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z plynns fize

Cistota vychozi suroviny je jednou
z hlavnich podminek pro rist vysoce kya-
litnich monokrystald a soudasné ovlivnuje
i Fadu jejich fyzikdlnich vlastnosti,
NavrZeny zplsob piipravy je provddin v
soustavé dvou souosych ampuli propojenych
spojovacim Clenem, kde vlivem prostorovd
a dasové proménného teplotniho gradientu
dochdz{ k jednotlivym resublimacim surovi-
ny v po sobé nédsledujicich diléfch iisecich
prvai ampule soustavy ampuli. Jednotlivé
diléi diseky jsou od sebe v pribéhu dil€ich
sublimaci hermeticky oddélovdny zkondenzo=-
vanou vychozi surovinou. Po pifesublimové-
ni suroviny do druhéd ampule soustavy sou=
osych ampuli a po jejim oddéleni, lze tu-
to druhou ampuli vyuzit pFimo jako risto-
vou ampuli. \Monokrystaly vypustovend z
takto pripravens vychozi suroviny vykazu-
ji reprodukovatelné lepdi vysledky neZ
pri pouzZiti jinych zplsobd sublimace.
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Vyndlez se tykd zplsobu piipravy vychoz{ suroviny prc¢ rist

krystald sublimaei z plynné féze, napiriklad halogenidd rtuti.

Spi&kové aplikace ve v&d¥ a technice si vyZaduji stdle doko-
nalejs{ a kvalitndjs8{ krystalické materidly. Hlavnim poZadavkem
pritom je jejich dokonald vnit¥ni struktura, bez neZddoucich de~
fektd krystalové mriZky a neZddoucich ne&istot. Aby mohl byt ten=
to néaroény poZadavek splnén, je nutno vénovat wmime Jjiné mimo¥dd-
nou pozornost &istot# vychozi suroviny pro rist monokrystald.

Jednim, technicky vysoce perspekiivnim monokrystalem, je ka-
lomel = chlorid rtutny Hg,Cl,, ktexy vykazuje mimofsdné optické a
akustickooptické vlastnosti. S{¥e aplikac{ v této oblasti je vBak
limitovédna jeho kvalitou a je ddna, mimo Jjinéd, také &istotou vy=
c¢hoz{ suroviny. Nap#*i{klad kalomel ur&eny pro anaiytiské Udely mlie
%e obsgahovat aZ 1,02 hmotnostnich procent netikavych létek a nej-
vyse 0,01 hmotnostnich procent chloridu rtuinatého a sfrand. Tato
tistota je vdak pro vyrobu vysoce :valltnich monokrystald kalome-~
lu nedostatelnd,

Podobn& je tomu i u monokrystald jodidu rtutnatého Hgd,, kte=
ré se jevi jako vysoce perspektivni detektory rtg e pama zéleni,
aviak Jjejich praktieké vyuZiti v Birokém mEXf{tku je negativnd ov-
livnéno i nedostatelnou &istotou vyehozi suroviny, respsktive
technologickym postuper jej{ pripravy. Gistote vyehozi suroviny
mé kromd toho rovn&? vliv na rychlost rdstu monokrystalu, na Jjeho
morfologii, optickou propustnost, rozptyl svétla p¥i prdenodu svd-
telného paprsku a jiné zdkladn{ funk&ni vliastnosti.

Napfiklad pro &i3t&ni{ kalomelové suroviny je znara vicekomoro-
vd, StyP- a% Sestikomorove destila¥ni kolona 2z pyrexového skla,
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kterd je predem &i3t&nd sm¥si kyseliny fl uorovodikové a chro-
mové. Poté je do prvni komory v kolon& vloZena surovina - chlo-
rid sodny HgZCIZ a pf*i soulasném zahiivdni je pék kolona evakuo=-
védna a zatavena. V teplotnim gradientu pece je surovina destilo-
vdna postupn& z prvé komory A4c druhé, ze druhs do treti &
tak déle, aZ nakonec zkondenzuje v posledni komore. Mezi jednot-
livymi komorami je vZdy dzké spojovaei trubilka, kterou je moZno
po oddestilovdn{ suroviny do nasledujici komory zatavit. Z posled-
ni{ komory Jje surovina vyjmuta a je pripravena k napln&ni{ do vlast~
n{ ristové ampule z kiemenného skla.

