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'_Tltel Verfahren Zur Herstellung von Calciumfluorld-Eln-'j

krlstallen fur optlsche Zwecke Lo

;»FAnwendungsgeblet der Erflndung-'

Die Erfindung bezieht gich auf die Herstellung von Calelum- :"
fluorld«(Can)-Elnkrlstallen fiir optische Zwecke ‘ohne std-
rende Absorptlonen im gesamten Spektralberelch von uv (125 nm)

bis zum IR (9000 nm), ohne thermlsche und mechanlsche Ver-

g Vspannungen und frel von Deilchenausscheidungen, Trubungen .

10
. kristalle mlt extrem nledriger Spannungsdoppelhrechung Zu
erzeugen und gus den Elnkrlatallen den hdchsten polarlsatlons-
-optlschen Anforderungen genﬁgende optische Bauelemente heru.

_ zustellen. g S ' '
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" 'hinaus ist CaF, auf Grund glinstiger Disper51oneeigenschaf—
- ten ein wichtiges Material fiir korrlgierte optische Hoch~-

"lelstungssvsteme, insbesondere in der Mikroakople. Daher

ﬁl‘1.25'j

oder songtigen Inhomogenmtaten oder Verfarbungen. Insbe-'_v:
sondere ist es mit Hilfe der Erfindung mogllch, GaFg-Ein-

}Charakteristik der bekannten technischen Losungen.

Da Calciumfluorid fiir einen auBerordentllch groﬁen Wellen=

7langenbere1ch des elektromagnetischen Spektrums, der sich
Q"vom fernen UV bis zZum nahen IR erstreckt, eine sehr hohe

Durchla331gke1t besmtzt, haben Gan-Elnkristalle als op—,"
tisches Medium groBe technische Bedeutung erlangt. Dariiber _

sind auch die technischen Verfahren zur Herstellung von -

 CaF —Einkristallen in v1elfaltiger Welse entW1ckelt und J.
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 'verbessert worden. Hauptzielrichtung der bekannten tech-'
’fnischen Losungen war die Reinigung der zum Einsatz gelan—.
o genden natdrlichen oder synthetischen Galclumfluorld-Roh- |
‘_';stoffe und die Gewahrleistung der. Relnheit und optlschen
"Homogenitat wahrend der Kristallzucht aus elner Can-ffi*'
;Schmelze. ‘ '

- So 1st ein Verfahren zur thhtung von Gan-Einkrl-b

f;stallen fur optlsche Zwecke aus der Schmelze im Vakuum ‘be=
kannt, bei dem der CaFa-Schmelze fir die Krlstallzucht blsf,
Zu 2 % Blal-II-fluorid (PbFz) hlnzugesetzt werden, wm |

Trﬁbungen dexr CaFE-Krlatalle durch Hydrolysenprodukte auf~V

;fgrund von Restspuren von Wagser in der Kristallsubstanz
.bzw. aus der Zuchtatmasphare zZu vermeiden (US-Pat. 2,498, 186

~ Jo Opt. Soc. Amer. 39, 731 (1949) ). Obgleich der PbF,-Zu-

- satz kelnerlel‘Verunreinlgung im gezuchteten Krletall hinter-»

'-f‘laBt, bestehen dle Nachteile des Verfahrens lnsbesondere

20

‘darln, daB sich in den CaF2~Kristallen wieder Trubungen
'durch Ausscheldungen von Oxiden oder Oxldfluoriden bllden,I

wenn die Krlstalle nach der Zucht. zur . Verminderung von o
Spannungen getempert werden, wodurch eine relatlv starke

1.Lichtstreuung hervorgerufen wird. AuBerdem sind dle so'm"
_hergestellten Krlstalle nach dem- Tempern nlcht fre1 von
B 4Spannungen, 80 ‘daB sie bei der mechanlschen Bearbeltung
"'1elcht zu Bruch gehen. Insbesondere besitzen sie. elne be-'

tréchtliche Spannungsdoppelbrechung, so daB sie filr polau-f

1_' r1sat1onsoptische Zwecke nicht elnsetzbar eind._

30

Dlese Mangel lassen 31ch auch mit einem ‘weiteren be-
kannten Verfahren nlcht beseltlgen, ‘das in der’ thermischen

