Verschiedene Moglichkeiten der Kristallisation
l. Kristallisation aus Lisung:

teilweises oder vollstindiges Verdampfen des Losungsmittels
langsames oder schnelles Absenken der Temperatur einer
gesiithigten Losung

Fiillen durch Zugabe reaktiver Komponenten oder von
loslichkeitssenkenden Ldsungsmittelkomponenten

Aussalzen durch Zugabe cines Starken Elektrolyts
Hydrothermalsynthese

Elektrokristallisation

2. Kristallisation aus der Schmelze:
langsames Abkiihlen der Schmelze
Zonenschmelzen

3. Kristallisation aus der Gasphase:
Sublimation

chemischer Transport

reaktive Abscheidung aus der Gasphase (CVD)
4. Kristallisation im festen Zustand:
Rekristallisation

Entglasung
Sol-GelSynthese keramischer Stoffe

Verwendung von Einkristallen:

Industrielle Kristallisation:

polykristalline Massengiiter mit mehr al 10° t pro Jahr fr

einzelne Produkte wie NaCl, HamstofY, Zucker, Zcolithe

« Halbleiter-Technik (fiir Transistoren z. B. Si, Ge)

 Kiristall- und Molcktlstrukturbestimmung (ca. 8000 ncue
Strukturen pro Jahr)

« ‘Trennung und Reinsynthese von F clm.hcm:kullul
Pigmenten und Naturstoffen

« Kiristallisation makromolekularer Stoffe (Proteine)

 Racematspaltung, absolute Konfigurationsbestimmung

« Herstellung fotografischer Filme

« Ultraschall-Technik (fur Piezoclektrizitiitsschwinger)

« Magnetblasenspeicher

« Szintillationsziihlern

» Festkdrper-Laser

= in der Optik fiir Prismen u. Fenster (im |II|Hll‘UlbLI'~‘uILh! B.
KBr)

« clektrooptische Effekte in der Optoclektronik

Synthetische Einkristalle unterscheiden sich von den natiirlich
gewachsenen durch:

hishere Reinheit

durch beabsichtigte Verunreinigungen (Doticrung)
weniger Kristallbaufchler

cinheitliche Morphologic (wenn gewiinscht)
bekannte Entstehungsgeschichte



Abb. 417

Anordnung mur Krivalbuation durch DifTusion des Ldsunguminels

8} Ubersghichion der Lbsung mit elaie asderon Flaighon

b Diffusion durch oine somepe cmeable Mombran

I Lbwwng, 2 Kristalle, 3 Schacht s snderer Plsnghos, 4 Troheamitiel, 3 semipermesble
Membran

b, D] Clekin)
Anorduuag rei K rvslbrschiueg mitk DaTusionarpal waasn
V0 rmang b, P Lmsang 1 5 Kibasiie, 4 ) earmnnsion bow Dhaglerspnmn, § Busbordfa pr 1, & Busdenh brper |}

Akl 433 (rm ki
Apparniet cws Ficliung vom Pl oK nsaiben sl dem I palFusianverlabiren (mas b Kinprmeey £5)

| eigplen, 3 Ghnrmpdin, ) Bk, § Dok brper won Mo, Co 00, 8 Dinsetd poe fowwclasn der (nlvabornages Kriasie,
[ Trpen—— s !

Literatur:

K.-Th Wilke, J. Bolm, KristallzOchtung, Verlag Harri Deutsch, 1988

Abb, 4,31
Anordnungen pur Koistallzdchiung miviels DviTusionseeak ionen

b Lawung 1, 2 Lonang 11, ¥ Krisealbe, 4 Dusphonpma, $ Sbuirshicht awn mkhimiwbbaree Flsughen Internetndressen:

(ParalTind), & Fainerpapiereinsaie

hup//www.mineralogic-cdebendelsyn.im
htpa/iwww minuni-kiel de/musenmstuehrer/TechnVerw/KristZuecht html
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Sol-Gel-Mothodo ‘ Nrruged film Py s filw

-y N oy
(e Pl
.

Vormchedenos Syntheserouton sind bislang vorgostellt wordon, rna.boml-urul thar
Fosl-Fosl- Reaktionen,  diverse  Precursor-Routen  und  die  chemischen
Transportreaktionen I dieser  Stunde  sollen  besonders  Syntheso-  und
Hristalisationsstrategien, bol denen Wassor und andere Losungsmittel eine Rollo
spielen, vorgostelt warden.

LR TR T
R TLE B8

So-Gol-Methode (LIt Smart, Moore)
Dispersion Crwilimung K altinatiun
¢ines Feststolls | — ik L
odder Mydrolyse §_° | oder Alterung
ol Gel

solaCel Dewhimaliogies
wnl -
e Prodiiis

{vramic [Ikors \__

n) Bolephel; Kieselglas (optische Fasem) mit hoher Reinhen

Kleselsaurooster  S{OR).  (Mothyl,  Ethyl,  Propyl)  worden  hydiolyssert,
Orthokioselstiure polymernsiert Ober zunachst kleing (Sol; kann in Form gegossen
woerden), dann mitielgrolle (Gel: kann zu Fasem gozogen werden) Molekile zu Si0;,
Das Kalzinkeron orfolgt bad 1300 *C (Glas).