V praxi se v3ak ukazuje, Ze &istota takto pripravené suroviny
neni pro technicky nejzajimavé&js8{ aplikace dostatelnd a rovnéi
celkové uspotddéni kolony je zbyte&n& komplikované. Krom& toho je
nutné preliltinou surovinu vyjmout z kolony a pred jejim vlioZenim
do ristové ampule je znovu kontaminovdna nelistotami z wvn&jdiho
ovzdu3{. Navic dochézi‘k difzi nelistot v3ech cizich iontd ze
st&n kolony vyrobené z pyrexového skla do kalomelu.

Jinou zndmou metodou ¥idt&ni, zejména halogenidld rtuti, je zpi-
sob, kdy vychoz{ halogenid rtutny je vpraven do prvni ampule sou-
stavy dvou souosych ampuli propojenych spojovacim &lenen. Noéiéto-
ty ze soustavy ampuli byly predem odstraniny chemickou a termiekou
cestou, po vyderpdni vzduchu a zah¥f4tf se oba konce suustavy am-
pulfl zatavi a soustava se upevni do prostoru se t¥emi riznymi tep-
iolnimi pdsmy, kterd zajiZtujf proces sublimace vlioZené suroviny
z prvni ampule do druhé ampule soustavy. P¥ipadn& lze zajistit i
ndkolikeré opakovdni sublimace z jedné ampule do druhé. Po oddé-
leni obou ampulfl ze soustavy se z druhé ampule 8 halogenidem rtug~
nym vy&erpd vzduch a ampule se zatavi. Tento zplisob mé zdsadni ne-

vyhodu v tom, Ze p¥i vice neZ jedné sublimaci je nutné ¥idtdny
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halogenid rtuti sublimovat zmowvu opadnym sm&rem do pivodniho

vychozihd prostoru prvni ampule, ktery je vdak jiZ zne&isté&n ne-
t&kavymi ldtkemi ~ ne&istotami po prvni sublimaeci. Halogenid rtu-
ti se tak zp&tn& znelistuje a opakované sublimace tak ztrécej{

svij vyznam. V praxi se ddle ukdzalo, %e evakuovéni ampule 8 ha-
logenidem rtutnym, pripadné Jinou zpracovanou surovinou, p#i teplo-
t& v rozmezf{ od 20 °C do 150 °C nent dostatené, nebot chemicky a
fyzikdln® vézand voda v prostoru ampule za t&chto podminek neni
spolehliv& a dokonale odstran&na.

Uvedené nedostatky odstraﬂqﬁ zplsob pripravy vychozi suro-
viny pro rdst monokrystald z plynné féze podle vyndlezu. Podsta-
tou vyndlezu je, Ze vychozi surovina je vloZena do prvni ampule
soustavy dvou souvosyech émpuli propojenych spojovacim &lenem, kterd
je p¥i teplot& v rozmez{ od 20 °C do 300 °C kontinudéln¥ evakuové-
na a po uzavieni vstupniho otvoru soustavy souosych ampuli probi-
hé postupnd,vicendsobnd resublimace vychoz{ suroviny z jednoho
d11&1tho dseku do nésledujfeiho dil&fho \seku prvan{ ampule sousta-
vy ampulfl ve sm¥ru ke spojovacimu &lenu, pri¥em% jednotlivé resu-~
blimace jsou &asov® a prostorové rizeny teplotnim gradientem
v rozmezf od 1 °C/em do 100 °C/cm, pfitom jednotlivé d11&{ (-
seky prvani ampule jsou od sebe v prib&hu sublima&niho procesu her-
meticky odd&lovdny zkondenzovanou vychozi{ surovinou, pridemZ z pos-
ledntho d11&1iho dseku prvni ampule je zpracovand surovina presu-
blimovdéna pfes spojovaci &len do druhé ampule soustavy ampuli,

v n{Z je zaht{védna pri ni%3{ teplot&,neZ je teplota sublimace vy-
chozi{ suroviny, pri¥em%f prvni smpule soustavy souosych ampuli je
temperovédna pri niZ%3{ teplot&, neZ je toplota'druhé ampule sousta-

vy a poté je surovina ve druhé ampuli uzaviena zatavenim,
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naleZ je tato druhé ampule mechanieky oddé&lena, p¥fipadn& od-
tavena. P¥ipadn& lze je3t& provést reevakuaci druhé ampule sou=

stavy souosych ampul{ p¥ed nebo po jejim oddZleni.

