388

Beitrige zur Kenntnis der Metalleinkristall-Herstellung*.
Von L. Graf in Stuttgart.
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 27. November 1930.)

Es wird ein neues Verfahren zur Herstellung von Metall-Einkristallen im Hoch-
frequenz-Induktionsofen beschrieben, das auch die Ziichtung von Kristallen
nach bestimmten, gewinschten Wachstumsrichtungen erméglicht. Der EinfluB
der Versuchsbedingungen auf die Wachstumsrichtung wird untersucht. Weiter
wird ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der Wachstumsrichtungen aus
Drehkristallaufnahmen angegeben.

Fir die wissenschaftliche Erforschung der Metalle und ihrer Legierungen
ist der Metall-Einkristall ein auBerordentlich wichtiges Hilfsmittel ge-
worden. Seine Verwendung, die sich anfinglich, bedingt durch das zur
Verfiigung stehende Material, auf die Untersuchung der Vorginge bei der
Verformung, der Gleitebenenbildung, beschrinkte**, erstreckt sich heute
iiber alle Gebiete der Metallforschung***,

Innerhalb kurzer Zeit wurden finf verschiedene Methoden zur Ein-
kristallherstellung angegeben:

1. Rekristallisation schwach verformter Bleche und Stibe;

2. Sammelkristallisation feiner Metallpulver;

3. Abscheidung einkristalliner Niederschlage:

a) durch chemische Reaktion,
by durch Elektrolyse;

4. Herausziehen von Kristallfaden aus der Schmelze;

5. Abkihlung aus dem Schmelzfluf.

1. Die Untersuchungen iber Rekristallisation und Kristallwachstum
in verformten Metallen filhrten zuerst zur Herstellung groBerer Kristalle.
Die ersten Anfinge gehen nach Angaben von Carpenter und Elam****
bis ing Jahr 1912 zuriick. Awusfiihrliche Untersuchungen wurden von den
genannten Verfassern an Aluminium durchgefiihrtt. In den Arbeiten

* Auszug aus der Stuttgarter Dissertation.

** H, C.H. Carpenter u. C.F.Elam, Roy. Soc. Proc. London (A) 100,
329, 1922; H.Mark, M. Polany u. E.Schmid, Z8. f. Phys. 12, 58, 1923;
J. Czochralski, Moderne Metallkde. 1924 u. a.

*#% P W.Bridgman, Proc. Amer. Acad. 60, 305, 1925; E. Griineisen u.
E. Goens, ZS.f. Phys. 26, 235, 250, 1924; 29, 141, 1924; 37, 278, 1926; 44,
615, 1927; W. Gerlach, ZS. f. Phys. 38, 828, 1926; 39, 327, 1926; 44, 279,
1927 u. a.

**%% 1. C. H. Carpenter u. C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 100,
329, 1922.
¥ H.C.H. Carpenter u. C. F. Elam, Journ. Inst. Met. 24, 83, 1920 u. 1. c.
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von Czochralski* erhielten sie durch die Aufstellung der Rekristallisations-
diagramme ihren Abschlufl.

2. Wegen seiner grofen Bedeutung fiir die Glilhlampenindustrie ist
das Verfahren der Einkristallherstellung durch Sammeélkristallisation er-
wihnenswert. H. Orbig und O. Schaller gelang es, aus Wolframpulver
geprelite Driahte durch geeignete Warmebehandlung in Einkristalldréhte
umzukristallisieren, deren Eigenschaften fir die Gliahlampentabrikation
besonders giinstige sind. Zu wissenschaftlichen Untersuchungszwecken
eignen sich diese Drihte infolge ihres geringen Querschnitts weniger gut.
Das Verfahren ist beschriehen von Bottger** sowie von F. Schrater***,

3. ¥. Koref stellte Untersuchungen iiber das Weiterwachsen von
Metallniederschligen auf Einkristallen an, die dureh chemische Reaktionen
erzeugt wurden**** J.van Liempt solche iber die elektrolytische Ab-
scheidung an Einkristallelektrodent. Die Versuche waren in beiden
Fallen erfolgreich, haben jedoch fiir die Einkristallziichtung keine weitere
Bedeutung erlangt.

4. Das Fadenzichverfahren, von Czochralski beim Suchen nach
einer geeigneten Methode zur Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit
entdeckt T, fand eine rasche Weiterentwicklung und vielfache Anwendung.
Aus einer nur wenige Grad iber den Schmelzpunkt erhitzten Metall-
schmelze wird an einem Quarz- oder Metallstibchen ein feiner Faden
herausgezogen, der bei geeigneter Ziehgeschwindigkeit einkristallin ist. Von
H.v. Wartenbergtff und insbesondere von E.v. Gomperz{fft wurde
diese Methode weitgehendst verbessert, so dafi es moglich ist, gleich-
formige Drahte von 35 em Linge und einem bis auf 2 bis 59, konstanten
Durchmesser von 0,1 bis 1,5 mm herzustellen. Die Ziehgeschwindigkeit
betragt 0,1 bis 1 mm/sec. Zur Verwendung gelangten die Metalle Pb,
Sn, Zn, Al, Cd und Bi. Das Verfahren wurde auch von Mark, Polany
und Schmid (L ¢.) benutzt.

Grineisenund Goens gelang damit weiterhin die erstmalige Ziichtung
von Einkristalldrahten bestimmter Orientierung, indem sie zum Heraus-

* J. Czochralski, Moderne Metallkde. 1924.
** W.Bottger, ZS.{. Elektrochem. 23, 121, 1917.
*#% T, Schréter, Elektrotechn. ZS. 38, 234, 516, 1917.
#kxk T Koref, ZS. f. Elektrochem. 28, 511, 1922,
t J.van Liempt, ZS. {. Elektrochem. 31, 249, 1925.
1t J.Czochralski, ZS. {, phys. Chem. 92, 219, 1917.
11 H.v. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 118, 1918.
11t E.v. Gomperz, ZS. f. Phys. 8, 184, 1922.
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ziehen des Fadens Einkristalle als Keime verwendeten®. Weitere Anwen-
dungen und Verbesserungen von Hoyem und Tyndall** u.a.

5. Das wichtigste Verfahren zur Herstellung von Einkristallmaterial
von nahezu jeder Form und GrdBe fiir simtliche Versuchszwecke ist die
Ziichtung durch geeignete Abkiihlung aus dem SchmelzfluB. Tammann
gelang es zuerst, einen Wismutkristall im Reagenzglaschen durch vor-
sichtiges Abkithlen von unten herzustellen***., Die Entwicklung dieser
Methode, die vielfach unabhéingig erfolgte, baut sich stets auf einem der
beiden folgenden Grundgedanken auf:

a) Bewegliche Anordnung des Tiegels und Hindurchfiihren desselben

durch eine Heizzone zur Erzeugung des Temperaturgefilles.

b) Feste Anordnung des Tiegels in einem durch besondere Ausbildung

der Heizvorrichtung erzeugten Temperaturgefille.

a) Die erstgenannte Anordnung wurde von Bridgman (L.c.) ent-
wickelt zur Ziichtung von Kristallen aus Sb, Sn, Bi, Cd, Te und Zn. Durch
einen elektrischen Ofen in senkrechter Stellung, der 50 bis 100°C iber
den Schmelzpunkt des betreffenden Metalls erhitzt ist, wird der Tiegel
mit dem unter besonderen VorsichtsmaBnahmen gereinigten Metall herab-
gelassen. Schwierigkeiten scheinen besonders im schlechten Ansetzen der
Kristalle zu bestehen, weshalb Bridgman besondere Tiegel verwendete.

W.P. Davey**** und vor allem C. F. Elamt verbesserten das Ver-
fahren und verwendeten es zur Ziichtung von Kupfer-, Gold- und Silber-
kristallen.

b) Der andere Weg wurde speziell zum Ausbau der Tammannschen
Methode von Obreimow und Schubnikowft eingeschlagen. In einem
elektrischen Widerstandsofen mit zwei Wicklungen zu verschieden starker
Heizung befindet sich der Tiegel, dessen unteres Ende zu einer Kapillare
ausgezogen ist. Die Kihlung erfolgt durch Anblasen der Kapillare und
allméhliche Verminderung der Heizung.

Zu einer anderen Anordnung gelangte F. Stober 1t fiir die Herstellung
von Salzkristallen, die sich jedoch auch fur die Metallkristallherstellung
eignet. Besonders bemerkenswert ist, daB er nur gewdhnliche Eindampf-
schaler, aus Porzellan verwendet. Diese sind in einem starken Temperatur-

* E. Grineisen u. E. Géns, Phys. ZS. 24, 506, 1923.
* A G.Hoyem u. E.P.T. Tyndall, Phys. Rev. 33, 81, 1929.
#%% W, Tammann, Lehrbuch der Metallographie 1923, 8. 16.
4% W. P, Davey, Phys. Rev. 25, 248, 1925.
+ C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 289, 1926.
1+ J. Obreimow u. L. Schubnikow, Z8. f. Phys. 25, 31, 1924.
11 F. Stéber, ZS. £ Krist. 61, 299, 1924.
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gefille angeordnet, welches durch Aufstellen der Schalen auf eine kupferne,
mit Wasser kithlbare Unterlage und durch Heizen von oben her mit heilen
Gasen oder elektrischem Heizkorper erzeugt wird. Aus Salzen (insbesondere
aus NaNQOj; zu Polarisatoren) und niederschmelzenden Metallen konnte
er bis zu 2 kg schwere Kristalle herstellen. (Das Verfahren ist von der
Dynamit A.-G. Hamburg unter Patentschutz gestellt worden.)