Hydiolyss (Solvolyse) eines Precursors oder Disponion sinos Foststoffes: Sol

= kollokdale Losung (Losungsmitiel oft Wassor)

kolioidale  Losungon  (Pabkelgrafe 1100 nm). guie Vermischung  dor |
Heakbonspartner

Erwarmung, Alterung: Gal = halblester Stoft met polymeren Notrwer ond

Whounry
darin enthaltener Flussigkeit (maist VWasser) Nevabumguindes  prm wet prediem
- . - | Trrs Bnmgrimde s
= Kalpndkerung (Erhitren) Losungsmettel geht rous, Carbonate, Alkoxy Gruppen S Ll s st bouikbin $atd
werden zersetzt zu Oxden, Kristallisation — = PRV
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b} Ferroelektnsche Materiaben (optische Schalter): LINDO, und BaTiO,

Durch ein elektischos Fold kann unterthalb einer bestimmien Temporatur (TG,
Stabiltatsgrenze der ferrovlekirischen Phase) eine Polarsation induzien werden, well
sich tho Dipodmomente ausdchion

P o)

g =

1 BkVimm)

T(C)

PE—

briam titanate, BaTiO, 120

Lchelke salt, K NaC,11,0,.4H,0 Between 18 and + 24
Maium niobate, KNbO, 434

Wassium dihydrogen phosphate, KDP, KH, PO, - 150

wid ttanate, I'HIHO 490

L niobute, LINDO, 1210

bsmuth tiwnate, B,Ti,O, 675

Gadobinium molybdate, GMO, Gd (MoQ,), 159

lad irconate titanate, PZT, PbiZe, Tiy )0, Depends on x

Warum Sol-Gel?

- durch HT-Synthese el man Phasengemische oder nicht exakt stachiomaetrisch
rusammengasetzie Verbindungen. Weiterer Vorted: nledrige Reakbonstemperatur,

2 LI{OCHg) + Nb(OCHg)a + 6 HZO — 2 LINEOy + 12 CiH,0H

LIOCHy + HB{OCH ) (OH) + 2 H;0 = LINDO; + 6 CyHOH

- DaTi0y wird in der modomen Elekronik for Kondensatoren in definloon
Korngrollenvertelungen bendtigt, die man durch die HT-Synthese (BaCOy 1+ TO, f
= BaTiOy F+ CO; g nicht 2o gul einstellen kann

THOBU), + 4 H;O — THOH), + 4 BuOH

TiOH). + (COO)" — TIOCOO); + 2 OW + HO

Ba’ + (COO)," + TIO(COO); ~+ Ba[TIO((COO));) — BaTiOy + 2CO; + 2CO




| Pressure inside

ampoule \ R
Pressure outside > L3 _ Altoclave
ampoule e : s
Crystallization L7 -
of
educts inside

A sketch of solvothermal synthesis apparatus

Hydrothermalsynthese rﬁ_\ﬁ\fi‘_ﬁ_

'L

Chemischer Transport in liberkritischen
wasserigen Losungen
(H,0: T,= 374 °C, p,= 217,7 atm)

Autoklav zur Darstellung von SiO,-Ein-
kritallen (—» Quartz)

1500 bar, T- Gradient: 400 — 380 °C

1: Ausgangsprodukt (Pulver)
2: Impfkristall

3: Kristallbefestigung

4: Produktkristall

Lit.: “Die Rolle der Hydrothermalsynthese
in der praparativen Chemie” A. Rabenau,
Angew. Chem. 97 (1985) 1017
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Diamant

Presse (HPHT)

Hochdruckmodifikation

Ly mit Tiegel

Kongruent schmelzend

Spinell

\‘ Korund

\Fluating Zlnnru:""r

Czochralsk:

e

T~ ohne Tiegel

Zirkon

FluBmittel
N Benyvll
Hvdrothermal

Inkongruent schmelzend

a-Quarz

Tieflemperatur-Modifikation

o-Quarz (Hydrothermalsynthese)

Ausgangsmaterial: naturgewachsener Quarz oder Achat

= (ber der gelochten Metallscheibe (Baffle) werden Keimplatten
aus a-Si0, befestigt

- Losungsmittel: IN NaOH oder NayCO,-Losung

= Temp.-Gradient: 390°C (unten) 380°C (oben)

- p his 1500 bar

= bis zu 1kg schwere Einkristalle
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Druck pin atrm —— —

3,099
ol et
bar

0 wWn 200

Justandsilbche des idealen Gases,

o~
k=4
-~

LS|
id L2

Molvalumen Vindmd e oo e

Isothermen von COy in der Nahe des
kritischen Punkies (£ 0. Easiman,

6,052

Thermische Zustandsgleichuny

...... leaharen

« =+« [sochoren
— [sothermen

Tabelle 1.2: Daten des kritischen Druckes py,
des kritischen Molvolumens Fy und der kitl-

schen Temperatur Ty

¥ = (p, T, n) biew, v = f{p, T)
(V = Volumen, v = Molvolumen)