Zpisob pripravy vychozi suroviny pro rist monokrystald podle
vyndlezu je vyhodny v tom, ¥e prefi’tovand surovina je trvale,
od okamZiku kdy Jje vlioZena do soustavy ampuli a po jejieh zatave-
i, rwuzaviena v prostoru ampule, aniZ pri3la do styku s vn&jsim
prostiedim pred vlastnim ristem monokrystalu. Pre¥istovand suro-
vina je podrobena vicendsobné resublimaei, pritom jednotlivé eta-
py sublimace jsou od sebe odd&leny vlastni zkondenzovanou tuhou
fdz{. Druhd ampule soustavy po zataveni a odd&leni slouZi jako
vlastni ristovd ampule. Monokrystaly, nepriklad chloridu rtutného,
vyp&stované z takto p¥ipravené suroviny waji vysokou optickou ja=
kost, revykazuji Tyndalldv efekt a necbsahujl vnitfni nehomogenity.
Jsou proto vhodné prb vyuZit{ pro nejndéroZné&j81{ aplikaee, rapri-
klad pro vyrobu akustooptickyeh furk&nich elementd a podobné&.

Pro lep3{ pochopeni zpisobu p¥ipravy vychozi suroviny podle
vyndlezu je uveden priloleny vykres, ktery vysvitluje postup jed-
notlivych'diléich resublimac{ v soustav& ampuli spojenych spojova-
c¢im %lenem po vloZeni vychozi{ suroviny, zehfdti{ a soulasnésevakuo-
'vdni a kone&né zataveni vstupniho otvoru‘soustévy souosych ampuli,

Na vykrese Jjsou uvodény Etyfi fdze postupné resublimace vioZe-~
né vychoz{ suroviny v zévislosti na prib&hu teplotniho gradientu
v jednotlivych d{l&ich dsecich 8, prvni ampule ze soustavy ampuli.
Fred vioionim suroviny do ampule je vhodné cely jeji{ vanitfni objem
vyéisiit kyselinou dusiZnou a kyselinou fluorovodikovou. Pak se am=-
pule propldchne redestilovanou vodou a Zihdnim se zbavi vlhkosti a

védzané vody. Po vlo!oni vyehoz{ suroviny je wvaitini{ prostor ampule
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za soulasného zah¥{véni evakuovén. Po zataveni evakuované am-

pule na Jjejim levém koneci je vychozi suroQina z prvnfiho dseku v
%asové a prostorové rizeném teplotnim gradientu pozvolns resubli-
movédna do druhého Useku tak, ¥e se odpafuje z pravého konce prvé-
ho dseku postupn& k jeho levému konci a kondenzuje ve druhém \ise-
ku, rovn&Z nejprve na jeho pravém konci aZ jej postupn& vyplni
smérem doleva cely. Obdobn& se resublimace opakuje ze druhého
dseku do tretiho a tak ddle. Zkondenzovany blok suroviny pfitom
vidy pritozen& hermeticky odd&luje levou - "nelistou” -~ &d4st amph-
le od prvé - "&isté" - Edsti. Pracovni teploty jsou voleny v roz-
mezi od 300 °C do 500 °C a teplotni gradienty v rozmezi od 1 °C/cm
a¥ do 100 °C/cr a rycklost posuvu teplotniho gradientu podél am-
pule je volena v rozmezi 1 mm/hod aZ 41 mm/hod. Geometrické rozmé&-
ry soustavy ampuli nejsou rozhodujici, délka prvmni ampule soustavy
je volena podle nwnoighu’QloZQné suroviny a priméru ampule. Z
Poslodniho d11&1{ho \seku prvni ampule soustavy ampuli presublimuje
nakonec¢ surovina pres spojovaci &len do druhé ampule soustavy.
Z2de miZe byt surovina alternativmné& znovu zahfivdna pri niZ3i{ tep-
ioté neZ je teplota sublimace suroviny, pii€emZ prvni ampule sou-
stavy je temperovéna niZe, neZ je teplota druhé ampule soustavy,
&{m%? se surovina zbavi pripadnych nelistot, které jsou t&kav&jsdi
neZ vlastni surovina. Poté se spojovaci &len zatavi a druhé ampu-
le se auiovinou se mechanicky odd¥l{ a slou%f jako vlastn{ rdistc-
véd ampule.