T.Vorbehandlung naturlmoher, kristalliner Gan-Rohstoffe in
- einer Fluor-Atmosphare besteht, wobei gegebenenfalls bei
der- nachfolgenden Krlstallzuchtphase eln Zusatz von. PbF2

zur Zuchtlchmelze erfolgt (USuPat. 2. 550 173, SU-Urheber-

'schein 324 219).

Zun bekannten Stand der Technik gehort auﬁerdem eln'

Verfahren zur Heretellung farbloser Can-Krlstalle fdr' .

392
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optlsche Zwecke; bel dem dle Kristallzuohf’éué der Schmelzé' | .
‘l1n Gegenwart einer Atmosphére. aus Kobalt-III=- bzwe. Mangan-III-f
- fluorid erfolgt. Gegebenenfalls kann der Schmelzansatz auch |
"TZusatze von PbFZ, Pb0 oder Pbs0, bazw. Ble1 oder Venadium
. enthalten (GB-Pat. 1 .046 171; DE-AS 1 291 321). Die Méngel
>‘§ldieses Verfahrens bestehen darin, daB die Kristalle ZWar im 3
'i51chtbaren Teil des Spektrums farblos sind, aber storende

‘Absorptlonen im UV~ und IR-Geblet nicht vollstandlg beseitlgt
;werden. Zur Vermlnderung oder Beseltlgung von. Spannungen

oder der Spannungsdoppelbrechung ist dleses Verfahren in der

‘beschrlebenen Form nicht geeignet.

Bekannt ist auch ein Verfahren, bei dem caF -Kristalle- :

o in einer HF~haltlgen He-Atmosphare gezuchtet und getempert

; ‘_-”twerden (J. Appl. Phys. 45 2482 (1963) - )+ Der HauptnachtellA“
":' wand und den umfangreichen Umwelt- und Arbeltsschutzmaﬂnaha

~ men, bedlngt durch die chemmschen und phyllkalischen Elgen-: ’

bestent dabei in dem Behr hohen technischwapparativen Auf=

o ,schaften des Fluorwasserstoffs. Trotz hochentW1ckelter

.  20
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-:Steuer— und Regelungstechnlk zur Elnhaltung der Krlstall—

) zuchtparameter und der Bedingungen fiir den Temperprozeﬁ, _
.8ind Blasenblldungen durch HFuElnschlusse im- fertlgen Kri=-
 gtall nicht auszuschlleﬁen. Obwohl das Tempern des ge-

zuchteten Krlstalls zur Beseltigung wvon Spannungen unmit=

“telbar im Anschluﬁ an die Kristallzucht im guchtofen gelbst

erfolgt, ohne den frischen Kristall der Luftfeuchtlgkext
oder dem EinfluB von Sauerstoff in der. Luft auszusetzen,
ist auch hlerdurch eine Vermlnderung der- Spannungsdoppel-
brechung unter Werte von 10 = 30 nm/cm nicht erreichbar.

AuBerdem verschlechtert gich die UV-Durchléssmgkeit durch

Aufbau einer Absorptlon boi 200 nm. ‘
Es ist auch bekannt,_dleses Verfahrén durch Erganzung- ;

:der Relnigungsoperation mit Hilfe eines Ionenaustausch-

prozesses bzw. durch W1ederholtes Umkrietalllaleren in
einer He/HF—Atmosphare mit einem _Partialdruck-Verhdltnis

V-VOH.HZO .HE;<1O =5 w1rksamer zu gestalten (USAPgt, 3.649.552;
- 3.935.302) . : _ et o
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Ziel der Erflndung_ : RS
‘Das Zlel der Erflndung besteht darln, die chhtelle der o
bekannten Verfahren 20T Herstellung von GaF2~Einkrlsta11en .
fiir optlsche ‘Zwecke ‘zu- beseltigen. Die- Erfindung verfolgt

