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ZPUSOB TEMPEROVANf MONOKRYSTALU MOLYBDENANU
OLOVNATﬁHo

Vynélez se tyké 2pisobu teémperovéni monokrystald molybdenanu olovnaté~
ho chemického slo%ent’ PbMoO4, které byly vyrobeny metodou Czochralského za .
uéelem odstraneni rudivého zbarveni. ‘

Monokrystaly PbMoO4 nachézeai krome pouiiti Jako optlcké prostredi na
26k1ndé svého velmi priznivého Lucemburakého jevu mezi akustickymi vinami:
a elektromagnetickym zérenim ve vldltelné a blizké infralervené oblasti spek-
tra od A = 400 a% 4000 nm mnohostrannym zpﬁsobem pouZiti v optickyeh a akus-
tlckooptickych filtraZnich zar{zénich, ve svetelnych systémech pro- vychylové-
ni av pameﬁovych ayatémech o vyﬁéi kapaclte a rozliéivOStl. '

Znémy Jje zpﬁsob vyroby monokrystalﬂ molybdenanu olovnatého metodou podle
Czochralakého risten rotuaiciho, krystalograficky orientovaného odka z tave-
niny PbMo0 ;. Pro uvedené oblasti poutitf je nutné pestovat velké monokrystaly
Pbuoo4 ) prﬁmaru asi 30 mm & délce 50 mm s dokonsalou optickou homogennoati
a.bez vhitfnich prutf. Tyto poZadavky je mo¥no dodriet za soudasné technické
drovne pri dodr¥ent optimdlniech misicich pomerﬂ ‘vjchiozich létek PbO a Moo3
ve vaddkové: taveniné phi vysoké Bistoté a urditym prednostnim orientovénim '
zéru&eénych Xrystald zs podminek rdstu, které jsou pro Czochralského metodu
znémy. D4le nésledujé zpracovéni monokrystalﬂ tenperovénim pr1 800 al 900 C
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k odstraneéni pnuti (Fu;itsu SCi. and Techn. J. §, &, 4, 211—220 (1972)
J. Cryst. Growth' 24/25, 437440 (1974). T

Nevyhoda tohoto postupu viak spo¥ivé v tom, %Ze takto vyrobené krystaly
jeou viee nebo méné zbarveny zlute a¥ oranéove. Toto. zabarven{ je dfisledkem
8irokopésmové absorpce & meximem 400 a% 430 nm (Optlka i spektroskoplaa,

14, 312-313, (1963). Prlplsuae se mezi jinym tvorbe iontd Pb3 a v mnoha
pripadech je zabarveni jeXté intenzivnéj¥f{ v ddsledku obohaceni ° stopové
nedistoty, jako jsou na priklad sloufeniny Zeleza (tvorba: Fe3 ) (Fuaitsu Sem.
and Techn. J., 8, &. 4, 226, (1972}); J. Appl. Phys., 42, 2163-2164..(1971),
Dosud znémé postupy k odstranéni tohoto nedostatku se omezuji na pouZiti Pb0
a Moo3 Jako vichozich materidld ve velmi vysoké &istoteé (m1n1mé1na 99,99 %)
av presne ekv1molekulérnich sméSovacich pomérech v nésadé k tavent,

Av8ak ani tak se dosud nepodarilo vzniku zabarveni zcela zabrénit ero

je odstranit, nebot vlastn{ pr{¥ina pro vznik Zirokopdsmové absorpce mezi

A :'400'a 500 nm, zplsobend vysSemocnymi kovovymi ionty v krystalové mPifce
(na phiklad Pb3+, Fet o pod ) » tim evidentné nebyla odstranéna. Pokud pri
prebytku PbO ve vychozi smési bylo dosa¥eno barevného vygasneni, vyskytovaly
se v krystalech PbMoo4 v ka%dém pripade oatatni defekty, Jako tvorehd trhlin,
zékal, tvoreni bublin (Fujitsu Sei. and Techn.: Je g, &. 4, 216-218 (1973);
Appl. Phys. Letters 15, 83, (1969). Na druhé atrane Jsou znémy préca z je-
jich% vysledkd vyplyvé fe se prebytek M003 nebo Pb0 neprogevi na gzabarveni
" krystald PbMoO (J.Cryst. Growth 21, &. 1, 1-11, (1974). Nedostatek téchto
metod spodivé v tom, Ze odhlédneme 15 od Eésteéného dspechu, Jejich vyaledek
neni spolehlivy.

