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(57) Verfahren zur Herstellung farbloser Bleimolybdat-Einkristalle
(PbMoO,4) flir optische und akusto-optische Zwecke, dessen Ziel '
darin besteht, Verfirbungen und stdrende Absorptionen von Anfang

an durch Verinderung der Czochralski-Methode zu verhindern, indem

dem Sauerstoff wihrend der Zucht keine Einwirkungsmoglichkeit gegeben
wird. Die Ziichtung der PbMoO,-Kristalle erfolgt unter .
Inertgasatmosphédre, z.B. Stickstoff, Edelgase, bei einem Druck von
500 bis 760 Torr. Die so hergestellten farblosen und gleichzeitig
optisch homogenen und spannungsfreien PbMoO4-Kristalle werden in
optischen und akusto-optischen Filtervorrichtungen, Lichtablenk=- und
Speichersystemen hoher Kapazitdt und Aufldsung angewandt. :
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Anwendungsgebiet der Erfindung:
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
farbloser Bleimolybdat-Einkristalle der chemischen Zusam=
mensetzung Pblio0, » |

Neben der Anwendung als optisches Medium findeg
PbMoO4-Einkristalle auf Grund ihrer sehr guten Wechsel-
wirkungseffekte zwischen akustischen Wellen und elektro-
magnetischer Strahlung im VIS~ und nahen IR;Spektral-
gebiet von ‘A = 400 bis 4000 nm in vielfédltiger Weise
Verwendung in optfschen und skusto-optischen Filtervor-
richtungen, ILichtablenk- und Speichersystemen hoher
Kapazitdt und Aufldsung.

Charakferistik der bekannten technischen Lésungen:

Es ist bekannt, Bleimolybdat-Binkristalle nach der Czoch-
ralski-Methode durch Ziichtung mit einem rotierenden,
kristallographisch orientierten Keim aus einer PbMoO4-
Schmelze herzustellen., Fiir die genannten Anwendungs-
gebiete ist es notwendig, grolle IhMoO4-Einkristalle von etwa
30 mm Durchmesser und 50 mm Lénge in einwandfreier opti-
scher Homogenitét und ohne innere Spannungen zu ziichten.
Diese Erfordernigse lassen sich nach dem Stande der Tech-
nik unter Einhaltung optimaler Mischungsverh&ltnisse der
Ausgangosubstanzen PbO und MoO3 fir den Schmelzansatz in
hoher Reinheit sowie bestimmber Vorzugsorientierungen der
Keimkristalle unter Zichtungsbedingungen, wie sie fiir die
Czochrslski-Methode bekannt sind und mit einer Nachbehand-
lung durch Tempern bei 800-900°C zur Beseltigung von
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Spannungen realigieren (Fujitsu'Sci. and Techn. J. 8, No. 4,
211-220, (1972); J. Cryst. Growth 24/25, 437-440, (1974)).

' Der Nachteil dieser Verfahren besteht jedoch darin,
daB die so hergestellten Kristalle mehr oder minder gelb
bis orange geférbt sind., Diese Verfarbung ist die Folge
einer breitbandigen Absorption mit einenm Meximum bei
400 bis 430 nm (Optika i Spektroskopija, 14, 312-313, (1963)).
Sie wird uw.a. der Bildung von Pb3 ~-Lonen zugeschrieben,
die in vielen Fallen noch eine Verstédrkung durch die An-
reicherung von spurenweise enthaltenen Verunreinigungen,
wie z,B., Fe-Verbindungen (Bildung von Fe3+), erféhrt
(Fujitsu Sci. and Techn. J., 8, No. 4, 226,(1972);.J. Appl.
Phys., 42, 2163-2164, (1971)). Die bisher bekannten Ver-

- fahren zur Behebuné dieses Mangels beschrinken sich auf
die Verwendung von PbO und MoO3 als Ausgangsmaterialien in
sehr hoher Reinheit (mindestens 99,99%ig) und in genau
dquimolarem Mischungsverh&ltnis im Schmelzansatz.

