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@ Einleitung

® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)
Klassifizierung
@ Bewegung der s/1-Grenzfliche: BRIDGMAN- und KYROPOULOS-Verfahren
@ Bewegung des Kristalls: CZOCHRALSKI-Verfahren
® Bewegung der fliissigen Phase: BRIDGMAN-STOCKBARGER-Verf. /Zonenschmelzen
@ Bewegung des Ausgangsmaterials: VERNEUIL-Verfahren

® Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)
@ Ziichtung aus wéissriger Losung
@ Hydrothermalverfahren
® Flux-Growth

@ Zusammenfassung
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Bedeutung von Einkristallen

» Einkristalle unterschiedlicher Gréfle, Form, kristallographische Orientierung,
Reinheit, Aspektverhiltnis, ...
» notig fiir Anwendung richtungsabhingiger (Vektor/Tensor) Eigenschaften

o definierte Orientierung erforderlich

e unverzwillingt

o — z.B. Piezoelektrika (Quarz), Ferroelektrika (KH,PO,, KDP), Pyroelektrika
> niitzlich:

e grofie Einkristalle (z.B. Si-Halbleiter: Wafer, Laser: Stéibe)

— Vorteile bei Verarbeitung (Ségen, Aufbringen der ICs usw.)

o hohe Reinheiten (alle Halbleiter, Lasermaterial)

o mit bestimmten, homogen verteilten Defekten (dotierte Halbleiter und Laser)

o Defekt-arm, wenige Baufehler (z.B. Laser, Halbleiter etc.)

o definierte Orientierung meist (praktisch) niitzlich
» schoner als Pulver oder Keramik o.4. — Schmuckstein

o ’die vier Cs’: c: cut, c: clarity, c: color, c: carat (Gewicht: 1 Karat = 200 mg)

e reine, klare Farbe

e hoher Brechungsindex n

e grofle Dispersion: Differenz ngrin — nblau

e Beispiele |
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Ubersicht der wichtigsten Schmucksteine

Schmuckstein Formel Harte np p  Ziichtungs- Anwen-
(Mons) [g/cm®]verfahren dung
Diamant C 10 2.42 3.52 HP-Synthese s. Kap. 2.6.
Siliciumcarbid SiC 9.5 2.65 3.21 LELY Halbleiter
Korund (Saphir, Rubin) Al,O4 9.5 1.77 4.00 VERNEUIL Laser
Spinell MgAl,O, 8 1.73 3.58 VERNEUIL -
Beryll (Smaragd) Be;Al,[SigO.5] 7.5 1.58 2.69 Flux-Growth -
Chrysoberyll (Alexandrit)BeAl,O, 85 1.75 3.72 -
Quarz (Amethyst, Citrin) SiO, 7 1.55 2.66 hydrothermal Piezoelektr.
Rutil TiO, 6 2.75 4.26 -
Zirkonoxid (CZ) ZrO, 8 216 6.00 Skull-Melting -
Y-Al-Granat (YAG) Y;AL O,y 8 1.83 4.55 CzROCHRALSKILaser

Gd-Ga-Granat (GGG) Gd;Gaz;04, 7.5 2.02 7.02 CzROCHRALSKILaser
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Methoden zur Einkristall-Ziichtung!

Festkorper-Reaktionen ungeeignet (langsam, kinetisch kontrolliert, nur Pulver)
Uberfithrung des Materials in mobile (fl/g) Phase erforderlich
minimale Keimzahl (1!)

vV v VvYy

zwel Methodengruppen: Kristallisation ...
.. aus der Gasphase (CVD, PVD, MBE ...)
» s. chemischer Transport (Kap. 2.4.)
» bzw. Sublimation (z.B. Zn, Cd, Hg, CdS, ZnS, WO,, SiC?)
» — diinne Filme und epitaktische Schichten
» geringe Abscheide-Raten — fiir Volumenkristalle i.A. ungeeignet™

1

= .. aus fliissiger Phase
> Schmelze oder Losung
» wichtigste Methoden fiir Bulk-Kristalle |} jetzt genauer

» Unterscheidung

» 1. Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)
o grofler T-Gradient — Warmetransport wichtig