K. Hausser und P. Scholz* erhielten beim Schmelzen von Metallen
im Vakuum zu technischen Zwecken Stiicke mit sehr groBen Kristalliten.
Dureh Verbesserung der Wirmeableitung gelang es ihnen, bei Cu, Ag, Pb
und den Legierungen Cu Al, CuAg, CuSn den gesamten Tiegelinhalt von
mehreren Kilogramm Gewicht zu einem Kristall erstarren zu lassen. Hs
wurde hierzu ein elektrischer Ofen mit kegelférmigem Tiegeleinsatz ver-
wendet, der allseitig gut warmeisoliert bzw. geheizt war; die Wirme-
ableitung erfolgte von der Tiegelspitze aus.

In vorliegender Arbeit handelt es sich in erster Linie um die Aus-
bildung eines Verfahrens zur Einkristallherstellung im Laboratoriums-
Hochifrequenzofen in Anlehnung an das Verfahren von Hausser und
Scholz. Hierauf wird im ersten Teil ausfilhrlich eingegangen werden.

Die Aufgabe bestand weiterhin in der Herstellung von Einkristallen
aus hochschmelzenden Metallen und von Misch-Einkristallen. AufBerdem
sollte nach Moglichkeit ein Verfahren zur Herstellung bestimmter Wachs-
tumsrichtungen entwickeit werden**,

I. Die Versuchsbedingungen.
1. Der Ofen.

Sédmtliche Schmelzen wurden in einem eisenlosen Induktionsofen
(Hochfrequenzofen) der Firma Lorenz, Berlin, ausgefihrt®**, Der Ofen
wird mit Wechselstrom von 8000 Hertz betrieben, welcher in einem Um-
formeraggregat von 8,6 Kilowatt Generatorleistung erzeugt wird. MaB-
gebend fiir die iibertragene Leistung ist hierbei in erster Linie das Ver-

héltnis der Querschnitte von Ofenspule und Schmelzgut (Streuquerschnitt!).

* K.Hausser u. P.Scholz, Wiss. Versffentl. a. d. Siemens-Konz. 5,
144, 1927.

#* Die erhaltenen Kristalle dienten zu Untersuchungen iiber die Ab-
hangigkeit der Losungsgeschwindigkeit von der kristallographischen Orientierung
(R. Glauner, Z8. f. angew. Chem. 43, 556, 1930), sowie iber die Vorginge
bei den festen Umwandlungen im System Gold—Kupfer (U.Dehlinger u.
L. Graf, ZS.f. Phys. 64, 359, 1930).

#% B, Wever u. H. Fischer, Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenforschung 8,
149, 1926; W. Fischer, ZS. f. techn. Phys. 7, 513, 1926.
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Dieses war wegen der Vakuumschmelzvorrichtung und der kleinen Kristall-
querschnitte sehr ungiinstig, so dafl mit maximaler Ofenbelastung ge-
arbeitet werden mufite. Hoher schmelzende Metalle (z. B. Nickel und
Eisen) konnten nicht mehr zum Schmelzen gebracht werden. Doch lieB
sich dieser Nachteil durch Anwendung einer indirekten Beheizung be-
seitigen. Der Tiegel wurde in einem dickwandigen Wolframrohr an-
geordnet, das infolge seines grofleren Querschnitts bei geringer Ofen-
belastung auf jede gewiinschte Temperatur gebracht werden konnte. Die
Anordnung wird im folgenden naher heschrieben.

2. Der Vakuumeinsatz.
Nach Angaben in der Literatur* wird das Kristallwachstum durch
Gaseinschliisse und Oxydation gestért. Sidmtliche Schmelzen wurden
daher im Vakuum ausgefithrt. Im Verlauf der Arbeit zeigte es sich jedoch,

Fig.1. Ofenspule mijt Vakuumeinsatz,

daB der storende EinfluB von gelosten Gasen und kleinen Oxydteilechen
nicht so groB ist wie er im allgemeinen angenommen wird. So konnten
mit demselben Ausgangsmaterial auch im Tammann-Kohlerohrofen ohne

* P. W.Bridgman, l.c., K. Hausser u. P. Scholz, l.c.
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Anwendung einer die oberflichliche Oxydation verhindernden Schutzschicht
tehlerfreie Cu-Einkristalle hergestellt werden; iber die in der Schimelze
befindlichen Oxydteilchen vgl. Abschnitt ITI. Doch wurde das Schmelzen
im Vakuum beibehalten. Einerseits war es fiir die weiteren Versuche,
zu denen die Kinkristalle hauptsichlich verwendet wurden (Losungs-
versuche), von Vorteil, den unbekannten EinfluB geloster Gase auszuschalten.
Andererseits konnte so in einfacher Weise eine Oxydation des bei indirekter
Heizung verwendeten Wolframrohres vermieden werden.

Die Vorrichtung besteht aus einem einseitig geschlossenen Porzellan-
rohr von 5,5 cm Durchmesser und etwa 25cem Linge; das offene Ende
ist In einen wassergekiithlten Messingansatz eingekittet, in dem sich ein
Metallschliff befindet. Dieser hat oben ein kleines Fenster, um die Schmelze
beobachten zu konnen. Das Rohr ist an einem Gestinge befestigt, dessen
Hohe mit einer Schraubenspindel verstellt werden kann. So ist es méglich,
die Fintauchtiefe in die Spule in reproduzierbarer Weise zu veriindern.
Fine Gesamtansicht zeigt Fig.1. Der Vakuumeinsatz lag dauernd dn
einer rasch fordernden Olluftpumpe (Siemens-Oldoppelpumpe in Serien-
schaltung). Das erzeugte Vakuum betrug ungefihr 1/,,, mm Hg.

Das Aufschmelzen neuen, gashaltigen Materials mufl bei Verwendung
von langen Tiegeln mit enger Bohrung vorsichtig von unten her geschehen,
um ein Herausschleudern-der-Schmelze zu vermeiden. Trotz guten Vakuums
bildeten sich im.obérsten Teil der Kristalle oft Hohlrdume aus, welche
durch restliche Gasisngen verursacht schienen®. Hs konnte jedoch durch
verschiedene Anordnung des Tiegels festgestellt werden, daB es sich. um
eine  Lunkerbildung handelt, die stets auftritt, wenn beim Abkiihlen die
heifieste Zone sich nicht ganz am oberen Ende des Schmelzgutes befindet.

3. Der Tiegel und seine Anordnung.

Fiir alle Metalle, welche mit Kohlenstoff nicht reagieren, ist ein vor-
ziigliches Tiegelmaterial im Graphit vorhanden. Neben absoluter Be-
standigkeit und verhidltnismaBig hoher Warmeleitfahigkeit besitzt er auch
den Vorzug leichter Formgebung. Die Tiegel wurden aus Achesongraphit**,
der als Elektrodengraphit in Stangen geliefert wurde, herausgedreht.
Fiir die Gold-, Silber- und Kupfer-Einkristallziichtung bestanden daher
in dieser Hinsicht keinerlei ‘Schwierigkeiten, um so mehr dagegen fir die
hochsehmelzenden, mit Kohlenstoff reagierenden Metalle, wie z. B. Kisen

* F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 289, 1926.

** Herrn K. W.Hausser verdanken wir wertvolle Angaben fiber gesig-
netes Tiegelmaterial sowie iiber die Formgebung der Tiegel.

Zeitschrift fir Physik. Bd. 67. 27
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und Nickel. Die fiir diese Metalle verwendbaren Tiegelmaterialien haben
durchweg ein sehr geringes Wirmeleitvermogen, es sind daher lange Ab-
kithlungszeiten erforderlich, wiahrend denen eine starke Reaktion zwischen
Schmelzgut und Tiegel stattfinden kann, Fir Nickelschmelzen bewihrten
sich Tiegel aus Pythagorasmasse, die in geeigneter Form und besonders
diinnwandig von der Firma Haldenwanger, Berlin, hergestellt worden
waren. Wihrend der vierstiindigen Abkithlungszeit fand keine merkbare
Reaktion statt; die Kristalle liefen sich leicht aus den Tiegeln entfernen.

