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(54) Zpusob vyroby bezbarvych monokrystalit molybdenanu olovnatého

Vymdlez:se-tifkd zpisobu vyroby bezbar-
vyeh: monokrystald molybdenu olovnatého che-
imického slozeni PbMBOA
Monokrystaly PbMoO4 maji krom& pouziti
jako optické prostiedi na zdkladé& svého
velmi p¥iznivého Lucemburského jevu mezi
akustickymi vlnami a elek tromagnetickym
zifenim ve viditelné a blizké infralervené
oblasti spektra od A=.400 aZ 4 000 nm mno-
hostrannym. zpisobem pouZiti v optickych a
akustickooptickych filtrainich zafizenich,
ve svételnych systémech pro vychylovdni
-a pamétovych systémech o- Vy%SL kapacd té:
a rozlidivoesti.
Zzndmy je zplisob vyroby- monokr}stalu
molybdenanu- olovnatého metedou podle
- Czochraliského rlistem. rotujiciho, - krystalo—
graficky orientovaného olka z tdvenlny
PbM004' Pro uvedené oblasti powZiti je
nutné pestovat velké krystaly PbMoOy, o
. proméru asi 30 mm a délce 50 mm s dokona-
lou optickou homogennostl a bez vnitifnich
pnutl. Fyto poZadavky je mutno dodrz t za
~soufasné technické drovné prl dodryenl
optimdlnich misicich pomérd vychozieh 1la-
tek PbO a MoO, ve vsddkové tavenin& pri
vysoké Eistotd@ a urlitym pfednostnim
orientovdnim zarodecnych krystalt za podmi-
nek ridstu, které jsou pro Czochralského
metodu zndmy. Ddle ndsleduje zpracovdni
monokrystalu temperovanlm ¥i 800 az
900 °C k odstranéni pnuti [/Fujitsu Sci.
and Techn. J. 8, &. 4, 211-220 /197273
J. Cryst. Growth 24/25, 437-440 [1974/],
Nevyhoda tohoto postupu v3ak spolivd
v tom, %e takto vyrobené krystaly jsou vice
nebo ménd zbarveny Zlutd aZ oranZové. Toto
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'pr]padccﬁ Je "'bar\enl jedté 1nrnn21vnﬂj¢1

zabarvenl Je diisledken, SLrokopasmove absorp—
ce s maxxmem 400 ‘az 430 ar, 3 ;

v disledku cbohaceni o stopové nelistoty,

.jako %sou napiiklad slouleniny Zeleza /tvor*
.ba Fe~

/[/FUJltsu Sci. and Techn. J. 8, &.
4, 226, /197273 J. Appl. Phys. 42, 2163~ 2164
/19/1/‘ Dosud zndmé postupy k oagtranenl .
tohoto medostatku se omezuji nag pouZiti PHO
a Mo0y jako vychozich mater1dld ve velmi
vysoké €istotd /minimdln& 59,99 %/ a v pies-
nd ekvimolekuldrnich sméfovacich pomérech

v ndsadé k taveni.

AvSak ani tak se dosud nepodarl.o vznlku

zabarvend zcela zabrinit webo je odstranlu,
nebot vlastnl Prlhlﬂa pro vznlk s:romop‘"
mové ab,orpve mezi A = 400 az 500 nm,"
zplisobend vysemognyml kOVOVVmJ ionty v krys-
talové m¥i¥ce /naptfiklad Pb°+, ¥ve3t, apod./,
tim evidentn& nebyla odstranéna. Pokud pFi
pleb]LkL PhO ve vychozl smési bylo dosa¥eno
barevného V]]asnenl, vyskytovaly se v krys-
talech PbMoOys v kaZdém prlpade ostatni de-
fekty, jako tvofeni trhlin, =dkal, tvofeni
bubilin [/Fujitsu Sci. and Techn. J. 8,
. 4, 216-218 [1972/; Appl. Phys. Letters
15, 83, /1969/L Na druhé strand jscu zndmy
price, z jejich?Z vysledkt vyplivé, Ze pte-
bchk MoO3 nebo PbO se neprojevi na zabarve-
ni krystald PbMoO4 [ J. Cryst., Growth 21,
.01, 1-11 /19740 Nedostatek téchto metod
spolivd v tom, Ze odhlédneme-1i od Cdstelné-
ho dspéchu, jejich vysledek neni spolehli-
VY.

Vzhledem k tomu, Ze podle pozorovini ionty
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pp3t a daldi vicemocné ionty, které jako
centra d&r zptisobuji zabarveni, vznikaji
v z4vislosti na charakteru atmosféry za
vy§3i teploty, navrhuje se k odstranéni
ru$ivych absorp&nich oblasti provddét
dodate¥né tepelné zpracovéni monokrystald
PbMoO, temperovdnim za siln& sniZeného
parcidlniho tlaku kysliku nebo v imertni
atmosféte.

Proto¥e navrieny zpdsob zahrnuje pouze
odstranéni zabarveni v technologickém stup-
ni temperovdni, je oblast jeho pouZiti ome-
zena.