» 2. Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)
¢ nur Konzentrationsgradient — Materialtransport wichtig

Lnicht Zucht! 2: aber z.B. SiC nach Lely-Prozess
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Auswahl der Ziichtungsmethode

relevante Kriterien fiir die Auswahl der Ziichtungsmethode

| 4

>

| 4

Schmelzpunkt

thermodynamische Stabilitidt (kongruentes/inkongruentes Schmelzverhalten)
Loslichkeiten in Losungs- oder Flussmitteln (p/T abhingig)

Grofle der Einkristalle

kristallographische Orientierung der Kristalle

Qualitét der Kristalle (Verunreinigungen, Baufehler, optische Eigenschaften)
Dotierung

Tiegel/Tiegelfrei (Reaktionen mit moglichen Tiegelmaterialien)
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® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)
Klassifizierung
@ Bewegung der s/1-Grenzfliche: BRIDGMAN- und KYROPOULOS-Verfahren
@ Bewegung des Kristalls: CZOCHRALSKI-Verfahren
® Bewegung der fliissigen Phase: BRIDGMAN-STOCKBARGER-Verf. /Zonenschmelzen
@ Bewegung des Ausgangsmaterials: VERNEUIL-Verfahren
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@ Einleitung

® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)
Klassifizierung

® Bewegung der s/l-Grenzfliche: BRIDGMAN- und KYROPOULOS-Verfahren

@ Bewegung des Kristalls: CZOCHRALSKI-Verfahren

® Bewegung der fliissigen Phase: BRIDGMAN-STOCKBARGER- Verf. /Zonenschmelzen

@ Bewegung des Ausgangsmaterials: VERNEUIL- Verfahren

® Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)
@ Ziichtung aus wéssriger Losung
@ Hydrothermalverfahren
® Flux-Growth

@ Zusammenfassung

DA

v
it



Klassifizierung

Klassifizierung nach jeweils beteiligten Stufen

| 4

>

v

v

Ausgangsmaterial — Schmelze/Lsg. — fest/fliissig-Grenzfliche — Kristall

Wachstum, wenn einer/eines der vier rdumlich bewegt wird

danach: Einteilung der Methoden (nach WHITE)

Bewegung ...

® 00

. der fest(Kristall)-fliissig Grenzfliche (KYROPOULOS, BRIDGMAN)
. des Kristalls (CZOCHRALSKI)
. der Schmelze (BRIDGMAN-STOCKBARGER, Zonenschmelzen)
. des Ausgangsmaterials (VERNEUIL)

! =
| -~ 2
4
Kristall Flamme
o . = & Tropfchen|
: : % Kristall
| e (R -
i H
Ofen heisg
. r* . Zonen- ||Hydrothermal— Vi i
Bridgmar] Tamann|| Czochralski schmelzen|| ~Synthese erneul

Schematischer Vergleich der Kristallziichtungsmethoden
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® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)

@ Bewegung der s/1-Grenzfliche: BRIDGMAN- und KYROPOULOS-Verfahren
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Verfahren mit Bewegung der s/1-Grenzfliche

» KyrorouLos (KY) (1926)

e Schmelze erstarrt im Tiegel unter oder iiber einem (meist gedrehtem) Keimkristall

e Erstarrung durch Wirmeabfuhr am Keim (definierte Kiihlung des Kristalls)
o Verwendung fiir:

e Solar-Si (nur grob orientierte Einkristallblécke)
e Saphir (bis 100 kg!) (Infos/Bilder)
» BRIDGMAN (1925)

e Schmelze erstarrt durch Abkiihlen (7T-Regelung) von unten nach oben

(Vertikal-BRIDGMAN-Verfahren)
o Verwendung fiir:

® ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, PbS, PbSe, PbTe, Bi, Te,
® meist: Hochdruck-Vertikal-BRIDGMAN (HPVB) fiir II-VI-Halbleiter
10-100 bar Inertgasdruck zum Vermeiden der Zersetzung