Die Wirmeleitfahigkeit des Tiegelmaterials ist in vorliegendem Falle,
wo die GroBe des Temperaturgefilles durch die besondere Versnchsanordnung
gegeben und nur wenig verénderlich ist, von groBer Wichtigkeit far eine.
leichte und rasche Einkristallherstellung. Je mehr sie sich derjenigen des
Schmelzgutes selbst nihert, um so gleichmaBiger ist die Verteilung des
zur Verfiigung stehenden Tempuraturgefilles und um so ausgeprigter ist
dieses in der Wachstumsrichtung. Weiterhin ermdglicht eine rasche Wérme-
ableitung kurze Abkiithlungszeiten.

Bei schlechtleitendem Tiegelmaterial ist dagegen das Temperatur-
gefille an der Ubergangsstelle vom Schmelzgut durch die Tiegelspitze
nach auBen am stirksten, in der Schmelze jedoch nur schwach ausgeprigt,
da es sich im umgekehrten Verhéltnis der Leitfihigkeiten iiber die gesamte
Anordnung verteilt. In diesem Falle konnte durch erhohte seitliche Isolation
und durch die Wahl einer anderen Abkiihlungsmethode (HerablaBmethode)
das Temperaturgefélle in der Wachstumsrichtung so weit vergrofert werden,
daB trotzdem eine erfolgreiche Ziichtung noch méglich war. Die Abkiihlungs-
zeit verlingerte sich erheblich (bis zum Vierfachen bei Nickelschmelzen).

Die Erzeugung des fir die Einkristallziichtung notigen Temperatur-
gefilles in der Wachstumsrichtung geschieht bei dieser Methode durch
besondere Anordnung des Tiegels. Da zur Erhitzung des Schruelzgutes
bei Verwendung des Hochirequenzofens zwei verschiedene Wege ein-
geschlagen werden konnten, wurden zwel etwas voneinander abweichende
Anordnungen des Tiegels ausgebildet:

a) Anordnung bei direkier Beheizung. Bei der direkten Beheizung
bilden sich die Wirbelstrome unmittelbar im Schmelzgut aus. Hierzu
addiert sich noch die Heizung durch den Schmelztiegel, der bei dieser
Beheizungsart stets aus Graphit hergestellt war. Die Avordnung im
Vakuum-Porzellanrohr zeigt Fig. 2a. Die Verwendung eines stromleitenden
Tiegels ist in diesem Falle von besonderem Vorteil, da durch entsprechende
Ausbildung desselben Zonen stirkerer Erhitzung an jeder beliebigen Stelle
erzeugt werden konnen. Aus diesem Grunde wurde der Tiegel konisch
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von oben nach unten verlaufend abgedreht, um so auf einfache Weise eine
im gleichen Sinne abnehmende Heizwirkung zu erzielen. Weiterhin wird
die Heizwirkung auch durch die Zunahme der magnetischen Streuung
gegen das Tiegelende geschwicht.

Die Wérmeableitung erfolgte durch ein kléines Graphittellerchen (2), das
unten in das Vakuum-Porzellanrohr eingelegt wurde und auf dem der
Tiegel aufstand. Diese Ableitung geniigte in allen Fallen. Auf den seitlichen
Wiarmeschutz mufite keine allzu groBe Sorgfalt verwendet werden, wohl
auch aus dem Grunde, weil die Tiegelwandung durch die Wirbelstrome

[ '\‘1’\’\1"’““

Fig. 2a. Fig. 2b.
Anordnung bei direkter Beheizung. Anordnung bei indirekter Beheizung.

geheizt wird. Ks geniigte ein Kohleschutzrohr (8), das den Tiegel umgab
und ihm zugleich als Halfer diente. Weiter war noch ein von oben herab-
hangendes Hartporzellanrohr (4) zum besonderen Schutz des oberen Teils
des Tiegels angebracht.

Von groBem Nachteil ist bei dieser Beheizungsart die starke Ab-
héngigkeit vom Querschnitt des Schmelzgutes. Fir die einzelnen Metalle
bestehen Grenzquerschnitte, von denen ab sie nicht mehr zum Schmelzen
gebracht werden konnen (fiir Cu, Au und Ag etwa 40 bis 50 mm?).

Eine Durchwirbelung der Schmelze, die mit diesem Schmelzverfahren
stets verbunden ist und im allgemeinen wegen der guten Entgasung sehr
geschitzt wird, ist fiir die Einkristallzichtung unerwiinscht. Bei den sehr
kleinen Querschnitten trat eine Wirbelung jedoch nicht oder doch nur
in so geringem MaBe auf, daf ein stérender EinfluB, wenigstens bei reinen
Metallen, nicht bemerkt werden konnte.

27 *
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b) Anordnung bei indirekter Beheizung. Der wesentliche Unterschied
gegenitber der direkten Beheizung besteht in der Verwendung eines den
Tiegel umgebenden Wolframrohres* als dem eigentlichen Heizkorper.
Dies bietet folgende Vorteile:

1. Bteigerung der Ofenleistung bei Verringerung der Ofenbelastung.

2. Unabhingigkeit vom Querschnitt des Schmelzgutes und der Art
des Tiegelmaterials (Leiter oder Nichtleiter).

8. Verhiitung einer Wirbelung der Schmelze, da diese fast vollig gegen
das magnetische Wechselfeld abgeschirmt ist.

Aus diesem Grunde gelang wohl mit dieser Anordnung die Ziichtung
von Misch-Finkristallen groferen Durchmessers als bei direkter Beheizung
(vgl. Abschnitt II).

Infolge dieser groBen Vorziige wurde die Mehrzahl der Schmelzen bei
indirekter Beheizung ausgefithrt. Die Anordnung im Vakuum-Porzellanrohr
zeigt Fig. 2b.

Der Graphittiegel (1) wird von dem Wolframrohr (2) umgeben, das
innen zylindrisch, aufen konisch verlauft, um die Heizwirkung nach unten
allméhlich abzuschwéchen. Das Wolframrohr ist in einem Kohlerohr (3)
aufgehingt, das auf einem Porzellanrohr (6) aufsteht. Im {ibrigen ist die
Anordnung dieselbe wie in Fig.2a. Bei der Verwendung von schlecht-
leitendem Tiegelmaterial mufite auf besseren seitlichen Warmeschutz ge-
achtet werden. Zu diesem Zwecke wurde zwischen Tiegel und Wolfram-
rohr noch ein weiteres Porzellanschutzrohr angeordnet.

4. Der Schmelzvorganyg.

Das Ziichten von Hinkristallen geht mit diesen Anordnungen ver-
haltnisméBig leicht und, insbesondere bei Kupfer, SBilber und Gold, duberst
rasch vonstatten. Das Material wird moglichst in Stabform in den Tiegel
gebracht und vorsichtig von unten her aufgeschmolzen. Hierauf wird es
kurze Zeit fliissig gehalten, um mdglichst alle gelosten Gase zu entfernen
(Entgasen). Es-erwies sich als besonders vorteilhatt, die Schmelze hierbei
zu tberhitzen, weil dann die Kristalle viel seltener fehlerhaft waren als
bei niederen Entgasungstemperaturen (vgl. Abschnitt ITI).

Der Abkiihlungsprozel verlief verschieden je nach Art der verwendeten
Metalle und Tiegel. Teils wurde die Methode von Hausser und Scholz,
teils die von Bridgman angewendet, indem in einem Falle wihrend des
ganzen Abkiithlongsvorganges die Stellung des Tiegels konstant gehalten

* Herrn Dr. Koref von der Osramstudiengesellschaft mochten wir fiir
die Anfertigung des Wolframrohres auch an dieser Stelle bestens danken.
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Tabelle 1a.
Schmelzvorgang eines Kupfer-Einkristalls ber direkter Beheizung.
Vorgang Z(-::it Strom in der Ofenspule Tiegelstellung
Min. Amp. em
Aufschmelzen . 20 165 0
Gasen 10—20 160—150 0
10 . 155 - 2,5
Abkiihlen - 5 155—150 2,5
5 150145 25
Ausschalten . — 0 —
Tabelle 1b.
Schmelzvorgang eines Kupfer-Einkristalls bei indirekter Beheizung.
Vorgang Ze.it Strom in der Ofenspule Tiegelstellung
Min. Amp. cm
Aufschmelzen . 10 115 1
Gasen .. 5 110 0,6—1
[ b 98—95 2,5
Abkiihlen - . 5 95--90 3,5
| 5 90—85 3,5
Ausschalten . - — 0 —
Tabelle 1c.
Schmelzvorgang eines Nickel-Eimkristalls bei indirekier Beheizung.
Vorgang Zet Strom in der Ofenspule | Tiegelstellung
Min. Amp. em
10 122 1,
Aufschmelzen - . { 10 122 — 0,5
5 1922 ,
5 115 0,5
5 115 1,0
Gasen : { 10 112 1,3—1,5
10 112 1,8
10 110 2,0
10 110 2,3
10 110 2,5
10 110 2,8
Abkiihlen - 10 110 3,0
10 110 3,3
usw. usw. usw.
10 110 5,8
10 110 6,0
Ausschalten . . — 0 —

Bei der Tiegelstellung bedeutet 0 = Normalstellung, d.h. der Tiegel be-
findet sich in der Mitte der Ofenspule. Die Zahlen geben an, um wieviel Zenti-
meter er sich darunter befindet.
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und der Strom in der Ofenspule langsam vermindert wurde, wahrend im
anderen bei konstantem Strom der Vakuumeinsatz mit dem Tiegel all-
mithlich stufenweise in der Spule herabgelassen wurde.

