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Determination of the Solubility in Single Crystals by Light Scattering

A simple procedure for investigating the solubility curves of weakly doped light-transmissive
crystals is described. The experimental method of determination is based on the temperature and
time dependent light scattering. The concentration of the dopant is determined by atomic absorp-
tion. The usability of the method is demonstrated with the system NaCl+ /BaCl, as an example.
From the solubility curves obtained one finds a free enthalpy of solution of (0,81 £0,05) eV.

Lichtdurchlassige Stoffe haben gegeniiber Metal-
len den Vorzug, dall Ausscheidungsvorginge im In-
neren des Einkristalles mit sichtbarem Licht verfolgt
werden konnen. Unter Heranziehung der Licht-
streuung ergibt sich somit eine einfache Moglichkeit,
eine detaillierte Kenntnis iiber Loslichkeitskurven
zu gewinnen. Gerade bei Vorliegen geringer Loslich-
keiten liefert die Lichtstreuung im Vergleich zu den
rontgenographischen Verfahren recht genaue Resul-
tate. Die hier gebrachten Messungen stellen den Teil
einer ausfiihrlichen Arbeit dar!. Diese enthilt ein
Studium des Ausscheidungsvorganges und der Aus-
scheidungsformen mit Hilfe von kombinierten Licht-
und Rontgenstreumethoden einerseits sowie der
lichtoptischen und elektronenoptischen Abbildung
andererseits. Hiermit verwandte Arbeiten von Bal-
tog, Ghita und Giurgea an dotierten Alkalihalogeni-
den verbinden die Tonenleitfdhigkeit mit der Licht-

streuung , wihrend Andreev temperaturabhiingige
Dichtednderungen bei Ausscheidungsvorgingen un-
tersucht 3. Die Bestimmung von Léslichkeitsknrven
soll im folgenden am Phasensystem NaCl + 4BaCl,
erldutert werden.

Die Herstellung unterschiedlich stark doti- rter
Kristalle erfolgt nach dem Kyropoulos-Verfahren.
Die gespaltenen und optisch planpolierten quader-
formigen Proben werden in eine heizbare Streuzelle
eingesetzt, die fir das Primir- und Streulicht pas-
sende Offnungen aufweist. Das einfallende Parallel-
lichtbiindel durchstrahlt den Kristall in [100]-Rich-
tung. Ein Photomultiplier mifit unter dem Streu-
winkel # =90° das von einem Kristallvolumen von
einigen mm?® in [010]-Richtung gestreute Liclii. Bei
diesem Streuwinkel liegt keire Lichibrechung beir
Ubergang Kristall-Luft vor. Auferdem entwickelt
das Streudiagramm in dieser Streurichtung eine se-
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Abb. 1. Temperaturabhidngigkeit der Lichtstreuung
(Angabe der BaCl,-Konzentration in Mol-%, Streu-
winkel © = 90°, 1 = 546 nm).
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lektive Streureflexion an den orientiert ausgeschie-
denen BaCl,-Nadeln !. Damit wird die Nachweisemp-
findlichkeit fiir die Ausscheidungen erhoht. Um bei
der Messung der schwachen Streulichtsignale vom
Dunkelstrom des Multipliers unabhingig zu sein
und um die Warmestrahlung des aufgeheizten Ofens
eine  Wechsellicht-
methode mit Lock-In-Verstarkung angewendet.

eliminieren zu konnen, wird

Nach einer Homogenisierung der Proben dicht
unterhalb des Schmelzpunktes im Heizofen der Streu-
anlage wird das Streulicht verschieden stark dotier-
ter Proben in Abhingigkeit von der Temperatur ge-
messen (Abbildung 1).

Bei langsamer Temperatursenkung findet man im
Intervall zwischen 650 und 500 °C einen starken
Anstieg der Streuintensitat. In Abb. 1 ist auf der
Ordinate das Rayleigh-Verhilinis * abgetragen. Die
zugehorigen Werte resultieren aus dem Vergleich
mit der Streuung eines Glaswiirfels aus optischem
Schott-Jena-Glas *.