> fiir beide Verfahren:
e Verwendung orientierter Keimkristalle moglich
e Schmelze mit gleicher Zusammensetzung wie Kristall
e Probleme mit Tiegelmaterial, Abhilfe:
o — ’Selbsttiegelverfahren’ (Tiegel = feste Schmelze: ’Skull-Melting’) |}
o — magnetische Halterung der Schmelze (’Levitation’)

C. Réhr: VL Festkérperchemie 2.5. Einkristallziichtung 13 / 41


https://www.gia.edu/gia-news-research-Sapphire-Series-Next-Generation-Growth-Techniques

"Skull-Melting’ (Zirkonia, CZ, ZrO,)

wasser—
gekihlte

> geeignet fiir Metalle und hochschmelzende Oxide Cu-Rohre

v

Tiegel-frei (Eigentiegel-Verfahren)
» Quarztiegel mit HF-Heizung

v

am Rand Ring aus wassergekiihlten Cu-Rohren
fiir kubisches ZrO, (CZ) |
e im Pulver eingebettetes Zr-Stiickchen zum
Reaktionsstart
e Schmelze durch ZrO,-Pulver gehalten
e Foto bei gemologyproject.com

v

CZ-Kristall mit ’Baguette’-Schliff
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http://gemologyproject.com/wiki/images/e/e4/Cubic_Zirconia_Run_Opening.jpg

Zirkonia (CZ, ZrO,): Struktur, Verwendung

» Struktur e (monoklin) und e (kubisch)

flussi
2500 |- 9

tetragonal

1500 -

Temperatur [°C]

kubisch

1000

T monoKj

) . FICR R (Y R
monoklin kubisch 20, Mol-%-Ca0 —— cazio,

» Ty = 2750 °C

» Stabilisierung der kubischen Form (CaF,-Strukturtyp) durch Zusatz von ca. 20
% CaO oder Y,0,4

> Einkristalle (auch gefiarbte Varietéten) als 'Diamant-Imitat’
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® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)

@ Bewegung des Kristalls: CZOCHRALSKI-Verfahren
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Bewegung des Kristalls: CZOCHRALSKI-Verfahren

» Generelles

o bekannt seit 1918: JAN CZOCHRALSKI (1885-1953)
o Kristallisation aus stochiometrischer Schmelze
» Verwendung
o zuerst nur fiir Metalle in Gebrauch
e Elementarsilicium-Einkristalle fiir Halbleiter-Zwecke
o GaAs-Halbleiter (modifiziertes Verfahren)
o Laser-Kristalle (z.B. Nd-YAG, Rubin, CdAWO,)

» Vorgehen

e Keimkristall in Schmelze eintauchen (ganz knapp, orientiert)
e Schmelze knapp iiber dem Schmelzpunkt (z.B. Si: 1410 °C)
e Kristall langsam herausziehen, dabei kiihlen
o wichtig: Wirmeleitfihigkeiten von Schmelze und Kristall
o Kristall — gleiche Orientierung wie Keim Jan Czochralski (1885-1953)
e Schmelze und Keim gegeneinander drehen — gleichméfBige

T-Verteilung und Stoff-Konzentration

» Tiegelmaterialien

Quarz: bis ca. 1450 °C (Si, Ge)
Pt: bis ca. 1500 °C (aber nur nichtmetallische Schmelzen)
Ir: bis 2000 °C (Oxide, Granate etc.)

* www.ptwk.org.pl
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CzZOCHRALSKI-Verfahren: Verwendung

@ Element- und Verbindungs-Halbleiter
» Si (Mp: 1410 °C), Ge, GaAs (als ’Liquid-Encapsulation’-Methode, mit
B,03-Deckschmelze)
meist in definierter Atmosphiire bzw. Inertgas-Uberdruck
definierte Orientierung und Form
Batch-Verfahren
Dotierstoffe: in Schmelze oder im Gasraum
Foto

Details im Review

vV vy VY VY VvYYy

@ Laser-Materialien

» z.B. Nd-dotiertes Ca(NbO,),
» YAG: Y;AL,0,,

Ubersichtsartikel: G. Miiller, Cryst. Res. Technol. 42, 1150-1161 (2007).
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https://waferpro.com/wp-content/uploads/2017/05/growing-silicon-ingot.jpeg
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/crat.200711001