Die erstgenannte Methode konnte nur bei stark ausgeprigtem
Temperaturgefille angewendet werden (bei Schmelzen in Graphittiegeln)
und verlief sowohl bei direkter wie bei indirekter Beheizung folgendermaBen :
Der Vakuumeinsatz, der wihrend des Aufschmelzens und Gasens so
hing, daB sich der Tiegel ungefdhr in der Mitte der Heizspule befand, wurde
um etwa 2,5 bis 3,5 em herabgelassen. Dadurch wird die Zone starkster
Heizung, die sich in der Mitte der Ofenspule (an der Stelle geringster
Streuung des Wechselfeldes) befindet, an das obere Ende des Tiegels ver-
legt.  Diese einmalige Lageinderung geniigte zur Erzeugung des not-
wendigen Temperaturgefilles vollstindig. Nun wurde der Strom in der
Ofenspule: allméhlich vermindert und zwar ungefihr alle 5 Minuten um
5 Amp. Den genauen Verlauf des Schmelzvorgangs eines Kupfer-Ein-
kristalls bei direkter und indirekier Beheizung gibt Tabelle 1a bzw. 1b.
Es zeigt sich deutlich der grofe Unterschied im Stromverbrauch bei gleicher
Heizleistung.

Bei der Herstellung von Nickel-Einkristallen wurde zur stirkeren
Ausprigung des Temperaturgefilles die Herablafmethode angewendet. Nach
dem Aufschmelzen des Metalls, das stets bei hoherer Stromstirke ge-
schah, wurde ein empirisch bestimmter Strom in der Ofenspule eingestellt
und iiber den ganzen Vorgang konstant gehalten. Der Vakuumeinsatz
dagegen wurde mit einer Durchschnittsgeschwindigkeit von ungefahr 0,3
bis 0,4 mm/Min. stufenweise in der Spule herabgelassen. In Tabelle 1¢
ist der Verlauf der Zichtung eines Nickel-Einkristalls dargestellt. Zur
Herstellung lingerer Kristalle wurden oft beide Methoden kombiniert.

II. Die zur Einkristallziichtung verwendeten Metalle
und Metallegierungen.

An chemisch reinen Metallen fanden Kupfer, Silber, Gold* und Nickel
Verwendung, von den bindren Legiefungen die Systeme Gold—Silber,
Gold—Kupfer und Kupfer—Palladium, die sémtlich eine liickenlose Reihe
von Mischkristallen bilden. Die Ausbeute an guten Kristallen war, sobald
die richtigen Abkiihlungsbedingungen fiir das betreffende Metall einmal
ermittelt waren, duBerst hoch und betrug etwa 909%,. Ein Ansetzen mit

#* Chemisch reines Gold und Silber wurde in dankenswerter Weise von
der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt Pforzheim-Frankfuri zur Ver-
fiigung gestellt.
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mehreren Kornern an der Spitze ist sehr selten und bei 6fterem Auftreten
meist ein Zeichen fiir zu groBe Abkiihlung an der Tiegelspitze*. Variation
des Tiegelquerschnitts, Rauheit der Tiegelwandung nach mehreren
Schmelzen und dergleichen iiben keinen nachteiligen EinfluB aus**. Die
Abmessungen der Kristalle sind begrenzt durch 'die Abmessungen der
Ofenspule und des Wolframrohres. Ihr Durchmesser variiert zwischen
2 und 12 mm, ihre Linge betrdgt 50 bis 60 mm, bei Verwendung eines
besonders langen Wolframrohres bis zu 100 mm. Auf den Einflufl der
Verunreinigungen wird in Abschnitt III niher eingegangen.

Die Herstellung von Einkristallen aus zwei ineinander 16slichen Metallen
gelang ebenfalls ohne Schwierigkeiten, obwohl die Erstarrung nicht bei
einer bestimmten Temperatur, sondern in einem betrichtlichen Temperatur-
intervall erfolgt und hierbei dauernd Diffusionsvorginge zwischen fester
und flilssiger Phase stattfinden. Irgendwelche Bewegung oder Erschiitterung
der Schmelze ist daher in diesem Falle von viel nachteiligerem FEinfluf
als bei reinen Metallen. Schon die geringe Wirbelung, die bei direkter
Beheizung auftritt, macht eine einwandfreie Kristallziichtung unmoglich,
wihrend bei indirekter Beheizung fehlerlose Mischkristalle von 50 mm?
Querschnitt hergestellt werden konnten. Der Atomprozentgehalt war von
keinein Einflul; es wurden mit gleichem Erfolg 25, 50 und 75 At.-%, Gold
enthaltende Gold-Silber- und Gold-Kupfer-Mischkristalle hergestellt.

Von besonderem Interesse ist das System Gold—Xupfer infolge der
Umwandlungen im festen Zustand bei 25 und 50 At.-%, Au entsprechend
den Verbindungen AuCu; und AuCu***. Im Gegensatz zum poly-
kristallinen Material vollzichen sich diese schon im Verlauf der verhiltnis-
miBig kurzen Abkithlungszeit vom Schmelzpunkt auf Zimmertemperatur.
Beim Mischkristall mit 50 At.-9%, Gold geht die kubisch-flichenzentrierte
Kristallstruktur mit statistischer Atomverteilung in eine tetragonale mit
regelméBiger Atomanordnung durch direkte Liangeninderung der kubischen
Achsen der Elementarzelle itber. Besondere Vorginge bei der Umwandlung
fubrten zur Auffindung eines bisher unbekannten Zwischenzustandes,
woriiber an anderer Stelle berichtet wurde®***,

* In einem Falle ergaben sich stets Zwillingskristalle so lange, bis die Ab-

kithlung an .der Tiegelspitze durch Hoherstellen des Tiegels vermindert wurde.

** Die Kristalle lieBen sich auch in viereckigen Tiegeln mit gleichem Er-
folg ziichten (vgl. auch Fig. 8b).

*** 0. H. Johansson u. J. O. Linde, Ann. d. Phys. 78, 439, 1925;
W. Weber, Diss. Stuttgart 1927; N. Kurnakow, Journ. Inst. Met. 155,
305, 1916.

*x** U. Dehlinger u. L. Graf, ZS. {. Phys. 64, 359, 1930.
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Bemerkenswert ist, daB trotz der kurzen Erstarrungs- und Abkithlungs-
zeit merkbare Konzentrationsunterschiede nicht auftraten. Die chemische
Analyse* ergab bei einem 50 At.-% Gold enthaltenden Gold-Kupfer-
kristall unten an der Spitze 75,65, in der Mitte 75,65 und oben 75,63 Gew.-%,
Gold (Genauigkeit + 0,02). Die Kristalle lieBen sich am besten in ver-
diinnter Cyankalilésung mit etwas H,0,-Zusatz dtzen.

III. Der Einfluf der Verunreinigungen und Besonderheiten
beim Schmelzvorgang.

Nach Angaben in der Literatur iiber die Einkristallherstellung ist
der Einfluf von Verunreinigungen im Schmelzgut duBerst nachteilig far
das gute Wachstum der Kristalle**. Es wurden daher moglichst chemisch
reine Metalle verwendet, so chemisch reines Gold und Silber von der
Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt Pforzheim-Frankfurt. Das
Kupfer jedoch war einmal umgeschmolzenes amerikanisches Klektrolyt-
kupfer mit einem Reinheitsgrad von nur etwa 99,59%,. Die Verunreinigungen
bestanden in der Hauptsache aus Kupferoxydul (etwa 0,49,), sowie
Schwefel (etwa 0,089%) und Eisen (etwa 0,029,). Diese Verunreinigungen
machten sich jedoch in keiner Weise storend bemerkbar; die Kupferstibe
lieBén sich vollig zu einem Kristall ohne jeden Einschlufi auskristallisieren.
Wie nun mikroskopische Schliffbilder diese Kristalle zeigten, wurden die
Verunreinigungen nicht etwa im zuletzt kristallisierenden Teil des Kristalls
angesammelt und ausgeschieden, sondern sie wurden vom Kristall um-
wachsen und konnten in sehr feiner Verteilung im ganzen Kristallstab
nachgewiesen werden.

Finen besonderen EinfluB hatte die Uberhitzung des Schmelzgutes:
nadmlich eine Erhohung der Ausbeute an fehlerlosen Kristallen, welche
jedenfalls durch eine Verminderung der Kristallisationszentren in der
Schmelze verursacht wurde. Da in neuester Zeit auch bei anderen Metallen
unter anderen Umstéinden eine Verminderung der Kristallisationszentren
durch Uberhitzung gefunden wurde®**  geigt sich hier eine besondere,
bisher noch unbekannte Eigenschaft der fliissigen Metalle.