S

\>Der Nachtell besteht Jedoch in elner welteren Erhohung

des tecpnlsch-apparativen BOWle meB, g regelungsbech-

v nlschen Aufwands bei glelchzeltigeﬂ*%rhdhung aer Andhl
'der Verfahrensschrltte, ohne da8”in Hezug’ auf -dies pola~

rlsatlonsoptlschen Eiganschafteﬁ Verbeﬁserungen erz1e1t

 werden. .

1nsbesendere “dast Ziel, Gan-Elnkrmstalle und auch Optlk- '

' Bauelemente aus formgebend bearbeiteten Can-Elnkristal— ’
len herzustellen, die htchsten polarlsatlcnsoptlschen An-
' forderungen entsprechen. R R YR

'Darlegung des Wesens der Erflndung; i : :
fDle ‘Erfindung hat: die Aufgabe, sowohl die aus dem Krlstall— '

zuchtprozess als uch nach dex. formgebenden Bearbeitung

'der CaFZ-Elnkrlstalle resultlerenden optlschen Defekte,
o E wie 7. B, Triibungen und lichtstreuende Ausscheldungen,

sowie mechanlsche und ‘thermische Verspannungen zu beselfl-
gen und deren- Wiederentstehung hel dem nach dem Stand der
Technlk bekannten Temperverfahren zZu verhindern, ohne.

. ‘dabei die ubrlgen optlschen Elgenschaften negatlv zZu be~
R L elnflussen. '
25

‘Damit verbunden 1st gleichzeltlg die Aufgabe, ‘die
Spannungsdoppelbrechung in Gan—Einkristallen und bei

. fermgebend bearbelteten Oan-Optikbauelementen auf’ Werte j.'
von % nm/cm 2u genken, : -

- Aufgabe der Erfindung ist es welterhin, ein Ver-'
fahren Zur Herstellung von CaF -Elnkrlstallen fdr optlache
Zwecke ohne‘erhohten verfahrenstechnlschen Aufwand anzuge—_

o

Die Aufgabe wird erfindungsgemaﬁ durch ein Verfahren
zur Herstellung von Calclumfluorldw(CaF )-Elnkrlstallen

: fdr optlsche Zwecke durch Zuchtung aus der Schmelze lm

“3392""



10

15

20

25

130

-5 =

Vakuum unter'Zusatz von 0,2 bis 2 Gew.~% Blei-II-fluorid
(PbFa) und nachfolgendes Tempern gelost, das dadurch ge-

'kennzelchnet ist, daB das Tempern wahrend der Aufheize=

perlode, der daran anschliefenden, fiir elne Dauer von 2
bis 3 Stunden konstant gehaltenen Temperatur von 1200°¢

‘und der folgenden Abkiihlperiode bls herab zu einer Temm
rﬂ-peratur von 900°¢C in einer PbF nAtmoaphare von 10 b is

1 Torr erfolgt.. :
' ‘Das - Verfahren. gemdf der Erfindung kann sowohl fiir

aus der Schmelze geszlichtete Krlstallrohllnge ale auch flir
bereits bis auf den Pollervorgang formgebend bearbeltete Kriw

stallbauelemente Anwendung finden,

Ansfuhr;;;sbelsglel,

"Hachstehend wird die Erflndung anhand elnes Ausfuhrungs-
_Abe1spiels erlautert._ ‘ :