CzOCHRALSKI-Verfahren: Halbleiter

> Ge: seit 1950

» Si: ab ca. 1960

» heute: 10 000 t/a Cz-Si

» 30 cm (12 7), bis 45 cm Durchmesser
» Kiristalle bis 300 kg

» praktisch Versetzungsfrei Silicium
» Links

e Animation Si-Czochralski (CZ)

e Anlagen zur Ziichtung, TVA Tepla
» Verbindungshalbleiter
» Link

e Video PAM-Xiamen

InSb

GaAs
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https://www.youtube.com/watch?v=XbBc4ByimY8
https://www.pvateplaamerica.com/product/czochralski-silicon-crystal-pullers/
https://www.powerwaywafer.com/de/about-us.html

Beispiel: Granate

> allgemeine Formel: A;B,C50;,

» mit C' = Si: sehr haufige Minerale

P il et

[[ 4s[B,[Cs
Grossular Cag| Als [ Sig
Uvarovit Cag|Cra | Sig
Pyrop Mgs| Als | Sig
Andradit Cag| Feq [ Sig
YAG (Yttrium-Aluminium-Gr.) Y3| Al [Alg
GGG (Gadolinium-Gallium-Gr.)|| Gd3|Gas|Gag

C. Réhr: VL Festkérperchemie

> Struktur e
. [AIOG/2]—Oktaeder (2x), mit

. [SiO4/2]—Tetraedern (3x) iiber

O-Ecken verkniipft

e A (zB. Ln3T) in
Dodekaeder-Koordination
(dotierbar z.B. durch Nd3*)
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/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/granat.wrl

Beispiel: Granate (Forts.)

*/, Ziehgestange Sem
- Kristallhalter Argon
— AnschmelzfI

telle {— Abschirmrohr

{— Ir-Abschirmblech

— Kiistall Ir-Abdeckblech
|~ — Ir-Tiegel

Keramik-Pulver

HF-Induktionsspule

Rohr

Czochralski (allgemein) — & [ Trager

L

» Anlage/Vorgehen: (s. auch die Kochur-Webseiten)
o Ir-Tiegel, Oxide vorlegen
o Ziichtung unter Argon (wegen Tiegel-Abbrand)
e Keim eintauchen
o leichte Drehung beim Ziehen (gerade Wachstumsfront)

v sehr gute Kristalle, da langsames Wachstum
v orientierte Ziichtung durch Keim moglich

X Probleme mit Tiegeln

X nur kongruent schmelzende Verbindungen

C. Réhr: VL Festkérperchemie 2.5. Einkristallziichtung
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https://web.archive.org/web/20050216112343/http://webcenter.ru/~kochur/RESULTS.HTM

® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)

® Bewegung der fliissigen Phase: BRIDGMAN-STOCKBARGER-Verf. /Zonenschmelzen
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Bewegung der fliissigen Phase: BRIDGMAN-STOCKBARGER-Verfahren

» Ziichtung aus stéchiometrischen Schmelzen
> BRIDGMAN(-STOCKBARGER)-Verfahren

e Schmelze durch T-Gradient bewegen
o Erstarrung an kélterer Stelle eines Mehrzonen-Ofens (Foto Ofen)
o Keimauswahl an Tiegelspitze moglich, limitiert auch orientierte Ziichtung
e vertikal und horizontal ('Boat-Growth’)
e STOCKBARGER mit zwei getrennten T-Zonen (Schemazeichnung)
o fiir: II-VI-Halbleiter (Szintillatoren), Bi,Tes, CulnSe, etc.
» Zonenschmelzen
e Reinigungsverfahren und/oder Kristallziichtung
o Feststoff vorher zu Stangen verpresst/gegossen/nach CZOCHRALSKI gezogen
e 2 Varianten
1. horizontal, in Boot-Tiegeln (Verunreinigungsproblem durch Tiegel)
2. vertikal: 'Floating’-Verfahren (! Tiegelfrei)
(ausreichende Oberflichenspannung der Schmelze erforderlich)
o fiir: GaAs, Al,O4, Rubin, Ga,Og, viele HL-Materialien

