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(64) Zpasob pfipravy monokrystalti oxidi kova s fizenym obsahem jontt zeleza

Zpisob pripravy monokrystald oxidd ko~
vi s Fi{zenym obsahem iontd Zeleza k rozdi-
¥enfi aplikece t&chto monokrystalld v odvét-
vich, vyusivejicich luminiscenénich vlast-
nost{ téchto monokrystald tek, ze vychozi
surovina obsehuje alespon 5.107% hmot. %
iontd Zeleza & pri taZeni soudet radidlnf
a vertikélni slofky elektrickych gradien-
t& vzhledem k ose teZeni, m&Feny v mistech
od stykové linie taveniny, krystelu & pro-
stredi v peci, je zdporny.

Nelze-1i soudtu radidlni a vertikdlni
slo¥ky elektrického gradientu takového,
aby byl zéporny, dosshnout volbou a dpra-
vou teplotniho pole, lze pouZit dalsi
elektrody, pripojené k cizimu elektrické-
mu zdroji.
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Vynélez se tyké zplsobu pPipravy monokrystaldl oxidd kovl s Pizenym obsahem iontd Zele-
za tafenim z taeveniny pod reduk¥ni ochrennou atmosférou.

Monokrystely oxidd kovd nechézejl velmi Ziroké pouZitf zejména pro své vyznainé meche-
nické a optické vlastnosti. Obecn¥ pritom platf, %e jakost tdchto monokrysteld vzrists se
snifujfcim se obsehem nedistot. Mezi nejobvyklej3i ne¥istoty patfi ionty Zeleza, které se
v pou¥ivenych vychozich surovindch b&Zn& vyskytuji. PFitom &i3t&nf vychozich surovin do
iontd Zeleze neni vidy snadné a dostatedné. Zbyvajici primds iontd Zeleza, fasto v koncen-
trecich niziich nef 1677 hmot. % potom nepfiznive ovliviuje vlastnosti monokrystald vypdsto-
venych z tekové suroviny. Napfifklad v monokrystalech rubinu zpisobuje primés 1073 ez 10"2
hmot. % iontd Zeleza zm&nu barvy z dervend na orenZovou & piim¥s 1077 5.10"% nmot. %
iontd Zeleza zhorfeni funkce rubinu jeko aktivniho materiélu v laseru.

Toté% plati pro laserovy yttritohlinitj grendt s ionty neodymu, protofe v obou piipa-
dech ionty Zeleze zhdfeji luminiscenci iontd chromitych Cr3+, respektive iontd neodymitych
Nd3+. Také v pripadé, kdy jsou monokrystaly 0xidd kovl pouZity jeko luminiscen®ni materiél
(scintildtor nebo termoluminiscendni materidl) je p¥im&s v&tZiho mnoZstvi iontl Zeleza na
zévadu.

Ne druhé stran® se ukdzalo, %e monokrystaly s extrémnd nizkou koncentraci iontd Zele~
z& nejsou pro urditd pouziti vhodné, protofe mohou vykaezovat znadnou citlivost vi&i fotono-
vému zéreni. To se projevuje zejména u monokrytall pé&stovenych v redukénich podminkdch,
napb. ta¥enim pod stmosférou vzédeného plynu & vodiku, kdy ionty Zeleza pritomné ve vycho—
z1 surovind se redukuji @ do monokrystalu zebudovdvaji jen ve velmi omezenéd mife nebo jen
do %4sti u zdrodku, kterd byla vypdstovéna nejdiive.