Gy P Vi Ty

atm m¥maol ! K
My 35 00900 126.1
0y .7 00744 1534
o 15,0 0,0%00 1340
Ciy 73,0 00987 304, ¥
Ky s 00724 405,6
Hy0 7 00450 647,21
Clly 456 00948 199,21
A 480 00771 150,7
LLF 12,8 00650 33,3
Ite .26 00576 5l
n=Cylyy | 33,0 0302 4703
CHgOH 78,5 IRk 13,0
Cylig 419 0,1564 $61.6

K
TN ——mm e
oA =
\ Nosslg A= \ £
- P I —|
E A0 !/ﬁ—wiﬁlli}hﬂllgzi E‘
K f: R
0 1 -"—l—l ==L i i '[* 1 '-‘__. -y
Wﬂ.ﬂﬂﬂn?ﬂﬂﬂﬁﬂ#q%?ﬂmm 0 gcm
=——Dichte
Volumen ———»=

V-T-Diagramm des Wassers (Ausschnitt; nach NACkEN $0)

¥ Volumen, T Temperatur, ¢ Dichte, K kritischer Punki mit den Koordinaten 7, = 374,15 °'C
(kritische Temperatur), g, = 0,321 g cm™? (kritische Dichte, entsprechiend einem kritischen sperili-
schen Yolumen V= 3,12 cm® g=") sowie cinem kritischen Diuck Py o= 115,650l = 2,213 - 107 Pa

3000 |-
at
2500

2000

1500 - = 30%

1 J
500 720 °C 1000

r —

P-T-Diagramm des Wassers mit Isochoren {korrigiert nach Kewwneny ef al, 38)

J'j' Druck, T Temperatur, K kritischer Punkt (vgl. Abb. 4.5-1), Tr Tripclpunkt; Parameter:
Fallungsgrad in 3. gestrichelt: Isochore Mr die kritische Dichte g, = 0,321 g cm*?



Zirkon (Abkiihlmethode)

o [GeD)

1T

Lk

P —.-:lm-'lﬁlm'

Losungmittel muB folgende Eigenschaflen besitzen:

-

hohes Losungsvermogen

keine Mischbarkeit mit der knistallinen Phase
niedriger Schmelzpunkt, hoher Siedepunkt
geringe Viskositit

hier; Li;O/Mo0O;

Vorgehensweise:

Losung wird gesittigt

Losung wird durch Abkthlen Gbersattigt
(Ostwald-Miers-Bereich, keine spontane Kristallisation)
Drehung des Tiegels

Abkhlung des Systems mit 2 °C/min

ZrQ, (kubische Modifikation, ,,Cirkonia*)

Zr0); (cub.) ist tber 2300°C stabil, kann aber durch CaO oder Y0,
bei RT stabilisiert werden

Skull-Melting-Verfahren
(allgemein fiir hochschmelzende Oxide)




Spinell-Synthese (Czochralski-Verfahren)

Tre)

2600 "‘“”l O q_p
2135
2050
1025
1850
® ®
. st ELEEE .
@ |
® | | @

MgO — X Mol %] [N}

Hochfrequenzheizung

Iridiumtiegel (Halterung aus MgQ)

Ar/N;, Op-Atmosphiire

gekahlter Keimkristall wird unter Drehung (30-50 U/min) aber
cin Gestinge herausgezogen (1-50 mm/h)

Schmelze erstarrt kristallographisch orientiert

Korund (Farbvarietiit Rubin)

a)Verneuil-Verfahren

”in E-{ 9
i A
MO, -—-F;:;i k]

= Pulvermischung aus Al;Oy und Cr;O; fallt durch cinen
Knallgasbrenner (Danielscher Hahn)
vororientierter Kristall wird gedreht und nach unten bewegt

b) Floating-Zone-Verfahren

ringformige Hochfrequenzspule wird
entlang einem vertikal gestellicn
polykrnistallinen Stab gezogen

(bet Nichtleiter mit Suszeptor)

- Anfangspunkt; Kontakt mit
vororienticrtem Kristall

s I T T EDIE D

b ';f'




Diamant-Synthese (HPHT-Verfahren):

p-T-Diagramm von KohlenstofT:

L i— "
Ll E 3 4 LI |l |

sCiraphitrohrheizu

"‘.:n +1

Ni :l-,.it;')-n_l-";f-] ©

cingebettet in Pyrophyllit (Aluminiumschichtsilikat, wird unter hohem
Druck plastisch)

Wachstumsrate: Imm/Tag
Grobe: bis lem
Weltproduktion: mehrere Tonnen/Jahr

Diamant

DC-Plasma jet deposition (DC: direct current)

—ef—

! game——Plasma
i Lk __~Substral

3|

I

Kihlwasser

Abscheidungsrate:  bis 930 pm/h

weiteres Verfahren: CVD: Chemical Vapour Deposition

dabei werden donne Diamantschichten erzeupl
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