C. Réhr: VL Festkérperchemie 2.5. Einkristallziichtung
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https://apollo-crystal.com/bridgman.html
http://www.miracrys.com/CCinit.php?id=technologyam_4

® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)

@ Bewegung des Ausgangsmaterials: VERNEUIL-Verfahren
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Bewegung des Ausgangsmaterials: VERNEUIL-Verfahren

» Generelles

seit 1902 bekannt, seither nahezu unveréndert
sehr schnelle Kristallisation aus der Schmelze
verwendet primér fiir Korund + Varietéten |
auch Spinelle MgAl,O, + Varietéten

» Vorgehen (s. auch www.djeva.ch mit Video)

Ausgangsmaterial: feines Pulver

z.B. Alaun NH,AI(SO,),-12H,0 (4 Cr,04)

durch Sieb in (Knallgas)-Flamme riitteln

Schmelze als kleine Tropfchen — auf Keimkristall
Kristall wird abgesenkt (ca. 1 em/h), damit immer
gleicher Abstand zur Flamme besteht

anschliessend: Tempern zum ’Ausheilen’ (ca. 1 d bei ca.
2000 °C)

v/ Verfahren bis Ty = 2200 °C verwendbar, billig
v’ Kiristalle bis [ = 30 cm Lange und d = 8 cm

X Qualitdt eher schlecht: viele Baufehler und Spannungen,

da hohe Abkiihlraten
(ausreichend nur fiir Schmuck/als Hartstoff)

4 A. V. Verneuil, Acad. Sci. Paris, C1385, 791 (1902).

C. Réhr:
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Auguste Victor Verneuil (1856-1913)

ro\\ Klopfmechanik
—Sauerstoffzufuhr

Pulverbehalter
mit Siebboden

Trichter
—— Wasserstoffzufuhr

Brenner
Flamme
Brennkammer

Tropfchen
Kristall

___—— Dreh-und Absenk~
mechanismus

-
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http://www.djeva.ch
https://www.youtube.com/watch?v=hMWzXLFuRDk

Beispiel: Korund

> Struktur a-Al,O, (Korund-Typ) e
e h.c.p.-Packung von 0?7, A3t in %
der Oktaederliicken
o Ionenkristall mit hohem kovalenten
Bindungsanteil
» Eigenschaften
o Mohs-Héarte: 9.5
e Schmelzpunkt: Ty = 2050 °C
» Farbvarietéiten:
e Rubin (rot: Cr3* auf AI3*-Plitzen)
e Saphir (blau: Fe?T + Ti%t)
» Verwendung
o Hartstoff

o Farbvarietéten fiir
Laser-Anwendungen
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/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/HG_oxide/EIII/korund_gesamt.wrl

® Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)
@ Ziichtung aus wéissriger Losung
@ Hydrothermalverfahren
® Flux-Growth
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® Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)
@ Ziichtung aus wéissriger Losung
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Ziichtung aus wassriger Losung

» Prinzip
e analog normaler Losungskristallisation
e 1 Keim im OsTWALD-MIERS-Bereich (kein spontane
Keimbildung)
o speziell temperierte Ziichtungsbehilter/Keimhalter etc.
e sehr langsame Ziichtung (ca. 1 mm/d) — mehrere

Monate ! Li-Na-Tartrat (ferroelekr.)
o meist Kiihlungskristallisation —
3
5|

> Beispiele
o EFK/Labor/Schule: Cu-Sulfat, Alaune
o dielektrische und optische/NLO-Materialien:
e Phosphate wie KDP: KH,PO, (als Ferroelektrikum)
e NLO-Borate wie BIBO (BiB;Og)
o Na-K-Tartrat (Seignette Salz), TGS (Triglyzerinsulfat,
([tH;N—CH,—COOH],[TH;N—CH,—~C0O0]S0,*"))

TGS (pyroelektr.)