Tyto obtiZe odstranuje zpisob piipravy monokrysteld oxidd kovi s tizenym obsahem ion-
t& Zeleza do 10"3 hmot. % tafenim z taveniny podle vyndlegu, JjehoZ podstata spolivéd v toﬁ,
fe surovine tavena v kelimku obsshuje &lespon 5.10"% nmot. % iontd Zeleza, prifemZ soudet
radidlnt a vertikdlni sloZky elektrickych gradientd vzhledem ke sméru taZeni monokrystald
m&ritelny elektricky izolovenymi elektrodami v mistech vzdédlenych nejvyse o 2/3 polomé&ru
hlaediny taveniny od stykové linie krystal, tavenina a prostiedi p¥stoveci pece, zumendeny
o potenciél pripadné dal¥{ elektrody, umistiné nad m&¥icimi elektrodami @& v oblasti, kde
teplota je nejvySe o 300 OQ ni%3f ne# teplota tuhnut{ taveniny & p¥ipojené k cizimu elek-
trickému zdroji, jehoZ opaliny pdl je pripojen ke kelimku, je zdporny.

Velikost a smysl pPislusné sloZky elektrického gradientu se uréi z mé&reni v bodech na
té%e radidle nebo vertikdle, vzdédlenych o jednotkovou délku jako hodnota nalezend v misté
vzdédlendjsim od stykové linie krystal, tavenina a prosttedi, zmenZendé o hodnotu nalezenou
v misté bliZ3im této linii.

AtmosTéra obsshujici vzdeny plyn umo¥nuje pritom prenos elekirického néboje. Prisludny
elektricky gradient vzniké budto semovolnd jako nésledek teplotniho gradientu, kde teplej3i
mista emituji elektrony a proto na nich vzniké oproti chladn&jsim mistim ndboj kladny,
nebo miZe byt opraven pomoci elektrody nebo elektrod pripojenych k cizimu elektrickému zdro-
ji. Tyto elektrody musi ov3em byt na mistech dostate&nd teplych, aby byla zarulena elektric-
k4 vodivost okoli. i

Je-1i soulet obou sloZek gradientu zdporny, prevaiuje emise elektrond z oblasti styku
taveniny & krystalu do okolniho plynu, tekZe se ionty ¥eleza oxiduji & mohou se zabudové-
vat do rostouciho monokrystalu. Obsah Zelezas v tavenin® neklesd & dotace Je tém¥F homogen-
ni. V pripadé opa¥ného, tj. kledného,soudtu obou slofek elektrického gradientu dochédzi
v uvedené oblasti k dopadu elektronti. Ionty Zeleze se redukujf 2% na kov, ktery z taveniny
o vysoké teplotd t&kd, respektive se slévé s kelimkovym kovem. Rostouci monokrystal je po-
tom prosty Zeleza. Pokud tavenina obsahuje zdroven jonty molybdenu, nebo pokud je pouZit
molybdenovy kelimek, dochdzi p*i pouZiti suché atmosféry k prednostinimu zebudovévéni iontd
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¥eleza 8 ¥in{-1i jejich obsah v tevenind alespon 2.1073 hmot. %,nezabudovévaji se ionty
molybdenu ve zjistitelné mire.

Pouze p¥i poufiti vlhké atmosféry, s obsahem v&t3im nef 10-3 obj. % Hy0, miZe se do-
cilit soudssného zebudovévéni iontd molybdenu i %eleza. Naopak pro rist monokrystald, ob-
sshujfcich jen ionty molybdenu je t¥eba tavit surovinu nejprve za plsobeni celkové klad-
néiic c.ektrického gradientu po dobu | ef 3 hodin a poté smysl gradientu zménit e pastovat
mnonokrystal.

Zplsobem podle vyndlezu lze tak ¥idit obsah iontd Zeleze v monokrystalech oxidi kovd
8 tim i roz¥i¥it aplikece t¥chto monokrysteld zejména v odv&tvich, kde se vyuZivé jejich
luminiscen¥nich vliestnosti.

