘ '

DalS{ nevfhodou je, ¥e se zm¥nf slofenf skla, protofe s vfchosi an&ui ub.ylo urdité
mno¥stvi selenu, které sreagovalo s vodikem, Krom¥ toho je sde 1 urdité r@q!_.ko. v¥buchu
p¥i prdol s vodikem. "a;f,‘- '

Dalst snémf splsob odstrafiovdni kysliku s chalkogennioh polovodivyoh sul Je popsén
ve franoousském patentu 3.. 1538287 (1968) Barr and Stroud, Ltd. Zde se provéd{ odkysliSe-
nf dSinkem plynnfoh produktd pyrolfsy parafinu. Nevfhodou je op¥t venik sélenovodiku. '
Keomé toho doohdsf jeSt¥ ke snediBtén velni jemnd romptflenfm uhlfkem, kterf gnadn¥ shor-
Suje optioké vlastnosti.

Dall¥f sndmf splsod odstraliovdni kysliku s ohalkogennich polovodtivioh skel uvdd¥jf
Lefal D, a Srd 3. v Colleotion Cseoh, Chem, Comm., 36, 1971, str, 3732, Tito auto¥i prové-
4¥J1 odstran¥ni kysliku se selenidu arsenitého dekomposiocf moSoviny. -

lovfhbdou této metody je vsnik mmoha druhd rogkladnfoh produktd moSoviny, kysli¥niku
uhelnatého, amoniaku, dusfku a vodikm, které reaguji{ s vfohosim materidlem sa veniku sele-
novodiku, pF¥ipadnd nitridd, takie je t¥eba jej sbavit t¥ohto melistot.

Dal31 nevfhodou je, e p¥1L vsniku moSoviny se vyviji velkf tlak a hrosf nebespeSfi v§-
buchu., K $18t¥ném chalkogennimu sklu je mokno p¥iddvat jen malé mmo¥stvi moSoviny, takie
v silné soxidovaném ohalkogennim '-klo se vieohen kyslf{k nsodstrani.

ViSe uvedené nedostatky jsou odstran¥ny spisobem podle vyndlesu, jeho¥ podstatou je,
¥e tavenina ohalkogennfho polovodivého skla a/nedbo rostok chalkogenidu v tavenind dudou-
ofho krystaliokébo ohalkogenidu se vlo¥f spoledn¥ s kusovim uhlfkem do desoxidadnf Sésti
svisle nebo ¥ikmo umfstiné d¥lené k¥emenné ampule, vy¥erpané na vakuum 133,3.10"’ Pa, sa-
h¥{vd se p¥i teplot¥ 973 a¥ 1153 K po dodu 8 a¥ 12 hodin, pak se od kusového uhliku odd¥lf
bud sublimacf, destilaci nebo pleklopenim ampule a prolitim jJeji si¥enou ¥&st{ do raooval
Sdsti ampule, a nakoneo se desoxidadnf 54st ampule s uhlikem ve sd¥eném mistd odtavi,

Tento splsob cdstraliovdnf kysliku je salofen na desoxidaci kyslildnflll, obsa¥enfch v.
tavenin$§ ohalkogennfho polovodivého skla a nebo lkrystaliokého obalkogenidu, kusovim uhli-
oom. , ' ’ '

Vfhodou tohoto splscdbu odstraliovdni kysiiku je, ¥e po skonleni desoxidace Je m;lna
pokralovat v Ipﬁmavl vysoce S1stého skla p¥imo v gatavené pracovni polovind k¥emenné am-
‘pule.
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DalS{ vfhodou je, ¥e uhlfk nevytvd¥{ vedle$si produkty sékladnfoh prvkl ohalkogennich
polovodivfch skel a krystaliokfoh ohalkogenidf, tak¥e zistévé gachovéna stechiometrie.
Oproti d¥fve uvedenym metodém odpadd p¥i p¥ipravé chalkogennioh polovodivfoh skel a kry-
staliokfoh ohalkogenidd odstrafiovdni produktd rozkladu desoxidadnfho 3inidla s vfohosim
materidlem a dodatednd uprava stanovené stechiometrie.

Daldf vihodou tohoto zpisobu odstraBovéni kyslikum Je vysokf W¥innost a begpeSnost
préce. ‘

Nésledujfci p¥fklady slou¥{ pouse k objasn¥n{ podstaty predmétu vypélezu, ani¥ by Jej
Jakfmkoliv zp&s'obem omezovaly.