Cilem vyndlezu je odstranit zabaxveni
monokrystalli PbMoO, jako disledek procesu
réistu bez dal¥ich technologickych krokd.

Spolu 8 tim se sleduje také cil odstra-
nit Ziroko pédsmovou absorpéni oblast v mo-
nokrystalech PbMoO4, jejiZ maximum lezi
pfi A = 400 a¥ 430 nm a kterd zvldstd p¥i
vét3ich tloutk4ch vrstvy zna&né sniZuje
propustnost pod teoretickou hodnotu, da-
nou indexem lomu,

Dal¥im souvisejicim uZitednym p¥inosem
je odstrandni loké&lniho rozdilného ohfe-
vu a z toho vznikajiciho pnuti v monokrys-
talech PbMoO, v dfisledku absorbovaného své-
telného z4¥eni. Tim se zlep3i funkini pou-
itelnost odpovidajicich optickych, .popi.
akusticko-optickych stavebnich skupin,
zv145td pro svdtlo, jehoZ vlinovd délka
te¥{ mezi 400 a% 500 nm, jaké se nap¥iklad
vyskytuje v pripadé& argonového iontového
laseru /A= 488 nm/. P¥i technickém vyuzZiti
vyndlezu miZe kromé toho odpadnout dodatet-
né zpracovdni temperovdnim.

Ddle md zplsob podle vyndlezu tu vyhodu,
Ye mnofstvi vychozich sloZek Pb0O a MoOj
k ndsadd taveniny se mohou odchylovat o
cca ¥ 1 2 od ekvimolekuldrniho poemdru a
je také moZné pouZivat suroviny s niZSim
stupném &istoty a¥ do obsahu minimdln&
99,9 %, ani¥ se niZ8i kvalita suroviny
nepfiznivd projevuje na kvalité kone&ného
produktu. .

Okolem vyndlezu je uvést postup vyroby
bezbarvych monokrystald PbMoO, bez rufi-
vych absorp&nich pdsd v oblasti od A= 400
a¥ 4 000 nm, ani¥ by do¥lo ke zhorfeni
ostatnich cennych vlastnosti, jako je
optickd homogennost a nepiitomnost pnuti.

Obzvl4d3td je dkolem vyndlezu pozménit
Czochralského metodu tak, aby moZnost
pisobeni kysliku na krystaly b&hem ristu
a/nebo b&hem ochlazovdni byla sniZena,
pop¥. odstranéna.

S ohledem na vysoky tlak par PbMoO, p¥i
teplotdch nad 900 "C a s tim spojené ztrd-
ty odparem ve vakuu se zplisob podle vynd-
lezu Yedi postupem vyroby bezbarvych mono-
krystald molybdenanu olovnatého PbMoOy,
pro optické a akusticko-optické idfely
zptsobem podle Czochralského, vyznadenym
tim, Ze rb&st a/nebo ochlazovdni monokrys-
tald molybdenanu olovnatého se k zabrdné-
‘ni vzniku zabarveni a odstrandni absorpci
provddi v inertni atmosféfe, napfiklad
v dusiku, vzdcuych plynech.

Dal8i znak zplsobu podle vyndlezu spo-
tivaé v tom,%e tlak inertni atmosféry je
v rozmezi 66,5 aZ 101,3 kPa. )

Zpdsob podle vyndlezu je ddle vyznalen
tim, ¥%e se ochlazovdni provadi bezprost¥ed-
n& po. oddéleni monokrystald molybdenanu
olovnatého od zbytku taveniny za regulace
inertni atmosférou, kdy v prib&hu jedné
a¥ pdtl hodin se parcidlni tlak kysliku
v aparatu¥e pro rist krystald odstrani
Fizenym vpoustdnim inertniho plynu, jako
je nap¥iklad dusik nebo vzédcné plyny. :

Vyndlez bude bli%e objasndn na ndsle-
dujicich p¥ikladech provedeni. Na ptipo~
jenych obrdzcich zndzornuje
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k¥ivka 1 zdvislost absorpéniho koeficien-
tu K{ krystalu PbMoO,; /vyrobeného zplsobem
podle soufasného stavu techniky/ na vlnové
délce lambda,

kf¥ivka 2 zdvislost absorpéniho koeficientu
K, krystalu PbMoO, /vyrobeného zpiisobem podle
vyndlezu v souladu s pfikladem 1 nebo 2/
na vlinové délce lambda,

k¥ivka 3 zdvislost snifeni absorp&niho
koeficientu 4 K na vinové délce lambda p¥i
pouziti zplsobu podle vyndlezu ve srovnédni se
soulasnym stavem techniky.

PY¥iklad 1

V prvnim technologickém kroku se z PbO
a MoO, o &istot& 99,9 %Z vyrobi v platinovém
kelimau o priméru 35 mm a délce 70 mm, vy-
baveném zatizenim pro kombinovany ohfev,
ndsada taveniny PbMoO,. V ndsledujici fdzi
riistu se z této taveniny PbMoO, /b. t.