V praxi byla s vyhodou odzkou3ena dodatednd reevakuace druhé
ampule soustavy na konci celého popsaného postupu, jejimZ dlelew
bylo zbavit vnitPni prostor ridstové ampule pripadnych vedle dich
plynnyeh produktd. Reevakuaci je zvld3t vhodné provést tak, aby

se ve vnitfnim prostoru neporudilo dané vakuumﬁ surovina se tak
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nedostala do styku s vné&jd3im ovzdusim.
Zpisob pripravy vychozi suroviny se plnZ osvéd¥il u halogeni-
dd rtuti i u jinyech sublimujfeich ldétek jako je sulfid kademnety
nebo telurid kademnaty. Konkrétni{ vysledky jsou uvedeny v ndsle-
dujicich prikladech.

Pr{klad 1

Do vy¥i¥téné a vyZihané kremenné soustavy ampuld’ bylo vloZe-
no 300 g préskového ehloridu rtutného Hg,ClL, &istoty 99,5 %. Sou-
stava ampuli byla sloZena z prvni ampule délky 400 mm, druhé ampu-
le délky 250 mm a spojovaci &len m&l délku 50 mm a vnit¥ni primér
3 mm, vngj3{ prim¥dr ampuli 3O mm. Soustava ampuli byla pfipojena
na vyvévu a soudasné zahiivéna p¥i teplot& 150 °C po dobu 2,5 ho-
diny a p¥i teplot& 250 °C po dobu jedné hodiny. Po zataveni evakuo-
vané soustavy ampuli na jejim levém vstupnim konei byla suro-
vina resublimaci soustiedéna do prvniho \seku ampule a odsud pos-
tupnd do vdech p&ti d{1&f{ch dsekd prvn{ ampule soustavy aZ nakonec
spojovacim &lenem do druhé ampule soustavy. Ve vdech etapdch byla
zvolena pracovni teplota v rozmezi od 300 °¢ do 500 °C, v \dseku
druhé ampule sougstavy byla surovina nakonec zahiivéna pifi teploté
200 °C po dobu jedné hodiny, pri¥em% v Yseku prvni ampule soustavy
byla udrZfovdna teplota 170 °C. Takbe presublimovany chlorid rtutny
se zbavil pripadnyeh ldtek t&kav&jdich neZ vlastni surovina. Na-
konee byla soustava ampuli reevakuovédna, spojovaci &len byl zataven
a druhd ampule odd&lena a pouZita pro vliastni rist monokrystalu.
Z{skany monokrystal byl vysoké kvality, bez Tyndallova efektu a
vaitfnich nehomogenit. Obash nefistot, jako hliniku, hoX&iku, m&di,
%eleza a vépniku byl mens{ neZ 10~7 molekuldrnich procent., Sloule-
niny arzénu, ¢inu, manganu, olova, sodiku, stiibra a zinku nebylo
ji% moZno spektrometricky zJjistit,
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Do soustavy ampuli bylo vloZeno 300 & préaskového bromidu

rtutného ¥istoty 99,1 %. Délka prvnf ampule byla 500 mm, délka
druhé ampule 250 mm, délka spojovaciho &lemu 50 mm, jeho vnit¥ni
prim&r 3 mm, vn&jsd{ primé&r thuli 25 mm. Po p¥ipojeni na vyvévu
byla soustava ampuli zahX*{vdna 2,5 hodiny p*i teplotd 125 °C a

1 hodinu p¥i teplot& 200 °C. Dald{ postup obdobny jako v prikla-
d& 1 p*i pracovni teplot& v rozmezil od 250 °C do 400 °C. Presu-
blimovand surovina byla ve druhé ampull soustavy nakonec zahf{vée
na pii teploté 160 °c po dobu jedné hodiny, teplota v prvni ampue
11 byla udrZovéna na 120 °Cc. Poté byl spojovaei &len zataven a
druhd ampule odd&lena od soustavy souosyeh ampuli. Nakonee byla
druhd ampule reevakuovéna a znovu uzavriens zatavenim, aniZ doélo

k porulen{ stdvajiefiho vakua. Ziskany monokrystal byl vysoké kva~-
lity.