P¥fklad 1

v toﬁto 1 v ndsledujfofoh p¥fkladech byla desoxidace provéddna ve svisle nebo Eikmo
nmiqt&né kfemenné ampuli, kterd byla pienim rosd&lena na dvé ¥4sti, a to spodni desoxi-
9a6#‘1 a hornf pracovni,
15 g predem syntetigovaného teluridu arsenitého bylo spolu se 2 g kusového uhliku gataveno
v desoxidadnf 34sti d¥lené kfemenné ampule ve vakuu 133,3,107 Pa. Tavenina btyla sah¥ivéna
pri teplot¥ 973 K po dodu 12 hodin. Obsah ampule byl ob¥as promfchén. Po skon¥enf desoxi-
dace byla tavenina prelita do pracovni 34sti ampule p¥eklopenim pece 8 ampulf. Kusov§f uh-
‘_ 1{k nepro¥el siZenou ¥4sti -a 0dd¥lil se od taveniny. Desoxida¥ni &4st ampule s kusovim
uhl{kem byla pak od pracovni Sdsti odtavena. Pracovnf S4st ampule s teluridem arsenitfm,
ibevenjm kysliku, byla pak snovu sah¥dta a Fisenfm ochlagenim byl jejf obsah p¥eveden na
vysoce &isté sklo.

P¥{klad 2

12 g selenidu arsenitého a pFivliZné 2 g kusového uhliku bylo zataveno v desoxidadnf Sésti
délené k¥emenné ampule ve vakun 133,3.10" Pa, Tavenina byla zah¥ivéna p¥l teplotd 1073 K
po dobu 8 hodin, za oblasného mfohénf. Po skonSeni desoxidace byi gelenid arsenit$ prede-
stilovén do praodvni S4sti ampule besz kusového uhliku. Desoxidadni Edst ampule s kusovim
uhlfkem byla pak v mfstd zd¥enfi odtavena. Pracovni &4st byla pak smovu sah¥{véna a jelf
‘obsah byl ¥igenym ochlagovénim preveden na vysoce &is8té sklo.

P¥fkled 3 |

6 g kadmia a tomu odpovida jiof mno¥stvi selenu a ohloridu ohromitého ve stechiometrickfoh
pomérech 4:4:2 a 2 g kusového uhliku bylo sataveno v desoxidadn{ polovind d¥lené kfemenné
ampule ve vakuu 133 ,3.10"5 Pa. Sm¥s byla pozvolna zah¥ivénma na teplotu 1133 K, p¥iSemt
probéhla jejf syntésa a vsnikl rostok selenidu ohromitokademnatého v tavenind ohloridu
kademnatého. Tento rostok budousfho krystaliokého ochalkogenidu byl ma teplot¥ 1153 K drien
po dobu 8 hodin, Obsah ampule byl obdas promfohén. Po skonden{ desoxidace byla tavenina
pfelita do pracovnf 34sti ampule a desoxidadni ¥4st ampule s kusovim uhlikem byla ve gd-
¥eném mistd odtavenma. V racovni S4sti ampule byly pak Ji¥ gpémdm sphsobem piiﬁaveny
krystaly vysoce Sistého selenidu ohromitokademnatého.

~ VfBe uvedenou metodu odstrafiovén{ kyslfiu lse té¥ pou¥it yro jiné polovodivé materid-
1y,v nioh# uhlik miZe gredukovat kysli¥nfky, které jsou v tdohto materidlech obsa¥eny.
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P¥edmidt vyndleswu

* Zplsob odstrafiovéni kyslfku s ohalkogennfoh polovodivfoh skel a h-ystauok;foh_ obalko-
genidd, vnna&uj:toii se tim, ¥e tavenina chalkogenntho polovodivéhe skla a/nebo rostok
ohalkogenidu v tavenind budouofho krystaliokého chalkogenidu se vlo¥{ spoledn¥ s kusovim
uhlikem d.o desoxida¥n{ Meti svisle nebo ¥ikmo umistiné d¥lené kfemenné ampule, vySerpané
na vakuum 133,3.10"’ Pa, sah¥ivd se p¥i teplot¥ 973 a¥ 1153 K po dobu 8 a¥ 12 hodinm, pak
se od kusového uhlfku odd¥lf bud sublimaci, p¥edestilovénim, nebo p¥eklopenim d¥lené kie-
menné ampule a prolitim jeji sd¥enou 3stf do pracovnf ¥&sti, a nakones u'de-uldalni
3ést ampule s ublikem ve si¥eném mfstd odtavi, '

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, ' Cena: 240 K¢s
. provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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