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A high vacuumovenwasconstructedto grow LiF singlecrystals found tobe8 mm/h.
from the vapor phaseby thevertical pulling method. Using a The purification effect of the sublimationwas investigated for
specialcrucibletop it is possibleto grow orientedsinglecrystals Na~-,K~-,Ca~k-ions and it was foundthat the concentration
of23 mmdiameterand70 mm length.At a temperatureof about of theseimpuritiesis of the orderof 10—6, exceptfor sodiumfor
150 °Cabove themelting point the maximumpulling ratewas which thepurification is much less effective.

1. Einleitung

Beugungsuntersuchungenmit niederenergetischen _________

Elektronenan Einkristalloberflächenvon Alkalihalo-
Wasseranschlusse I y durchfuhruflggenidenerfordernKristalle hoherReinheit. / (wassergekühtt)

Gute Spaltflächensind eine notwendige Voraus- J ~
setzung für einwandfreie Beugungsdiagramme,be- ,\ ~( ______

pondersdann,wenn genaueReflexintensitätengemes-
senwerdensollen.

Verunreinigungenan derOberfläche— im Beugungs-
diagramm als inkohärenter Untergrund bzw. als
Uberstrukturreflexe sichtbar— sind bei diesenUnter- :

suchungensehr störend.
Die Adsorption von Gasatomenwird durch die

Anwendungvon Ultrahochvakuumweitgehendver- kuhlmantel

mieden; die Diffusion von Fremdatomenaus dem
Kristallinnern kann durch Verwendung hochreiner
Kristalle genügendherabgesetztwerden. Zur Her- — liege

stellunggeeigneterKristalle bieten sichdabeimehrere I
Verfahrenan. - Ofen

Nach Recker’)könnenspannungsfreieKristallevon
Alkali — bzw. ErdalkalihalogenidenguterReinheit und - LF

geringerFehlstellenkonzentration ausderDampfphase 9.~iS~ - - Schmelze

gezogenwerden.Die Möglichkeit, eineReinigungdes - -

Ausgangsmaterialsund die KristallzUchtung in der
gleichen Apparatur durchfUhren zu können, 1st em
Vorteil diesesVerfahrens.Die Behandlungdes Aus -_________ _________

gangsmaterialsin gereinigterFluorwasserstoff-Atmos- zur Pumpe

pharesowie em Zonenreinigungsverfahrenentfallen.
Abb. 1. Hochvakuumofen mit Zieheinrichtung und Tiegel in

Zur Züchtung von LiF-Einkristallen wurde em Ausgangsstellung.
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einfacher Ziehofenfür den Einsatz in einem Hoch- des Innenraumszu erreichen,werden alle Teile nur
vakuumrezipientenentwickelt. losezusammengestecktund durcheinfacheKiammern

ausMolybdandrahtzusammengehalten.
2. Beschreibung derApparatur Abb. 3 demonstriertKeimauswahlund beginnendes

Eine schematischeDarstellungder Zuchtungsein-
richtung zeigt Abb. 1. Heizofen und Ziehmechanik
sind auf dem Deckflansch eines wassergekühlten ~
Hochvakuumrezipienten montiert.Das auswechsel-

bare Heizelementbestehtaus einemAluminiumoxid-
Keramikrohr von 30 mm Innendurchmessermit einer
Heizwicklung aus Wolframdraht;Heizelementeeines

anderenTemperaturprofilskönnen leicht eingesetzt
werden.Die Ziehachseläuft in einer vakuumdichten
und ofenseitigwassergekuhlten Simmerkammer;Va-
kuumundichtigkeitendurchzu starkeErwärmungder
Ziehachsewerdenso zuverlassigverhindert.

DerdreiteiligeTiegel— Abb. 2 — bestehtausReaktor-

TiegeidecketKapiLtare ~ KeirnkristaLt

Abh. 3. AussonderungeinesKcimkristalls atis polykristallinem
Niederschlag.

,~ Hu1se~

Kristallwachstum in der Kapillare. Zunächstbildet

sich am Stopfenem polykristalliner Niederschlag,aus
dem sich beim Weiterwachsendurch die Kapillare

a b anfanglich mehrere Keime, dann em einzelner aus-
sondern. Aus diesem Keimwächst em Einkristall

Abb. 2. Tiegel zur Zuchtungvon LiF-Einkristallen. (a) Keim-
auslesedurch Kapillare, (b) orientiertesKristallwachstum. dessen [111]-Richtung im ailgemeineneinige Grad

von der Ziehrichtungabweicht.Für die Verwendung

graphit.Bei Verwendungvon dunnwandigenTiegeln— in einem Spaitmanipulatorwurdennach [100] orien-
Wandstärkenvon 1.5 mmbei 25 mm Tiegeldurchmes- tierte Kristalle von mindestens40 mm Langebenötigt.
ser sind technischrnoglich — wird der Temperatur- Der EinsatzeinesKeimkristalls im Raumüber der
gradientim Ofennur unwesentlichverändert. Kapillare(Abb. 2a)führtezu keinemErfoig.