Pr{klad 3

Do soustavy ampul{ bylo vioZeno 300 g pré&kovénho jodidu rtut-
ného &istoty 99,3 %. Délka prvni i druhé ampule byla 200 mm, spo=-
jovaci &len stejny jako v predchozfech prikladech, vndjd{ primér
ampul{ byl 15 mm. Po pripojeni na vyvévu byla soustava ampuli vy-
h¥{vdna 2,5 hodiny na teploté& 80 °C a jednu hodinu na teplotsd
130 °C. Dalsf postup obdobny jako u pfikladu 1 pri prasovni tep~
lot® v rozmezi od 200 °C do 250 °C. Nakonee byla surovina ve dru~
hé ampull zahifivédna pri teplot# 135 °g po dobu jedné hodiny, pii-
tom v prvanil ampuli byla udrZovdna teplota 100 ¢, Zisksny mono-
krystal byl vysoké kvality.
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Do soustavy ampuli bylo vloZeno 300 g prédskového jodidu rtut=-

n atého &istoty 99 %. Délka prvni ampule byla 100 mm, délka dru=-

hé ampule 50 mm, vn&j${ primé&r ampulf 10 mm, spojovaci{ &len stej-

ny jako v predechozieh pfikladech. Po pFipojen{ na vyvévu byla sou=~

stava ampul{ vyh¥{véna 2,5 hodiny na teploté 75 °C a jednu hodi-

nu p¥i teplot& 100 °C. Dal3g postup obdobny jako u p¥ikladu 1 p¥i

pracovni teplotZ v rozmezi 150 °C a% 200 °C. Nakonec byla presubli=-

Gova néd surovina zahivéna ve druhé ampuli soustavy p¥fi teploté

100 °C po dobu jedné hodiny a prvni ampule byla udrZovéns na tep-
ote 75 °cC. Z4iskany monokrystal byl vysoké kvality.
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PREDMET VYNAKLEZU 252 39
Zpisob p¥ipravy vychoz{ suroviny pro rist monokrystall z plyn-
né féze, vyznalujic{ se tim, %e vychozi surovina je vloZena do
prvaf ampule soustavy dvou souosyech ampulil propojenyeh spojova=
cim &lenem, kterd je pii teplot& v rozmezf od 20 “C do 300 °C
kontinudln& evakuovédna, a po uzavieni vstupniho otvoru socusta-
vy souosych ampulil probihé postupnd vicendsobnd resublimacs vy-
chozi{ suroviny z jednoho d{l¥i{ho \seku do sousedniho dfl1&iho
Useku prvni ampule soustavy dvou souosych ampull ve sm&ru ke
spojovacimu &lenu, prifenZ jednotlivé resublimace jsou Zasovée
a8 prostorové r{zeny teplotnim gradientem v rozmezf cd 1 °C/em
do 100 °C/cm, pritom jednotlivé df1&f Yseky prvni ampule sou—
stavy souosych ampuli jsou od sebe v prib&hu sublima&niho proce-
su hermeticky oddé&lovdny zkondenzovanou vyechozi surovinou, pfi-
temZ z poslednfiho d{1&1tho dseku prvni ampule je zpracovania Su=-
rovina plesublimovédna pres spojovaci &len do druhé ampule sou -
stavy Gvou souosych ampuli, v niZ je zahifivéna pri ni*s{ teplo-
t& neZ je teplota sublimace vychozi swoviny, priéemZ prvni am-
pule soustavy je temperovdna pri ni33{ teplotZ neZ je teplota
druhé ampule soustavy a poté je surovina ve druhé ampuli vza=-
viena zatavenim, nafeZ je druhd ampule soustavy dvou souosych
ampul{ mechanicky oddZlena, pripadn& odtavensa.
Zpisob podle bodu 1, vyznaéujici se tim, Ze po presublimovéni
zpracované suroviny do druhé ampule socustavy dvou souosych an=

pul{ se provede popripad¥ reevakuace druhé ampule pied nebo po
jejim odd&leni.

1l vyxres
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