1 060 - 1 065 °C/ s pomoci krystalograficky
orientovaného zdrode&ného krystalu PbMoOg, - .
rotujiciho s poltem otdlek 20 za minutu pEi .
zdvihu.4 mm za hodinu, vyp&stuje v atmosfé-
fe dusiku nebo vzdcného plynu p¥i tlaku

66,5 a¥ 101,3 kPa monokrystal PbMoO,, ktery
se 0ddéli od zbytku taveniny stejn&, jako

je popsdno v pfikladu 2,

Po ochladnuti rychlosti 8 ©°C za hodinu
mezi 1 060 °C a 900 °C, rychlosti 20 °C za
hodinu mezi 900 °C a 700 OC a rychlosti
50 °C za hodinu mezi 700 °C a teplotou
mistnosti se pFipravi opticky homogenni,
bezbarvy monokrystal PbMoO, o priméru
25 mm a délce 60 mm.

JestliZe se zvoli rozméry platinového
kelimku odpovidajicim zplsobem v&t8i /pri-
mér 40 - 50 mm, délka 70 mm/, je moZno p¥ipra-
vit krystaly stejné kvality o prim&ru 30 -
35 mm a délce 60 -~ 70 mm.

P¥iklad 2

Stejné&, jako je popsédno pro prvni techno-
logicky krok p¥ikladu 1, se vyrobi ndsada
taveniny PbMoOy.

V ndsledujici fdzi rdstu se z této tave-
niny PbMoO, /b. t. 1 060 a% 1 070 °C/ s pomo-~
ci krystalograficky orientovaného zdrodeéné-
ho krystalu PbMoO, rotujiciho s poltem otd-
ek 30 ot./min. a p¥i zdvihu Smm/h vyp&stu-
je v normdlni atmosféfe monokrystaly PbMoO,.

Po odd&leni krystalu od zbytku taveniny
vy88i rychlosti zdvihu krystalu /nap¥.

20 mm/hod/ a zvy¥enim teploty zbytku tave-
niny /nap¥. o 30 °C/h/ se zdroven s poddtkem
ochlazovdni krystalu zalne sniZovat obsah
kysliku v atmosfé¥fe aparatury vpou$tdnim
inertniho plynu /nap¥. dusik, vzdcné plyny/
v prib&hu 1 aZ 5 hodin podle velikosti apa-
ratury a nastaveného poldtedniho mnoZstvi
plynu. Ochlazovdni v teplotnim intervalu
mezi 1 060 a¥ 900 °C se grovédi rychlosti
10 °C/h mezi 900 a% 700 °C rychlosti

20 °C/h. Dal$i ochlazeni a% na teplotu
mistnosti se provddi rychlosti asi 50 °¢c/n.
Po celkem 50 hodindch se ziskd opticky ho-
mogenni, bezbarvy monokrystal PbMoO, bez
vnit¥onich pnuti o primdru 25 mm a délce

60 mm.

JestliZe se zvoli rozméry platinového
kelimku odpovidajicim .zplisobem v&t#i
/prim&r 50 a%Z 60 mm, délka 70 mm/, mohou
se vyrédb&t krystaly stejné kvality o primd-
ru 30 aZ 40 mm a délce 50 a%Z 60 mm.

Uéinnost zpdsobu podle vyndlezu, doloZe-
ného p¥iklady 1 nebo 2, vyplyvd z kEivek
zdvislosti absorpénich koeficientd na
vinové délce v oblasti odA = 400 aZ 600 nm,
které jsou zobrazeny na p¥isluZném obrézku.



PREDMET

Zplisob vyroby bezbarvych monokrystald
molybdenanu olovnatého metodou podle Czo-
chralského, vyznaeny tim, Ze se ridst
monokrystalu molybdenanu olovnatého a/nebo
ochlazovédni vyp&stovaného monokrystalu mo-
lybdenanu olovnatého provddi pod dusikovou
atmosférou nebo pod atmosférou vzdcného
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plynu p¥i tlaku v rozmezi 66,5 aZ 101,3 kPa,

prifem# ochlazovéni se provddi bezprostfed-

nd po oddéleni monokrystalu molybdenanu

1 vykres

olovnatého od zbytku taveniny pod dusikovou

atmosférou nebo pod atmosférou vzdcného
plynu, p¥ifemZ se v prdb&hu 1 aZ 5 hodin
odstrani parcidlni tlak kysliku ¥izenym
vpousténim dusiku nebo vzdcného plynu.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
Ze se péstovdni monokrystald molybdenanu
olovnatého provddi pod dusikovou atmosfé-
rou nebo pod atmosférou vzdcného plynu
p¥i tlaku v rozmezi 66,5 a% 101,3 kPa.

Severografis. n. p.. »évod 7. Most



209657

K [cm'j

400 500 600
Alpm———>=
0,25
0,5 1 3
AK[em]




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