In elnem Graphmt- oder Molvbdantlegel werden bei=
spielsweise 20 CaF2~Krista11roh11nge oder bereits bearbei-
tete Kristalle (z.B. 20 mm @, 10 mm dick), die nach dem o
Stockbarger- oder Bridgman-Verfahren gezﬁchtet wurden und
eine Spannungsdoppelbrechung zwischen 10 und 25 nm/cm auf-
weisen, so angeordnet, dal sie sich gegen-eitlg nicht be-
rithren. Der Tlegel wird dann in eine Hochvakuumanlage mlt
Molybdénheizung elngesetzt, die eine homogene Temperatur~

verteilung in der Arbeitszone garantiert, 80 daB auf dle

Krmstalle keine Temperaturgradienten wirken kdnnen. Der -
Tiegel w1rd mlt ginem Deckel verschlossen, an dessen In=
nenselte ein Behdlter. verschraubt w1rd, der dag zur Aug=
bildung der PbFaumemperatmosphare notwendige PbF2 analy=
genrein in einer Menge enthalt, die ausreicht, innerhalbf
der Aufheizzelt, der Periode der konstanten Maximaltempe-

_ ratur und wahrend der Abkiihlperiode bis zZu einer Temperatur

-‘3_‘von 900° ¢ kontinuierlich zu verdsmpfen. Zur Ausbildung der :

35

" der PbF

PbFz-Atmosphare im Tiegel und in der fibrigen Hochvakuumw'

enlage sind die Gewinde der Verschraubungen des Tiegeldeckels

und des,PbanBehhlters am Tiegeldeckel so ausgefilhrt, daB

agnampf'aurchadie Windungen hindurchtreten kann,

3392
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g _;so daB slch gesonderte Verdampfungskanale erﬁbrigen.;

‘Nachdem der so varhereltete T;egel 1n die Hoch?a-

' Ikuumanlage elngesetzt worden ist, wird 1 Stunde lans
Afevakuiert, bis das Vakuum einen Wert von 1072 Torr er= »f
. reicht hat. Danach ‘erfolgt ein lineares Aufhelzen von
5 71Raumtemperatur ‘bis 1200° C innerhalb von 6 Stunden. An-

f.';schlieﬁend wird der Temperansatz 2 bis 3 Stunden bei :'

10
;1f15”_

~1200° C konstant belassen. Dabei bildet sich eine PbF2 |
fiAtmOSphare von 10~ -2 bla 1 Torr heraus. Die darauf fol-
" gende Abkiihlung erfolgt mit 100 K/Std bis 900 Cund
_‘_welter bis auf Raumtemperatur mit einer Rate von 15 K/Stda;,"
' Die Genaulgkeit der Temperaturregelung muﬁ mindestens mit 'ff‘ 

ta X moglich seln. :
| Im Ergebnms des beschrlebenen Verfahrens liegen

'GaFa-Kristalle vor, die eine Spannungsdoppelbrechung von.
,:'= 1 nm/cm aufweisen, die gleiohzeitig ke;nerlei atdrende_
vasorptionen im geeamten Spektralberelch vom UV (125 nm)

bis zum IR (9000 nm) aufweisen und die frei von - thermischen

' und mechanischen Spannungen, Verfarbungen, Trubungen oder '
5sonstlgen Inhomogenitaten slnd._Sie sind fdr hbchste op~

- tische Anforderungen, insbesondere polarisataonsoptische

‘"Zwecke, einsetzbar.
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 “fErfindgggsanaEruch-

Verfahren zur Herstellung von Calclumfluorld- -

B (Can)-—En.nkr:Lstallen fir optische Zwecke durch Zﬁchtung

aus der Schmelze im Vakuum unter Zuaatz von 0;2 bls :
2 Gew % Blel-II-fluorld (PbFz) und nachfelgendes Tempern,-,
- dadurch gekennzelchnet, daf des Tempern wahrend der Auf- -
 ' }.rheizperiode, der daran anachlleBenden, fﬁr elne Dauer von _
2 bis 3 Stunden konstant gehaltenen Temperatur von 1200 C -

S j-und der’ folgenden Abkdhlperlode bls herab zZu. elner Tempen'
100
".7.1 Torr erfolgt. -

ratur von 900 % in elner PbFa-Atmosphare von 10 2 b is
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