Diese Annahme wird gestiitzt durch eine eigentiimliche Krscheinung
beim Ziichten von Kristallen bestimmter Wachstumsrichtungen. Dies
geschah durch Anschmelzen von Kristallstaben beliebiger Orientierung

* Die Analyse wurde in dankenswerter Weise von Herrn Dr.-Ing. R. Glauner
am Rontgenlaboratorium der Technischen Hochschule, Stuttgart, ausgefiihrt.
** P, W. Bridgman, l.c. u.a.
*¥¢x F. Scheil, ZS. f. Metallkde. 21, 124, 1929 bei Aluminium; A. Gétz,
Phys. Rev. 35, 193, 1930 bei Wismut.
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an einen als Keim dienenden Kristall bestimmter Orientierung (vgl. Ab-
schnitt VI). Hierbei wird der Kristall vollstindig, der Keim teilweise auf-
geschmolzen. Wird nun der Kristall zu wenig aufgeschmolzen, d. h. wird
das Schmelzgut an der Anwachsstelle nicht um einen gewissen Betrag
iber die Schmelztemperatur erhitzt, so entstehen an der Anschmelzstelle
vielfach polykristalline Einschliisse. Das Aufschmelzen geniigt somit
nicht, um sdmtliche Gitterverbinde (Keime) zu losen, sondern es ist hierzu
eine bestimmte Uberhitzung tiber den Schmelzpunkt erforderlich. Zu
der gleichen Annahme gelangt A. G6tz* in einer beim AbschluB vor-
liegender Arbeit erschienenen Verdifentlichung infolge dhnlicher Erschei-
nungen bei der Ziichtung von Wismutkristallen bestimmter Orientierung.
Br stellt den zur Zerstérung dieser restlichen Gittergebilde notwendigen
Uberhitzungsgrad zu 10° C iiber dem Schmelzpunkt fest.

IV. Die Bestimmung der Wachstumsrichtungen der Kristalle
mit Rontgenstrahlen.

Zur Bestimmung der Lage der kristallographischen Achsen in Metall-
kristallen sind verschiedene, teils optische, teils rontgenographische Ver-
fahren ausgebildet worden**. Die rontgenographische Bestimmung
geschieht durch Aufnahmen im Drehkristallapparat oder im Réntgengonio-
meter. Bei letzterem ist die Orientierung des Kristalls mit einer Aufnahme
vollstindig bestimmt, bei ersterem nur die in der Drehachse liegende
Richtung. In vorliegendem Falle geniigte die Kenntnis der Wachstums-
richtung, die durch eine Drehkristallaufnahme bestimmt wurde. Hierzu
wurde die Spitze des senkrecht in den Drehkristallapparat eingespannten
Kristalls dariiberstreifend angestrahlt. Die Auswertung der Aufnahmen
kann nun auf verschiedene Weise erfolgen:

Aus dem Abstand der Schichtlinien wird der Identititsabstand der Atome
{(n Richtung der Drehachse berechnet***; fiir die Bestimmung der Indizes
iu, v, w) der Drehachse besteht dann die Gleichung I =a ]/uz + o2 +w?
Zu berticksichtigen ist, daB diese Gleichung nur fiir einfache Translations-
gitter allgemein giiltig ist. Beim flichenzentrierten kubischen Gitter ist
fir alle Richtungen mit zwei ungeraden Indizes der doppelte Wert von I

* A.Gotz, l.c.

** P.W.Bridgman, l.c.; J. Weerts, Z8. f. techn. Phys. 9, 126, 1928;
J.Czochralski, Moderne Metallkde. 1924; E. Schiebold u. G. Sachs, ZS.
f. Krist. 63, 34, 1926; B. Schmidt, Z8. f. Phys. 58, 577, 1929; W. P. Davey,
Phys. Rev. 23, 764, 1924,

*** Vgl. hierzu z. B. R. Glocker. Materialpriifung mit R-Strahlen, 1927.
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einzusetzen. Abgesehen von dieser Unsicherheit ist das Ergebnis noch
sehr abhingig von der exakten Einzeichnung der Schichtlinien; dazu ist
die Rechnung sehr umsténdlich.

Sehr genaue Resultate erhilt man durch Berechnung des Winkels
der Normalen einer beliebigen, mdglichst einfachen Ebene mit der Dreh-
richtung. Es ist nach Polany:

bei Aufnahmen auf Platten: eos ¢ = cos & cosd,
. . . _ sinpy,

bei Aufpahmen auf Filmen: cos ¢ = S B’
wo tg p, = e,/A. Es bedeuten: ¢ den Winkel zwischen der Drehachse und
der Etenennormale, ¢ den Reflexionswinkel, 8 den Winkel, den der vom
Mittelpunkt der Platte nach dem Reflexionspunkt der betreffenden Ebene
gezogene Radius mit der Vertikalen bildet. Bei Filmen ist ¢, der senkrechte
Abstand des betreffenden Reflexionspunktes von der Nullinie (Aquator)
und 4 der Kammerradius. Durch Bestimmung des Winkels ¢ zweier be-
kannter Ebenen 148t sich die Lage der Drehachse in einem stereographischen
Diagramm angeben. Von Nachteil ist, daf die fiir die allgemeine Rechnung
so bequemen Millerschen Indizes der Drehachse erst durch umsténdliche
Rechnung aus der Formel

hu kv 4 lw
Vu? 4ot + wVRE 4+ 12 +

Co8 @ =

erhalten werden konnen. Hierbei sind (u, v, w) und (h, k, 1) die Indizes
der Drehrichtung und der Ebenennormale, ¢ der von ik.nen eingeschlossene
Winkel.

Eine andere, einfachere Methode, um aus einer Aufnahme sofort die
gesuchten Indizes der Wachstumsrichtung ohne viel Rechnung angeben
zu konnen, 148t sich fiir kubische Kristalle aus der Schichtlinienbeziehung
ableiten, die folgendermafen lautet:

hu + kv +lw=20,1, 2, 8 usw.

Es bedeuten (k, k, 1) die Indizes einer reflektierenden Ebene, (u, v, w) die
Indizes der gesuchten Wachstumisrichtung. Die Zahlen rechts geben die
Nummer der Schichtlinie an, auf der sich der Reflexionspunkt der be-
treffenden Ebene befindet, vom Aquator = 0 positiv nach oben gerechnet.
Betrachtet man nun die Reflexionen der Wiirfelebenen eines flichen-
zentrierten, kubischen Gitters, deren Indizes (2,0, 0), (0, 2, 0) und (0, 0, 2)
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sind, so liegen diese im allgemeinsten Falle auf drei verschiedenen Schicht-
Yinien mit den Nummern @, b und ¢. Man hat also folgende drei Gleichungen:

1. 2u=a u = a2,
2. 2v =b oder v=1>0/2,
3. 2w=c¢ w = ¢f2.

Wie man hieraus ersieht, braucht man zur Bestimmung der Wachstums-
richtung (u, v, w) nur die Schichtlinien in die Aufnahme einzuzeichnen
und festzustellen, auf welchen die Reflexionen der Wiirfelflichen liegen.
Halbiert man die Nummern der Schichtlinien, so sind damit die Indizes
der Wachstumsrichtung bestimmt. Beim Fehlen eines der Reflexpunkte
der Wiirfelebenen konnen auch die Reflexpunkte anderer Ebenen zur
Bestimmung zugezogen werden.

Angenommen, der dritte Index w liege auf einer Schichtlinie, die aunf
dem Film nicht mehr erscheint, so lassen sich mit Hilfe der Oktaeder-
punkte (1,1,1) leicht die drei Bestimmungsgleichungen aufstellen. Ver-
wenden wir den zuunterst liegenden (1,1, 1)-Punkt, der sich auf der
d-ten Schichtlinie befinden soll, so lauten sie, wie leicht einzusehen:

1. 24 =aq,
2. 20 =0,
8, udv—w=~4d.

Statt dessen kann man auch den obersten der vier Oktaederpunkte nehmen,
dann lautet die dritte Gleichung:

8. utvt+w=e,
wo ¢ die Nummer der Schichtlinie dieses Punktes ist.

Der Grad der mit diesem Auswertungsverfahren erreichbaren Ge-
nauigkeit hangt nur davon ab, bis zu welcher Aufspaltung Reflexpunkte
als zusammenfallend angenommen werden, bzw. von welcher Aufspaltung
fast zusammenfallender Punkte ab es moglich ist, ein neues Schichtlinien-
gystem einzuzeichnen. Im allgemeinen bewegt sich der Fehler zwischen
wenigen Minuten bis zu 1° maximal. Bei groferen Fehlern ist die Auf-
spaltung zusammenfallender Punkte ebenfalls schon so grof, daf es stets
mdoglich ist, ein neues Schichtliniensystem einzuzeichnen.