Cilem vyndlezu je odstranlt zabarveni a rulivé absorpce vznikaaici v mo-

.nokrystalach PbMoO4 ‘ : )

Vyndlez mé umoZnit vyrobu bezbarvych monokryetalﬁ PbMoO4 z8a souéaanéha
potlaéeni tvorby iontd Pt a ostatnich vy&emocnych kovovgch iontd,- pochéze-
jicich ze stopove. obsazenych neélstot. Zpdsobem podle vynélezu se odstrani.
predpoklady pro Sirokopésmovou absorpZni oblast mpnokrystalﬁ_PbMoo4 s maxi-
mem pri A = 400 a% 430 nm, kters zvl4Sté pri. vét3fch tloudtkdch vrstvy znad-
ne sni%uje propustnost pod .teoretickou hodnotu, kterd je dédna indexem lomu.,

Daléim ufitednym prinosem Je odstraneni 1okélniho rozdilného ohrevu
a z toho vznikajfiectho pnutf v monokryatalech molybdenanu olovnatého v. ddsled~
ku absorbovaného svetelného zérenf{. Tim se zlepdfl funkdni pouzltelnost odpo~.
vidajicich optickych,- popripade opticko-akustickgch stavebnich skupin, zv14s-
té pro svetlo, Jeho¥ vinovéd délka le%{ mezi 400 a3 500 nm, Jaké se napriklad
vyskytuje zvlddté v pripadé argonového iontového laseru (lambda = 488 nmje

Ukolem vynélezu . Je objeveni zpdsobu temperovéni monokrystalﬁ molybdena-
nu olovnatého, které byly vyrobeny metodou podle Czochralského, u kterych
jsou odstraneny rulivé. abaorpéni ‘pésy v ‘oblasti lambda - 400 a% 4000 . nm,
ani¥ by do¥lo ke ghor3eni ostatnich- -cennych vliastnost{, Jako Jje optickd ho='
mogenita a nepritomnost pnutf. o :
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Prx znﬁmyeh postupech ge po technologickén: stupni rﬂstu z taveniny pro=
v4dt k' odstranéni pritite nésledugici zpracovént narostlych krystal® molybde~
nanu. olovnatého témperovénim - pri- teplate 800 a¥% 900 °C na: vzduchu a pri nor- -
méInim tlaku, Oxida¥nim plsobentm kysliku-abs&%enéha,ve>vzduchu vzniké mo¥-
nost, %é-v krystalech molybdenanu olovndtého vzniknow, popripade se stabili-
sujf iOnty Pyt rovré% ionty Fe3* , pochézegici z nedistot, a dslsf ionty,
které: anadno meni mocenstvy., ‘ : ' ‘ . !

Toto’ pozorovéni Jje podporeno tim, fe monokrystaly*molybdenanu olovnaté-
ho vykazuj{ p-vodivost, co¥ poukazuje na ox1daéni polovodide (Z. f. Chem. 4,
8l - 94 /1964). Ukolem postupu podle vynslezu je predevidim zmena nésledného
zpracovant” monokrystalﬁ PbMoO4 temperovénim tak, ¥e pisobent kysliku bude
tak silne. omezeno, pOpripade zcels vyloudeno, aby se odstranily pridiny ve-
douci ke ‘zbarvenf a ke vzniku rudivych absorpdnich pés& v disledku vzniku
vy881{ch oxidadnich stupﬁﬁ iontd.

A Podle vyndlezu se ﬁkdl'rééi zpdsobem temperovani monokrystaiﬁ‘molybdené-
" nu-olovnatého pro optické a. akustlcko-optlcké idely, vyrobenych metodou podle
Czochralského, ktery: je vyznaéen tim, %e se temperovéni k odstrafiovdni rudi-
vych absorpénich oblasti provadi pri- teplote v rozmezf 650 a¥ 850 °C a za
parciélniho tlaku kysliku O a% 26,7 Pa.

Daldim: znakem vyndlezu je, Z%e se proéés'temperovéni provédi v inertni -
atmoafére, Jjako napriklad v dusiku nebo vzécnych plynech, pr1 normdélnim tla-
ku nebo ve ‘vakuu pri tlaku v rozmezi 133 aé o ,001 Pa vyhodne 0,13 Pa.

Vyndlez bude bliﬁe ‘objasnen na nésleduaicich prikladech provedeni. Na

. obr. 1 znadi:

krivka 11  zdvislost propustnosti tau v % na vinové délce lambda krystalu
‘ molybdenanu olovnatého, vyrobeného podle souéasného stavu tech- -
niky; '

kPivka 12 zévisloat'probustnosti tau- v % na vlnové délce: lambda krystalu
molybdenanu olovnatého temperovaného ve -vakuu pri tlaku 1,33 Pa
(priklad 1) ;

kﬁivka-i3‘ zdvislost zlepéeni'propustnosti tau  na vlnové délce lémbda
Lkrystalu molybdenanu olovnatého ve vakuu pri tlsku 0,13 Pa ve
arovnéni se- souéasnym stavem' techniky.

Obr. 2 & v ném zobrazené krivky 21, 22, 23 znézorﬁugi analogickym zpﬁ—
sobem W¥innost temperovéni krystald v atmosfére argonu.