Jedoch konnten auch damit bisher die Verfarbangen
nicht vollsténdig verhindert oder beseitigt werden, da die
eigentlichen Ursachen fiir die Entstehung der breitbandigen
Absorption zwischen A = 400 und 500 nm durch htherwertige
Metall-Ionen im Kristallgitter (z.B. Pb3+, Fe3 U.a.) damit
offensichtlich nicht beseitigt wurden. Sofern durch einen
{iberschuB an Pb0 im Ausgangsgemisch eine Farbaufhellung
erreicht werden konnte, traten in jedem Falle gleichzeitig
andere Defekie, wie RiBbildung, Triibungen, Bléschenbildungen,
in den thoo4mKrluta11en auf (Fujitsu Sci. and Techn. J. 8,
No. 4, 216-218,(1972); Appl. Phys. Letters 15, 83, (1969)).
Andererseits sind Untersuchungen bekannt, in deren Ergebnis
sich herausstellte, daB ein UberschuB von MoO, oder PbO ohne
Wirkung auf Qie Férbung der PbMoO4-Kristalle bleibt (J. Cryst.
Growth 21, No. 1, 1-11,(1974)). Alle diese Methoden sind
daher mit dem Mangel behaftet, daB sie, abgesehen vom unvoll-
sténdigen Erfolg, nicht zuverléssig im Ergebnis sind.
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Ausgehend von der Betrachtung der die Verférbungen
verurgachenden Pb3+-Ionen und anderen mehrwertigen Ionen
als Defektelektronenzentren (Z. f£. Chem. 4, 81-94, (1964),
die in Abhéngigkeit vom Charzkter der Temperatmosphére |
entstehen, ist bereits vorgeschlagen worden, zur Besei-
tigung des storenden Absorptionsbereiches die Nachbehand-
lung der PbMoO4-Einkristalle durch Tempern unter stark:
vermindertem Sauerstoff-Partialdruck oder unter Inertgas-
atmosphére durchzufiihren, .

Da das vorgeschlagene Verfahren lediglich die Be-
seitigung der Verférbung in der Verfahrensstufe des
Temperns umfaBt, ist seine Anwendungsbreite eihgeschrénkto

Ziel der Erfindumg:

‘Das Ziel der vorliegendenvErfindung besteht darin, die

Entstehung von Verférbungen in Poli00,~Einkristallen nicht
nur zu beseitigen, sondern bereifs von Anfang an durch
Verénderung der Zuchtatmosphére zu verhindern..
Im Zusammenhang damit wird das Ziel verfolgt, den breit-
bandigen Absorptionsbereich in PbMoO4—Einkristallen, des-
sen Maximum bei A = 400 bis 430 nm liegt, zu verhindern,
der insbesondere‘bei groberen Schichtdicken die Durch-
léssigkeit erheblich unter den theoretischen Wert sinken
1884, der durch die Brechzahl vorgegében ist.

Damit ist auBerdem der nﬁtzliche Effekt verbunden,

daBl lokal uhterschiedliche Erwérmungen und daraus resul-

tierende Spannungserscheinungen in den PbMoO4—Einkristallen
infolge absorbierter Lichtstrahlung verhindert werden.
Dadurch wird die Funktionstliichtigkeit entsprechender op-
tischer bzw. akusto-optischer Baugruppen verbessert, be=
sonders, wenn sie mit Licht beaufschlagt werden, dessen
Wellenlénge zwischen 400 und 500 nm liegt, wie es z. B.
fiir einen Ar-Ionenlaser ( A = 488 nm) zutriffit.

Von technischem Nutzen ist auBérdem, daBl bei der Anwendung
der Erfindung die Nachbehandlung durch Tempern entfallen
kann, '
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Weiterhin ist bei dem erfindungsgen&Ben Verfahren von
Vorféil,.daﬁ die Ausgangskomponenten Pb0O und MoO3 fiir
den Schmelzensatz um ca. * 1 % vom #quimolaren Mengen=
verh#ltnis abweiclien konnen und auch verminderte Rein-
heitsgrade bis zu mindestens 99,9 % verwendbar sind,

_ ohne daB Nachteile am Endprodukt nachweisbar sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

- Aufgebe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstel-
lung von farblbsen PbMoO4-Einkristallen ohne stdrende Ab-
sorptionsbanden im Bereich von A = 400 bis 4000 nm an-
zugeben, ohne daB die iibrigen wertvollen Eigenschaften,
wie optische Homo%enitét und Spannungsfreiheit, gemindert

werden, _ :
Aufgabevder Erfindung ist es insbesondere, die

Czochralski-Methode so zu verindern, daB die Einwirkuﬁgs-
moglichkeiten des Sauerstoffs wihrend der Zucht auf den
wachsenden Kristall verhindert wird.