Bei der Numerierung der Schichtlinien ist zu beachten, daB bei
Drehachsen mit zwei ungeraden Indizes simtliche Schichtlinien mit un-
geraden Nummern ausfallen, da beim flachenzentrierten Gitter der Iden-
tititsabstand in diesen Richtungen nur halb so groff ist wie beim ein-
fachen Translationsgitter. Als einfaches Kriterium hierfiir dient der Um-
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stand, daf die drei Reflexpunkte der Wiirfelfliichen stets nur auf Schicht-
linien mit geraden Nummern auftreten kénnen. Als Auswertungsbeispie]
ist in Pig. 8 die Punktlage einer Drehkristallaufnahme von einem Kupfer-
Einkristall gezeichnet. In erster, grober Anniherung ergibt sich fiir die
Drehachse die (111)-Richtung (gestrichelte Schichtlinien). Der dabei
begangene Fehler betrigt etwa 4°40°; die Aufspaltung der auf den Aquator
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Fig.8. Auswertungsbeispiel einer Drehkristallaufnahme.

reflektierenden (220)-Ebenen etwa 5,5 mm. Beriicksichtigt man die Auf-
spaltung durch Einzeichnen eines engeren Schichtliniensystems, so ergibt
sich aus der Lage der (200)-Punkte fiir die Drehachse die Richtung (9,10,11),
welche von dem richtigen Wert nur noch um wenige Minuten abweicht.

Diese grofie Genauigkeit der Methode, welche an das an zweiter Stelle
beschriebene Rechenverfahren heranreicht, beruht einerseits auf der grofien
Empfindlichkeit des Drehkristallverfahrens gegen kleine Verinderungen
der Drehachse, andererseits auf dem Umstand, daB zur Auswertung weder
Apparatekonstanten noch der Schichtlinienabstand, sondern nur die
Schichtliniennummer bendtigt werden.

V. Die Wachstumsrichtungen der Kristalle und ihre Abhingigkeit
von den Versuchsbedingungen.

Die Kenntnis der Wachstumsrichtungen der Kristalle ist zur Beant-

wortung folgender Fragen von besonderem Interesse:

1. Ist die Wachstumsrichtung eine kristallographisch ausgezeichnete,
hochsymmetrische Richtung ?

2. Ist die Wachstumsrichtung von Kristallen, die unter denvelben
Verhiltnissen nacheinander geziichtet worden sind, gleich oder doch
nahezu gleich ?

Die Antwort hierauf geben die folgenden stereographischen Diagramme

Nr.1 bis 8 in Fig. 4, in die simtliche geziichteten Kristalle, teils auch
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unter Beriicksichtigung der Herstellungsart (Beheizungsart und Tiegel)
eingezeichnet sind*.  Wie man sofort erkennt, findet eine Bevorzugung
der Richtungen hoherer Symmetrie nicht statt; diese treten mit derselben
Wahrscheinlichkeit wie alle anderen Richtungen auf. Weiter zeigen sie
einen steten Wechsel der Wachstumsrichtungen von Kristall zu Kristall,
wobei hochindizierte auf nieder indizierte Richtungen nach reiner Zufillig-
keit folgen.

Es ist in letzter Zeit wiederholt der Versuch gemacht worden, den
Einfluf der Versuchsbedingungen auf die Wachstumsrichtung zu erfassen.
Dabei handelt es sich in erster Linie um den Einfluf des Temperatur-
gefilles und des Tiegels.

a) Das Temperaturgefille. Die Anisotropie der Kristalle in bezug
auf die Warmeleitfdhigkeit legte den Gedanken nahe, dafl das in der Schmelze
herrschende Temperaturgefille einen Einflub auf die Wachstumsrichtung
ausiiben konnte. Die Richtung bester Leitfahigkeit miiflte mit dieser mehr
oder weniger zusammenfallen. Ein derartig einfacher Zusammenhang
besteht jedoch nicht, wie aus der Orientierung der im Verlauf dieser Arbeit
gezlichteten Kristalle einwandfrei hervorgeht. Weiter wurden von ver-
schiedener Seite** Untersuchungen dariiber angestellt, ob fiir die einzelnen
kristallographischen Richtungen bestimmte giinstige bzw. ungiinstige
Temperaturgefille existieren, bei denen ihre Ziichtung moglich bzw. un-
moglich wire. Durch die neueste Arbeit von A. Gotz***, welche infolge
threr sehr vorteilhaften Versuchsanordnung sehr beweiskriftig erscheint,
wurde auch diese Frage in negativem Sinne beantwortet.

Um einen Uberblick iiher die Abkiihlungsverhiltnisse bei der Ein-
kristallzitchtung nach der hier beschriebenen Methode zu bekommen und
die Grofle des Temperaturgefilles sowie die Kristallisationsgeschwindigkeit
angeben zu konnen, wurden Temperaturmessungen wibrend des Schmelz-
vorgangs von Kupferkristallen ausgefithrt. Hierzu wurde der Tiegelmantel
zur Aufnahme von drei Thermoelementen aus Platin-Platin-Rhodium an
drei Stellen mit Langsbohrungen versehen, welche vom oberen Ende des
Tiegels verschieden weit hinabreichten. Das unterste Thermoelement
befand sich nahe an der inneren Tiegelspitze, die beiden anderen 25 bzw.

* Infolge der hohen Symmetrie der kubischen Kristallklasse ist nur */,q
der den Kristall umhiillenden Kugel zu betrachten, namlich das Dreieck (100),
{110) und (111). Samtliche méglichen Richtungen liegen in diesem Dreieck.
** A G.Hoyem u. E. P. T. Tyndall, Phys. Rev. 33, 81, 1929; A. Gotz
u. M. F. Hasler, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 646, 1929.
*** A, Gotz, Phys. Rev. 35, 193, 1930.
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50 mm héher, so dafl die Temperatur-des Kristalls nngefahr an der Spitze,
in der Mitte und unterhalb des Kopfes gemessen werden konnte. Die
Elemente waren zur Unterdriickung einer stérenden Wéirmeableitung

(700}

Diagramm Nr.1a.
Kupferkristalle, @ direkte Beheizung, (O indirekte Beheizung.
Tiegel entsprechend Fig. 8a.

. Diagramm Nr. 1b.
Kupferkristalle, indirekte Beheizung.
Tiegel entsprechend Fig. 8b.
Doppelringe = 2 und mehr Kristalle derselben Richtung.

Fig. 4.

moglichst diinndrihtig gewihlt (0,2 mm Durchmesser) und wurden isoliert
in Quarzschutzrdhrchen von etwa 2 mm Durchmesser in die Tiegelkanile
eingefiihrt.
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Den allgeraeinen Temperaturverlauf bei einer Kupfer-Kristallziichtung
bel indirekter Beheizung zeigt Fig. 5. Die Kurve kann in vier Abschnitte
eingeteilt werden: Das Aufschmelzen von 15 bis 1084° C, welches dubBerst

(wo)

Diagramm Nr. 2.
QO Silberkristalle, X Gold-Silber-Mischkristalle mit 25,50 und 75 At.-%/, Gold.

(1)

Diagramm Nr. 3.
Gold-Kupfer-Mischeinkristalle, (O 50 At.-%/; Gold, X 25 At.-9/0 Gold.

Fig. 4.

rasch erfolgt, das Uberhitzen von 1084 bis 1245°C, das Abkithlen von
1245 bis 1000°C durch allméhliches Vermindern des Ofenstroms (meist
nur so lange ausgefithrt, bis die Erstaxrung der Oberfliche des Kristalls
festgestellt werden konnte), und das Ausschalten des Stroms.

Im besonderen interessieren nur die beiden mittleren Abschnitte der
Kurve, fiir welche die Temperaturmessungen an drei Stellen des Kristalls-
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durchgefiihrt wurden und die in vergroBertem MaBstab unter Angabe des
Jeweiligen Ofenstroms und der Tiegelstellung in Fig. 6 gezeichnet sind.
Aus den Kurven geht deutlich hervor, wie durch die Anderung der Tiegel-
stellung die heifleste Zone allmihlich an das obere Ende der Schmelze
verlegt wird.

Die aus den Kurven zu entnehmende &rtliche Temperaturverteilung
entlang der Schmelze ist zu drei verschiedenen Zeiten, némlich zu Beginn
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Fig. 5. Temperaturverlauf bei einer Cu-Kristallziichtung,

der Erstarrung am unteren’ Ende des Kristalls (Kurve a), in der Mitte (b)
und oben (¢), in Fig. 7 dargestellt. Durch Differenzenbildung kann hieraus
das an jeder Btelle herrschende Temperaturgefille entnommen werden.
Es ist, wie schon die Gestalt der Kurve zeigt, ortlich stark variabel;
im unteren Teil ergibt sich (Kurve b)

A1 /At = 1,8 C/mm,
im oberen

ATy/At = 1,10 C/mm,
Dies sind nur Mittelwerte, die insbesondere im oberen Teil noch einer
stirkeren zeitlichen Schwankung unterliegen.