Die Form desTiegeldeckels— Abb. 2a und 2b - 1st Der geringfügig abgeänderteTiegeldeckel2 (Abb.
entscheidendfür Keimbildung und — auswahl bzw. 2b) ist für die Züchtungvon orientierten Einkristallen
Orientierungder Kristalle. Die Keimauswahlerfolgt geeignet. Der Keirnkristall liegt hierbei unmittelbar
beimTiegeldeckelI — Abb. 2a— in einer Kapillarevon über einerOffnung von 1.5 mm Diam. am Ende des
1.2—1.5 mm Durchrnesserund 5 mm Lange. Die Konus. Die Kantenlängedes Keirnsbetragtml alige-
Kapillare endetin einer Erweiterung,die von einem meinen7—8 mm; kicinere Keime verdampfenvolt-
Stopfenverschlossenwird. Urn cine guteEntgasung standig.
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Mit dieserAnordnungwurdenzuverlässignach[100] Ziehgeschwindigkeit8 mm/h, wobei derTemperatur-
orientierte Kristatte von 60 mm Lange und 23 mm gradientin derWachstumszone50 °C/crnist. Für die
Diam. gezüchtet.

3. Kristaltzüchtung

Ausgangsmateriatfür die Kristaltzuchtung1st L1F-
Pulver der Quatitat rein*; diesesPutver wird durch
mehrfache Vakuumsubtimation einer Vorreinigung
unterworfen. Mit diesem vorgereinigten Lithium-
fluorid tritt beim Anheizen des Ofens — nach etwa
halbstündigem Abpumpendes Rezipienten bis zu

einem Druck von � 1 x iO~Torr — nur eine geringe
Vakuumverschtechterungem. Bei Ziehbeginn— nach
einstündigemAnheizen des Ofens — 1st der Druck
wieder bei1 x 10 ~Torr undsinktwahrenddesZiehens
raflch in denunterentO_6 Torr-Bereich.

Abb. 4 zeigt denTemperaturverlaufdes Ofensund

[crnj
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Abb. 4. TemperaturverlaufdesOfensmit Ausgangsstellungdes
Tiegels. __________

die Tiegeistetlungbei Ziehbeginn.Die Temperaturund
die Ziehgeschwindigkeltkönnen in weiten Grenzen
geandertwerden. Bei einer Temperaturvon 1000 °C b

anderOberfiachederSchmetze**betragtdiemaximate
Abb. 5. Aus der DampfphasegezuchteteEinkristalle (nat.

* Fa. RiedeldeHaen. Grolle). (a)Zufallige Orientierung,(b) mit Kcimkristall in Rich-
** Schmelzpunktvon LiF = 844 °Cnach Landolt-Bornstein. tung [100] orientiert.
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Zuchtungvon orientiertenKristallen mit Keim 1st bei von LiF zeigtAbb. 5. Die ReinheitderKristallewurde
einer Temperatur von1000 °CundeinemTemperatur- durch Rontgenfluoreszenzanalysebzw. durch flam-
gradientenvon 35 °C/cmeineZiehgeschwmndigkeitvon menspektroskopischeUntersuchungenbestimmt. Jeder

2.7 mm/h giinstig. Sublimationsschrittbedeuteteinen Reinheitsgewinn
Die Ofentemperaturwird allein durchEinregelndes urn denFaktor 5—10 (Abb. 6a, 6b). Nach drei Subli-

Heizstromsam Transformatoreingestellt. Diedamit mationsschritten1st em Reinheitsgradvon 5 x iO~%
erreichte Temperaturgenauigkeit und-konstanz für Kalium und Calzium und ~o2 % für Natrium
währenddes Ziehvorgangs1st ausreichend;auf eine erreicht,gegenUberWertendesAusgangsmateriatsmit
zusützlicheTemperaturregelungkanndaherverzichtet 0.1% für Kalium bzw. Caizium und0.3% für Natrium.
werden. Die Verunreinigung am Kristallanfang ist im all-

Nach BeendigungdesZiehenswird die Temperatur gemeinengeringfügiggrosserals am Kristaltende.
mit einer Geschwindigkeitvon 200 °C/habgesenkt; Mit Atzversuchen2)wurdendie Versetzungsdichten
weiteresTempernerübrigtsich für LiF-Kristalle. bestimmt.Dabei wurde eine deutliche Abhangigkeit

der Versetzungsdichtenvon den Ziehbedingungen
4. Ergebnisse festgestellt. Bei günstigenZiehbedingungen— kieine

Einen orientiertenbzw. nicht orientiertenEinkristatl Ziehgeschwindigkeit,niedrige Temperatur— wurden
Versetzungsdichtenvon 1 o~cm—2 erreicht.

•‘. 5. Zusammenfassung
Für die Züchtungvon L1F-Kristallen bzw. anderer

-t Fluoride, z.B. MgF
2, CaF2, MnF2,aus der Dampf-

10 0 K phase wurdeem einfacherHochvakuumofenaufgebaut.

+ Ca Durch eine spezielle Tiegelkonstruktion konnten
io2 orientierteEinkristalle von 23 mm Diam. und 70 mm

+ Langehergestelitwerden.Die erreichteZiehgeschwin-

io~ digkeitbeträgtbis zu 8 mm/h,stelltjedochbislangkein

~ Maximum dar. DurchmehrfacheVakuumsublimation
a wird dastechnischereine Ausgangsmaterialgereinigt.

0 1 2 3 Anzaht der Subtimationen Die erreichten Reinheitsgradefür Alkali- bzw. Erdat-

kaliionen liegen in derGrossenordnung 10-6~Durch

fortgesetzteSublimationsremnigungsollte eine weitere
VerbesserungderReinheitmOglich sein.
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