Kristalle: Dank an das Kristallogr. Institut, Univ. Freiburg
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KDP, KH,PO,

» Dipolumorientierung durch Verschiebung
einzelner Tonen

» Schichten iiber H-Briicken kondensierter
Tetraeder

» Verschieben der H' #ndert Polarisation der
H,PO, -Tetraeder

2
P

» Polarisation nur in eine Richtung,
Einkristall erforderlich +—

» Fotos der Ziichtung

lys. Department of Energy
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https://www.flickr.com/photos/llnl/3422742496/in/photostream/

® Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)

@ Hydrothermalverfahren
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Hydrothermal-Ziichtung: Beispiel a-Quarz

p Sicherheits—
» Hydrothermal-Ziichtung venti
o Losungskristallisation: wissrige Losung bei hohem Dichtring
T und p wéssr. KOH

o Autoklaven: Fiillungsgrad + 7" bestimmen p

[t ! Keimhalter

o fiir Oxide, die sich bei diesen Bedingungen in g II II
Wasser 16sen N g I ll Thermo-
v auch metastabile Phasen moglich ES elemente
v/ Wachstum schneller als bei Flux-Ziichtung % ] I II Isolation
» Synthese von a-Quarz ) g II II T
« Verfahren von G. SPEzia (1905)* bis heute fast o e
. . . — Lenkblech
unverdndert im Einsatz .
e 0.5 M NaOH; Fiillungsgrad 80-85 %; p = 2000 at 20 Y o
o Auflésen: ca. 400 °C g S g3 Heizbander
e Abscheidung: ca. 360 °C, an parallel (001) g):c',: g% ‘ Kafig
geschnittenen Keimplatten, ca. 0.5 mm/Tag a° ,‘,’,
e (001)-Flidche wichst am schnellsten, wird beim - I Autoklav
Wachsen kleiner und ’picklig’ L Boden-
e Video, Epson heizer

Lo —12m—

*@G. Spezia, Atti. R. Accad. Sci. Torino 40, 254 (1905).
C. Réhr: VL Festkérperchemie 2.5. Einkristallziichtung 32 / 41


https://www.youtube.com/watch?v=7HknJK-jez0

a-Quarz: Struktur, natiirliche Quarze

SR

Rechts-Quarz Links-Quarz

» Struktur e
e trigonal,
¢ Raumgruppe P3121 —
piezoelektrisch

Brasilianer-Zwilling (r+1)

o8

D () [ . (1+1)

» Farbvarietdten (natiirlich)

o Bergkristall (weiss)

e Rauchquarz (rauchbraun)
o Citrin (gelb) &2
e Rosenquarz (rosa)
e Amethyst (violett)

» natiirlich — meist verzwillingt

| & Kombination von Dauphineer—
. und Brasilianer-Gesetz

o Brasilianer-Zwillinge (r+1)
e Dauphineer-Zwillinge (r-+r)
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/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/quartz.wrl

Quarz: Kristalle, Struktur, Piezoelektrizitét

» typischer synthetischer Kristall =
» trigonal, Kristallklasse 32,

RG P3:21 +— kein i — piezoelektrisch
Stufe

» piezoelektrische Koeffizienten: Tensoren 3.

p

Einzeltetraeder

ohne Druck

Druck auf zwei
i-gekoppelte Tetraeder

eoeece006808088
C. Réhr: VL Festkérperchemie

CODPDODD
Druck auf [210]

Druck auf [100]
o
2.5. Einkristallziichtung

=
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Quarz: Anwendungen

» Sensorik (z.B. Tonabnehmer, Beschleunigungssensoren)
» Aktorik

» elektrische Bauelemente (z.B. Schwingquarz) —
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@ Einleitung

® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)
Klassifizierung
® Bewegung der s/l-Grenzfliche: BRIDGMAN- und KYROPOULOS-Verfahren
@ Bewegung des Kristalls: CZOCHRALSKI-Verfahren
® Bewegung der fliissigen Phase: BRIDGMAN-STOCKBARGER- Verf. /Zonenschmelzen
@ Bewegung des Ausgangsmaterials: VERNEUIL-Verfahren

® Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)
@ Ziichtung aus wassriger Losung
@ Hydrothermalverfahren

® Flux-Growth

@ Zusammenfassung

a
u}
v
a
v
a
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v
a
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v
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Flux-Growth: Beispiel Beryll