Aus den Temperaturkurven kann auch die Kristallisationsgeschwindig-
keit entnommen werden. Sie ergibt sich im Mittel zu 8,5 mm/Min.
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b) Der Tiegel. Der LinfluB des Tiegels ist zuriickzufithren auf die
Beschaffenheit der Tiegelspitze und des unteren Teiles des Tiegels. Bei
vorliegenden Versuchen wurden zwei verschiedene Tiegel verwendet: solche
mit gleichméiBiger Bohrung bis zum Grunde (Fig. 8a) und solche mit einer
Verengung der Bohrung am Grunde auf 2 mm Durchmesser (Fig. 8b).
Die in den betreffenden Tiegeln geziichteten Kristalle sind gesondert in ein
stereographisches Diagramm eingezeichnet. Es enthalt Diagramm 1a, Fig. 4,
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Fig. 6. Abkiihlungskurven.

die in gleichmaBig aufgebohrtem Tiegel, Diagramm 1b die in verengtem
Tiegel geziichteten Kupferkristalle. Ein Vergleich der Diagramme zeigt
nun eine deuntliche Verschiebung der hiufigsten Lage der Flachenpole: in
Diagramm 1b liegen samtliche Pole in den Dreiecken (100), (210), (211)
und (111), (110), (211), im Diagramm 1a dagegen bis auf eine Ausnahme
in den beiden unteren Dreiecken (111), (110), (211) und (211), (210,
(110). Hieraus geht hervor, dall Bereiche bevorzugten Wachstums exi-
stieren, deren Lage durch entsprechende Ausbildung des Tiegels im untersten
Teil verandert werden kann. Eine Erklirung fiir diese Erscheinung kann,
auch auf Grund der Bridgmanschen® Uberlegungen iiber den EinfluB
der Verschiedenheit der Wachstumsgeschwindigkeiten auf die Wachstums-
richtung, nicht gegeben werden. Es ist anzunehmen, daB in der Schmelze
herrschende Krifte, die vom Durchmesser der Tiegelbohrung abhiingig

*1e.
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 28
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sind (Kapillarkrafte ?), bereits im flissigen Zustande einen EinfluB auf die
Anordnung der Atome ausiiben.

Die endgiiltige Orientierung eines Kristalls wird jedoch dadureh be-
stimmt werden, in welcher Lage sich der erste Gitterverband, der Keim,
in der Tiegekpitze ansetzt. Dies wird hauptsichlich von der Beschaffenheit
des Tiegelgrundes abhingig sein, der jedoch infolge seiner kleinen Ab-
messungen stets den groBten Verinderungen ausgesetzt ist. Jede neue
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Fig. 7. Temperaturgefille. Fig. 8a. Tiegel Fig. 8b. Tiegel
Kurve a: Zurzeit der Erstarrang unten (T4), mit Verengung. mit glatter Bohrung.
» O " » » in der Mitte (T'),
» CI » » » oben (7).

Schmelze, das Einbringen und Entfernen des Materials, dndert seine Be-
schaffenheit mehr oder weniger und gibt somit Anlaf zu einem Orientierungs-
wechsel. Vergleicht man die Lage der Flichenpole nacheinander in dem-
selben Tiegel geschmolzener Kristalle, so treten oft neben sprunghaften
Anderungen solche von nur wenigen Graden auf, die erkennen lassen,
daB sich der Keim in nur wenig verinderter Lage unten angesetzf hat.

V1. Die Beeinflussung der Wachstumsrichtnng
und die Herstellung von Kristallen gewiinschter Orientierung®.

1. Prinzip der Methode.

Nachdem es einmal gelungen war, Metalleinkristalle herzustellen, trat
das Bediirfnis auf, zu bestimmten Versuchszwecken solche von bestimmter
Orientierung zu ziichten. Wie im vorhergehenden Abschnitt dargelegt,
besteht bis heute keine Moglichkeit, durch Anderung der Versuchsbedin-
gungen das Kristallwachstum so zu beeinflussen, daf in reproduzierbarer

* R. Glocker u., L. Graf, ZS. f. anorgan. Chem. 188, 232, 1930.



Beitrige zur Kenntnis der Metalleinkristall-Herstellung. 411

Weise Kristalle einer gewiinschten Orientierung entstehen. Es lag nun
nahe, die Ziichtung der Kristalle auf Keimen der gewlinschten Orientierung
zu versuchen. Als das geeignetste Verfahren erwies sich anfinglich das
Fadenziehverfahren von Czochralski, mit dem es zuerst Griineisen
und Goens* gelang, Einkristalldrihte bestimmter Orientierung herzustellen.
Um den Drihten eine gewiinschte Orientierung zu geben, wird statt eines
Glas- oder Quarzstibchens ein Einkristalldraht zum Herausziechen des
Fadens verwendet. Indem man nun die Lingsachse des Keimdrahtes
beim Herausziehen parallel der Zugrichtung oder unter einem bestimmten
Winkel dazu fithrt, erhalt der herausgezogene Einkristalldraht dieselbe
oder eine gewiinschte andere Richtung.

Fiir die durch geeignete Abkiihlung im Tiegel erhaltenen Kristalle,
welche infolge ihrer groflen Abmessungen fiir Versuche aller Art besonders
geeignet sind, gab es jedoch bis jetzt noch keine Moglichkeit, das Wachstum
zu beeinflussen. Ks wurde zwar von Hausser und Scholz der Gedanke
erwogen**, durch Anbringen eines Keims auf dem Tiegelgrund Kristalle
gewiinschter Orientierung herzustellen. Wird das tber den Keim ge-
schichtete Material so vorsichtig aufgeschmolzen, dall nur dieses und der
Keim zum Teil aufschmilzt, so wird beim Erstarren die Kristallisation der
Schmelze an dem unaufgeschmolzenen Teil des Keims beginnen und mit
derselben Orientierung wie dieser weiterwachsen. Die Wachstumsrichtung
ist somit nur von dem unten eingebrachten Keim abhingig; durch ent-
sprechende Keime kann jede beliebige Richtung geziichtet werden. Uber
die praktische Durchfiihrbarkeit dieses Gedankens finden sich jedoch in
der Verttfentlichung von Hausser und Scholz keinerlei Angaben.

2. Die praktische Ausfihrung.

Dieser Gedanke lieB sich in einfachster Weise fiir das hier beschriebene
Verfahren der Einkristallziichtung verwirklichen; dabei konnte die ganze
Anordnung ohne Verinderung beibehalten werden. Insbesondere erwies
sich die Verwendung des Induktionsofens wegen seiner leichten und raschen
Regulierbarkeit der Heizleistung sowie wegen der sehr genauen Reprodu-
zierbarkeit des ganzen Schmelzvorgangs als duBerst vorteilhaft.

a) Die Herstellung des Keims. Als Keim wird ein kleines Kristall-
stdbchen von 2 mm Durchmesser und 6 bis 8 mm ILinge verwendet, das
in der Léngsachse die fiir den neu zu zfichtenden Kristall gewiinschte
kristallographische Richtung hat. Die Herstellung eines derartigen Kristall-

* 1. c.

** W, Hausser u. P.Scholz, l.c.
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stabchens von der entsprechenden Orientierung kann auf mancherlei Weise
geschehen. Besonders einfach ist es, wenn schon ein Kristall der gewiinschten
Richtung vorhanden ist. Dieser wird mit grofiter Vorsicht auf 2,2 bis 2,8 mm
Durchmesser abgedreht. Es diirfen nur sehr feine Spane dabei abgenommen
werden, weil sonst der Kristall bis in sehr tiefliegende Schichten zerstort
wird. Auch bei vorsichtigstem Abdrehen erfolgt eine Zerstérung der obersten
Schichten auf eine Tiefe von etwa /4 bis 2/;, mm. Hine Réntgenaufnahme
zeigt ganz gleichméBig geschwirzte Debyeringe. Ein derartiges Kristall-
stibchen kann als Keim nicht verwendet werden, da es beim Erhitzen
rekristallisieren wiirde. Es miissen daher, um einen vollig unbeschidigten
Keim zu erhalten, die letzten zwei Zehntel der Oberflaiche mit verdiinnter
Salpetersdure abgeatzt werden. Kine Kontrollaufnahme mit Réntgen-
strahlen (Drehkristallaufnahme) zeigt dann wieder die fiir Einkristalle
charakteristischen diskreten Punkte. Im allgemeinen ist eine Kontroll-
aufnahme nicht notig; der Keim mufl nur so weit abgedtzt werden, bis
die charakteristischen Einkristallreflexionen wieder auftreten.