Priklad 1

Prvnim krokem' postupu je pestovéni monokrystalu PbM’oO4 metodou podle

K'Czochralského. V platinovém kelimki o priméru 35 mm a délce 70. mm,fopatreném
zaf{zenim: pro ohrev se g pomoci krystalograficky orientovaného zérodeZného
krystalu ?bMoO4, ktery‘rotpae 8 podtenm. otééek 20 ot/min, péstuje’ monokryqtal
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PbMoO4 Z taveniny PbMoO {bod tédnf 1060 - 1065 c) pr1 rychlosti ‘zdvihu

3 mm/h. Atmosféru v Czochralského aparature tvori vzduch za normélniho tla-
ku, jak je obvyklé u stabilnich chem1ckych sloudenin, Po ochlazent rychlosty
8 C/h v teplotnim intervalu 1060 aZ 900 % a rychlosti 20 °¢/h mezi 900 '
a T00 % ge ziské opticky homogenni, ‘ale Zluté zbarveny monokrystal PbMoo4
o pr&meru 25 mm a délce 60 mm. JestliZe 'se zvolfl rozmery platinového kelimku,
odpovidajicim zpisobem vetdt ( promér 40 a% 50 mm, délka 70 mm), je mo¥no pri-.
pravovat stejnym zplsobem monokrystaly o prﬁmeru 30 a% 35 nm ‘a délce 60 a%
70 mm.

Na obr. 1 Je krlvkou 11 zndzorneéna propustnost Ty % takového krystalu
v zévislosti na vlinové délce v oblasti A = 400 a% 600 nn (tloudtka vrstvy
d = 4,45 mm).

V-daldim technologickém kroku se tento monokrystal PbMoO4, odpovidaji-~
ci souéasné drovni techniky, temperuje v kremenné trubiei 3 hodiny pri
750 °C ve vakuu pri tlaku 10~ =3 torr. Krystal je pritom v platlnové lodi&ce,

Po ochlazeni rychlost{ 40 %c/h na teplotu mistnosti se ziskd zcela bez~
'barvy krystal bez ruéivych abaorpci v oblasti A = 400 a% 4000 nme ‘

' Na obr. 1 je krivkou 12 zndzornena propustnost Tv% monoknystalu
PbMoO4 po zpracovdni zpdsobem podle vynélezu vakuovym temperovénim v zévis~
losti na vlnové délce v .oblasti 400 a¥ 600 nm (tloudtka vrstvy 4 = 4,45 mm).

Uéinnost postupu podle vynédlezu Jje dolo¥ena na obr, 1 krivkou 13, zné-
zornenim rozdfld propustnost1 A T mezi krivkou 11 souéasny stav techniky
a krivkou 12 (zplsob podle vynédlezu) v zév1slosti na vlinové délce v oblasti
400 a¥ 600 nm.,

Pr{klad 2

‘ Stejnym zplsobem, Jaky Jje popsén v prvnim technologickém kroku prikladu
1, se vypestuae daldi krystal PbMoO4 podle Czochralského metody.

Na obr. 2 je krivkou 21 zndzorneéna propustnost ¢ v % takového ¥luteé
zbarveného krystalu v zévislost1 na vlinové délce v oblasti od A = 400 a¥
600 nm tloudtka vrstvy 10,5 mm . V nésledujicim technologickém kioku se ten-
to monokrystal PbMo04, odpovidaaici souasnému stavu techniky, temperuje
v kremenné trubic1 3 hodiny pri teploté 750 %c v atmosfére argonu. Krystal
je pritom v platlnové 1odiéce.

Na obr. 2 je krivkou 22 zn4zornéna propustnost Tv% monokrystalu
Pbuoo4 po zpracovéni zplsobem podle vyndlezu temperovénim v atmosfére ochran-
ného plynu (Ar) v. zévislosti na vlnové délce v oblasti 400 a% 600 nm (tlost-
ka vratvy 10, 5 mm). - '

U¥innost postupu podle vynélezu Je dolo!ena na obr. 2 krivkou 23, zné-
zornenim rozdf1ld propustnosti 4 T mezi krivkou 11 (soulasny stav techniky)
a krivkou 12 zpdsob podle vynélezu v zdvislosti na vlnové délce v oblasti
400 a% 600 nm.
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PPedmét vynélesz u

Zplsob temperovéni monokrystald molvbdenanu olovnatého ziskanych meto-
dou podle Czochralského, vvznaéeny tim, %e se temperovéni provédi pri teplo-
te v rozmezi 650 aZ 850 ¢ za" parcidlntho tlaku kysliku v rozmezi 0 a%¥ 26,7
Pa, ktery Jje nastaven atmosférou dusiky nebo vzdcného plynu pri normélnim
tlaku nebo pomoci vakua pri tlaku 133 a¥ 0 y001 Pa, vyhodna pri 0 13 Pa,
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