> Flux-Growth
o Kristallisation aus Schmelzmittel (wie Lésungsmittel, nur hohere T')
e auch fiir inkongruent schmelzende Verbindungen
o verschiedene Schmelzmittel, alle fiir Edelsteine eher unangenehm
» Beryll
e Formel: Al,Be;[SigO,¢]
e in Natur recht grofle 'Kristalle’ und griinliche hexagonale Sdulen
o wichtiges Be-Mineral

o Struktur: e

e 6-Ring-Silicat; AlOs-Oktaeder, BeO  -Tetraeder
e hexagonal, Si-Ringe um die c-Achse
e Hohlrdume um die c-Achse: z.B. mit He gefiillt (ohne Strukturzusammenbruch entfernbar)
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/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/beryll.wrl

Beryll

» gefirbte Varietiten
e Smaragd (Emerald) (griin): wenig Cr3+ auf Al-Positionen
e Aquamarin (blassblau): Fe?t /Fe3t gemischtvalent Farbe nach Wirmebehandlung
vertieft
e Rhyolit (rot)
e Heliodor (goldgelb): Fe
e Morganit (blafirosa): Mn
e Goshenit (farblos)
e Maxix (dunkelblau): Strahlenschiden/NO4~ + CO327 in Kanélen

> als Schmuckstein, seit 1848 synthetisch hergestellt durch

» Herstellung im Labor
¢ MoO, als Losungsmittel
e Quelle: Li,SiO4 + Al,O4 4 BeO
e T'=975°C
o einfache Kiihlungskristallisation
» andere Kristalle:
o Granate Kiihlungskristallisation aus PbO/PbF,-Flux
e 1300 °C — 950 °C mit 7' = 0.5 K/h
X Kristalle miissen bei 950 °C vom Flux getrennt werden

C. Réhr: VL Festkérperchemie 2.5. Einkristallziichtung 38 / 41



@ Einleitung

® Hochtemperatur-Kristallziichtung (aus Schmelzen)
Klassifizierung

N

U

D Bewegung der s/l-Grenzfliche: BRIDGMAN- und KYROPOULOS-Verfahren
@ Bewegung des Kristalls: CZOCHRALSKI-Verfahren
@ Bewegung des Ausgangsmaterials: VERNEUIL-Verfahren

® Bewegung der fliissigen Phase: BRIDGMAN-STOCKBARGER-Verf. /Zonenschmelzen

@ Hydrothermalverfahren

® Losungskristallisation (Tieftemperatur-Kristallziichtung)
@® Ziichtung aus wéssriger Losung
® Flux-Growth

@ Zusammenfassung
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Vergleich: Hochtemperatur<>Losungs-Ziichtung

» oft nur eine Methode moglich (z.B. Metalle, Halbleiter — nur aus Schmelze)

» wenn beide moglich (z.B. Oxide) — Vor- und Nachteile:

Methode Vorteile Nachteile
Schmelz- schnelles Wachstum schlechte Qualitét
Ziichtung einfache Apparate grofler T-Gradient

grofe Kristalle (Ausheilen nétig)

auch Tiegel-frei Kontamination durch Tiegel
Losungs- isotherme Bedingungen sehr langsames Wachstum
Ziichtung gute Qualitét

spannungsfreie Kristalle (Abtrennung des Losungsmittels)

auch metastabile Phasen
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Inhaltsiibersicht (gesamte Vorlesung)

1. Bau von Festkorpern: Atomare und elektronische Strukturen
1.1. Idealkristalle v/
1.2. Realkristalle v/
1.3. Amorphe Festkorper v/

2. Reaktionen und Synthesen von Festkérpern
2.1. Phasendiagramme (Einstoffsysteme) v/
2.2. Phasendiagramme (Mehrstoffsysteme) ¢/
2.3. Thermische Analyse (TA, DTA, DSC, TG) ¢
2.4. Reaktionen/Synthesen von Festkorpern v/
2.5. Einkristallziichtung v/
2.6. Spezielle Verfahren »»

3. Eigenschaften und Anwendungen von Festkérpern
3.1. Ubersicht
3.2. Polarisationseffekte (statischer Response)
3.3. Transporteffekte (dynamischer Response)
3.4. Optische Eigenschaften
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