Steht kein Kristall der gewiinschten Orientierung zur Verfiigung, so
kann der Keim auch aus einem beliebig orientierten Kristall hergestellt
werden. Man wird einfacherweise einen solchen Kristall wihlen, dessen
Wachstumsrichtung senkrecht zu der gewiinschten Orientierung liegt;
derartige Kristalle sind meist vorhanden. Von diesem wird ein Scheibchen
von etwa 4 mm Breite abgeschnitten. Durch zwei Drehkristallaufnahmen
um zwei beliebig in der Scheibchenebene liegende Achsen wird die Lage
der gesuchten Richtung bestimmt. Hierzu wurde eine kleine Vorrichtung
verwendet, die gestattet, den Keim genau in der bestimmten Richtung
aus dem Scheibchen herauszudrehen. Der Einspannkopf des Drehkristall-
apparats (Fig.9) wurde mit einer abnehmbaren Hinspannvorrichtung (2)
versehen, die sich durch einen Konus (1) zentrierte. War die gewiinschte
Orientierung bestimmt, so wurde das Scheibehen (8) mitsamt der Einspann-
vorrichtung (2) auf die Drehbank gespannt und abgedreht, wodurch ge-
naueste Beibehaltung der Orientierung gewihrleistet wurde.

b) Tliegel, Schmelzgut und Schmelzvorgang. Es wurde ein Graphittiegel
verwendet, dessen Bohrung von 7,5 mm Durchmesser sich am Grunde
auf 2 mm verengert (Fig. 8b); der enge Teil hat nur eine Lange von 5 mm
und dient zur Aufnahme des ,,Keimes“. Die Anordnung des Tiegels ist
wie in Fig.2b. Als Schmelzgut mufl zum mindesten im Vakuum vor-
geschmolzenes Material verwendet werden, da im anderen Falle durch die
freiwerdenden Gase ein vorsichtiges Aufschmelzen von oben her unmoglich
gemacht wird. Bessere Ergebnisse erzielt man, wenn man Einkristall-
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stibe verwendet, deren Orientierung beliebig sein kann. Dies bedeutete
keine weitere Erschwerung, da die Entgasung der Stibe mit der gleichen
Anordnung im Hochfrequenzofen vorgenommen wurde; so mubte nur die
Abkiihlung etwas langsamer durchgefiihrt werden, um Einkristalle zu er-
halten. Es ist dies eine merkwiirdige Erscheinung, dafl die Ziichtung dann
am besten gelingt, wenn Einkristalle als Ausgangsmaterial verwendet
werden. Bei grobkristallinem Material entstehen meist seitliche Einschliisse,

Fig. 9.

obwohl in beiden Fillen das Material bis zum Keim in genau der gleichen
Weise aufgeschmolzen wird. Zur Aufnahme des Keimes wird der Kristall-
stab an seiner Spitze angebohrt und das durch das Aufbohren verformte
Material weggedtzt, da sonst gerade an der Anwachsstelle durch Rekristalli-
sation neue Korner entstehen, die ebenfalls als Keime wirken und unter
Umsténden kleinere strahlige Einschlisse um die Anwachsstelle herum
hervorrufen konnen (vgl. Abschnitt ITT).

Die Bestimmung der Stirke und Dauer der Erhitzung, die zum Auf-
und Anschmelzen des Schmelzgutes an den Keim notig war, geschah
durch Kontrollschmelzen mit Metallstiben derselben Abmessungen wie
die Kristalle. Fiir einen passend gewihlten Strom in der Ofenspule, der
iber die ganze Aufschmelzzeit konstant gehalten wird, ermittelt man die
genaue Zeitdauer bis zum Aufschmelzen der Oberfliche des Stabes sowie
die Zeitdauer des Weiterheizens, die notig ist, um ihn bis zum Keim hinab
und diesen noch zur Hilfte zu schmelzen. Zur Kontrolle, wieweit der
Stab geschmolzen ist, wurden in ihn im Abstand von 1 bis 2 mm Marken
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eingefeilt. Zur Unterbrechung des Weiterheizens, das meist nur 8 bis
5 Minuten dauerte, wurde der Strom in der Ofenspule vermindert und-
zur weiteren langsamen Abkithlung nach und nach ausgeschaltet. Die
Eintauchtiefe des Vakuumeinsatzes wurde wie beim gewdhnlichen Schmelz-
vorgang geindert. Tabelle 2a gibt einen Uberblick iiber eine Kupfer-
kristallziichtung mit einem Keim der Richtung (111); Tabelle 2b fiir eine
Silberkristallztichtung mit Keim der Richtung (110)."

Tabelle 2a.
Ziichtung eines Kupferkristalls in Richtung (111).
Vorgang Z?it Strom Eintauchtiefe
Min. Amp.
Aufschmelzen . 9 110
Weiterheizen . 6 110
5 100—95 3,5 em
Abkiihlen- - 5 95—90
6 90—85
Tabelle 2b.
Ziichtung eines Silberkristalls in Richtung (110).
Vorgang Z?’it Strom Eintauchtiefe
Min. Amp.
Aaufschmelzen . 12 95
Weiterheizen . 4 95
5 87—85 3,5 cm
Abkiihlen: - 5 8580
4 80—77

Das vorliegende Verfahren war an Kupferkristallen entwickelt worden
und fand eine praktische Anwendung bei Versuchen zur Bestimmung der
Abhéngigkeit der Losungsgeschwindigkeit von der kristallographischen
Orientierung (ausgefithrt von Herrn Dr.-Ing. R. Glauner am Rontgen-
laboratorium) *.

Anziichtungen an Silberkristallen verliefen ebenfalls erfolgreich; da-
gegen konnten Versuche, welche mit Kupfer-Gold-Mischkristallen von
50 At.-% Gold auf Keimen derselben Zusammensetzung und auf reinen
Kupferkeimen gemacht worden waren, nicht mit Erfolg durchgefihrt
werden. Die Ursache ist vielleicht prinzipieller Natur und darin begriindet,
daB die Mischkristalle nicht bei einer wohldefinierten Temperatur, sondern
in einem groBeren Intervall erstarren. Doch kann dies infolge der beim

* 1. c.
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System Gold—XKupfer auftretenden Komplikationen nicht mit vélliger
Sicherheit geschlossen werden.

Die an Kupfer- und Silberkristallen ausgefithrten Anziichtungen sind
in den Tabellen 8 und 4 unter Angabe der Herstellung des Keimes und

Fig. 10.

der Stickzahl der in dieser Richtung geziichteten Kristalle zusammen-
gestellt.

Fig.10 zeigt einen zum Anschmelzen prépariertén Silberkristall, daneben
den Keim, sowie zwei in Richtung (1, 0, 0) geziichtete Kristalle; die An-
schmelzstelle an den Keim ist deutlich sichtbar.

Tabelle 3.
Nach bestimmien Richtungen geziichiete Kupferkristalle.
Indizes Ungz%fvﬁi,giﬁelﬁage Stiickzahl Herstellung des Keims
(100) — 8 aus einem gleichorientierten Kristall
(110) — 3 herausgedreht ans einem (1 00)-Kristall
(111) — 3
(730) (100) —(110) 1
(1095) (110) —(111) 1 aus einem gleichorientierten Kristall
(943) (100)— (111) 2 J
(861) (211)— (110) 1
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Tabelle 4.
Nach bestimmien Richiungen geziichtete Silberkristalle.
Indizes “ Stiickzahl ' Herstellung des Keims
(100) 2 aus einem gleichorientierten Kristall
(110) 1 auns einem (100)-Kristall
(111) 1 aus einem gleichorientierten Kristall

Zusammenfassung. Es wird eine neue Methode zur Einkristallherstellung
im Laboratoriums - Hochfrequenzofen angegeben und ausfiihrlich be-
schrieben. AuBler Kupfer-, Silber- und Goldkristallen sowie Gold-Silber-,
Gold-Kupfer- und Palladium-Kupfer-Mischkristallen gelingt insbesondere
auch die Ziichtung von Nickelkristallen.

Zur Bestimmung der Wachstumsrichtungen der Kristalle wird ein
einfaches Verfahren angegeben, das gestattet, dieselben ohne umstandliche
Rechnung mittels der Schichtlinienbeziehungen aus einer Drehkristall-
aufnahme zu erhalten.

Die Abhéingigkeit der Wachstumsrichtung von denVersuchsbedingungen
(Temperaturgefille und Tiegelbeschaffenheit) wird untersucht.

Zur Herstellung von Einkristallen bestimmter gewiinschter Orientie-
rungen wird ein neues Verfahren ausgebildet. Es beruht auf der Verwendung
von Keimkristallen, die im Tiegelgrund angeordnet werden und dem dariiber
aufgeschmolzenen Kristall ithre Orientierung aufprigen.

Zum SchluB sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem hoch-
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Glocker, fiir die Anregung zu dieser
Arbeit sowie fiir sein stetes Interesse und seine freundliche Unterstiitzung
bei der Ausfithrung derselben meinen herzlichsten Dank auszusprechen.
Auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft habe ich fiir die
Unterstittzung dieser Arbeit durch Beschaffung der notwendigen Apparate
zu danken.
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