Prtklad 1

Byly p&stovény monokrystely korundu o primé&ru 70 mm Czochralskiho metodou teZenfm
z taveniny obsahujici 1072 hmot. % iontd %eleza v molybdenovém kelimku o vnit¥nim prim&ru
80 mm. Jeko ochranné atmosféry bylo pouZito sm¥si 98 obj. % argonu a 2 obj. % vodiku. Elek-
tricky gradient ned taveninou byl m&¥en pomoci pohyblivého molybdenového drétu pokrytého
8 vyjimkou konce slou¥iciho jako #idlo kysli¥nikem hlinitym, ktery byl na drét nanesen
plasmovym horékem. Upravou teplotnfho pole byl ve. vzdédlenosti nejvy%e 25 mm od stykové li-
nie plynu, taveniny a krystelu ovlivnén elektricky gradient natolik, %Ze vykazoval primdre
né& hodnoty radikélni slo¥ky + 0,02 V/cm & vertikdlni slo¥ky - 0,04 V/cm.

Za téchto podminek obsehovaly vyp&stovené monokrystaly korundu 6.10"% hmot. % iontd
feleza a mén& nef 2,107 % hmot.,% iontd molybdenu, co% predstavuje mez citlivosti pouZité
spektrdlni metody. P¥i pouéiti{vychozi suroviny (taveniny) s obsshem iontd Zeleza pod
2.107% nmot. % obsahovaly vyp&stovené monokrystaly 8.10"3 hmot. % iontd molybdenu e analy-
ticky nezjistitelné mnoZstvi Zeleza.

‘Priklad 2

Byly péétovény monokrystaly yttritohlinitého grendtu o prémé&ru 25 mm Czochralskiho
metodou ta¥enim z taveniny za pouZiti wolframového kelimku o vnit#nim primdru 80 mm. Vychozi
surovina obsahovala 5.10'3 hmot., % ionth Zeleza. Jeko ochrenné atmosféry bylo pouZito sm&-
si 97 obj. % helia & 3 obj. % vodfku. Vzhledem k tomu, Ze pou¥ité teplotni pole vyvoléva-
lo elektricky gredient, jehoZ obd sloZky byly kledné, Zelezo eni molybden se do monokrysta-
lu nezabudovdvaly e obsah Zeleza v taveriin& po n&kolika hodindch taveni poklesl na nem&ri-
teln& malou hodnotu. Elektricky gradient nad taveninou byl m&fen stejnym zplisobem jako
v prikladu 1.

P?i nové tavbd stejné vychozi suroviny byl do vySe 35 mm ned hladinu taveniny, kde
teplota &inila 1 820 0C, vlo¥en izoloveny vodi¥ o prim&ru 3 mm stoéeny do kruhu o prim&ru
40 mm, na ktery bylo vloZeno napdtf +2 V oproti ostetnim dilim ze#izeni. Za t&chto podmi-
nek mé&ly slo¥ky elektrického gredientu hodnotu +0,4 V/cm & +0,3 V/cm; tekZfe soudet sloZek
%inil +0,4 +0,3 - (+2) = -1,3 V/cm & vypSstovené monokrystaly yttritohlinitého grandtu ob-
sehovaly 8.104 nmot. % iontd Zeleza.
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PREDMET VINALEZU

\

Zpisob p¥ipravy monokrystald oxidi kovd s t#izenym obsahem iontd Zeleza do 10—3 hmot. %
tasenim z vlaestni taveniny vyzna¥eny tim, Ze surovina teavend v kelimku obsehuje alespon
5.10-4 hmot. % iontd Zeleza,pri¥em¥ soudet radidlni & vertikdlni sloZky elektrickych gre-
dientd vzhledem ke sm&ru taZeni krystalu, m&Fitelny elektricky izolovanymi elektrodami
v mistech vzdélenych nejvyse o 2/3 polom¥ru hladiny teveniny od stykové linie krystalu,
taveniny & prost¥edi p¥stovaci pece, zmenZeny o potencidl p¥ipedné daldi elektrody, unisté~
né nad m&Ficimi elektrodemi v oblasti, kde teplota je nejvyse o 300 OC ni%si,nes Je teplo;
ta tuhnuti taveniny, & pripojené k cizimu elektrickému zdroji, jeho% opadny pél je pripojen

ke kelimku, je zéporny.
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