" In Anbetracht des hohen Dampfdruckes von PbMoO4
bei Temperaturen iiber 900°C und der damit verbundenen
Verdampfungsverluste im Vakuum wird die Aufgabe erfindungs-
gem&B durch ein Verfahren zur Herstellung farbloser Blei-
molybdat-Einkristalle (PbMoO4) fiir optische und akusgto-
optische Zwecke nach der Czochralski-Methode gelost, das
dadurch gekennzeichnet ist, daB der Verfahrensschritt
der Zichtung der Bleimolybdat-Einkristalle zur Verhinderung
von Verférbungen und stdrender Absorptionen unter einer
Inertgasatmosphére, z, B. Stickstoff, Edelgase, bei einem
Druck von 500 bis 760 Torr erfolgt. |

Ausfiihrungsbheispiel:

Die Erfindung wird anhand des folgenden Ausfithrungsbeispiels
erléutert, In der dazugehdrigen Figur bedeuten die A
Kurve 1 die Abhéngigkeit des dbsorptionskoeffizienten K
von der Wellenlénge A eines nach dem Stand der
Technik hergestellten PbMoO4—Krista11s,
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‘Kurve 2 die Abhingigkeit des Absorptionskoeffi-
zienten K, von der Wellenlénge A eines
erfindungsgeméB hergestellten PbMoO4f
Kristalls,

Kurve 3 die Abhdngigkeit der Verringerung des
Absorptionskoeffizienten A K von der
Wellenlénge A bei Anwendung des erfin=-
dungsgemdfen Verfahrens im Vergleich zum

‘ Stand der Technik. '

In Rahmen des ersten Verfahrensschrittes W1rd aus
Pb0 und MoO3 von 99, 9m1ger Reinheit in einem Platin-Tiegel
von 35 mm Durchmesser und 70 mm Lénge, der mit Nach— ‘
und Unterhelzer versehen Jst der Schmelzansatz von PbMoO4
hergestellt. In der darauffolgenden Ziichtungsphase wird
aus dieser Pumoo4-5chme1ze (Fp.: 1060°-1065°C) mit Hilfe
eines kristallographisch orientierten PbMoO4~Keimkri~
stalls, der mit einer Drehzahl von 20 U/min rotiert, bei
einer Hubrate von 4 mm/h unter einer Stickstoff- oder
Edelgasatmosphire von 760 Torr ein PbMoO4—Einkristall ge-
ziichtet.

Nach einer AbkuhlungsgeschW1nd1gke1t von 8°C/n
gwischen 1060°C und 900°C und von 20°C/h zwischen 900°C
wnd 700°¢ liegt ein optisch homogener, spannungsfreier
farbloser I%M004—Einkristall von 25 mm Durchmesser und
60 mm Lénge vor.

Wenn die MaBe des Platintiegels entsprechend grofler
gewdhlt werden (Durchmesser 40-50 mm; Linge 70 mm), konnen
Kristalle gleicher Qualitdt von 30 bis 35 mm Durchmesser
und 60 bis 70 mm Linge gezogen werden.

Aus den in Fig. 1 &argestellten Kurven der Absorp-
tionskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Wellenlé&nge im |
Bereich von A = 400 bis 600 nm geht die Wirksamkeit des
erflndungsgomaﬁen Verfahrens hervoer.
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Erfindungsanspruchs _

Verfahren zur Hersfellung-farbloser Bleimolybdat=
Einkristelle (Pbllo0,) nach der Czochralski-Methode, da-
durch gekennzeichnet, daf die gﬁchtung der Bleimolybdat-
Einkristalle unter einer Inertgas-Atmosphire bel einem
. Druck von 500 bis 760 Torr erfolgt. '

Hierzu 1Seite Zeichnungen
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