Dieser Wiirfel wiederum wird mit einer Benzol-
Eichzelle kalibriert. Zur Bestimmung der Loslich-
keitskurven sind geeichte Streulichtwerte jedoch
grundsitzlich nicht erforderlich. Die Konzentrations-
bestimmung in Abb. 1 erfolgt an einem Atom-Ab-
sorptionsspektralphotometer einer Barium-
Hohlkathodenlampe der Wellenldnge 553,5 nm **.
Der Anstieg der Streuintensitdt rithrt von einem
Ausscheidungsprozefl im Wirtskristall her. Bevor die
Streuung an den Ausscheidungen einsetzt, ist be-
reits eine Untergrundstreuung vorhanden, die gro-
fler ist als die rein thermische Streuung. Fir NaCl
laf3t sich nach einem von Fabelinskii > angegebenen
Ausdruck unter Zuhilfenahme elastischer und elasto-
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optischer Werte fiir 2 =546 nm und 700 °C bei rein
thermischer Streuung ein R-Wert von 2,2-10 7 em ™!
(bei ¥ =90°) berechnen. Der experimentell erhal-
tene Wert liegt jedoch bei ca. 2-10 °em™!. Die
Ursache ist in den immer vorhandenen Gitterfeh-
lern, vorwiegend Versetzungen, zu suchen.

Die Streulichtmessungen ergeben nur bei hinrei-
chend langsamer Temperaturdnderung einen rever-
siblen Verlauf der Streulichtintensitit mit der Tem-
peratur. Die Kurven in Abb. 1 entsprechen jeweils
dem zu einer bestimmten Temperatur gehorenden
thermischen Gleichgewichtszustand. Der
punkt fiir den Anstieg der Streuintensitdt mit ab-
nehmender Temperatur kennzeichnet somit die Los-
lichkeitsgrenze. Um Abb. 1 zu erhalten, wird in dem
Intervall des Streulichtanstieges die Temperatur
schrittweise um 10 “C vermindert. AnschlieBend hilt
man den Kristall bis zur sicheren Erreichung eines
konstanten Streuwertes (1 —4 Stunden) auf der je-
weiligen Temperatur. An besonders interessanten
Stellen, zu denen beim Abkiihlprozel; der Beginn
des Intensititsanstieges gehort, werden Intervall-
schritte von 5 “C eingehalten. Die Versuchsdurch-
fihrung erfordert somit eine lange Mel3dauer. Aus
diesem Grunde hat sich die automatische Registrie-
rung als besonders niitzlich erwiesen.

Einsatz-

Zur groben Einengung des Temperaturintervalles
fir den Einsatz starker Streuung wird zunéchst ein
Abkiihl- und Aufheizzyklus mit gréflerer Geschwin-
digkeit durchlaufen. Dieser liefert noch eine Hyste-
rese in der Streukurve. Die Hysteresebreite kann in
einem oder zwei weiteren verlangsamten Zyklen bis
auf 10 °C verringert werden. Zur Uberpriifung der
Gleichgewichtskurven dient eine letzte extrem lang-
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Abb. 2. Loslichkeitskurve von BaCl, in NaCl.
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same Temperatursenkung. Diese ist um so mehr not-
wendig, da gerade bei geringen Dotierungskonzen-
trationen bis zum Einsetzen des Streuanstieges eine
erhebliche Inkubationszeit verstreichen kann. Die
Temperatur T, der erstmaligen Abweichung vom
Hochtemperaturwert liBt sich so auf =5 “C genau
festlegen.

Die auf diese Weise erhaltenen Wertepaare fiir
die Konzentration und die Temperatur T liefern
die in Abb. 2 angegebene Loslichkeitskurve

Diese Kurve stellt einen Teil des Phasendiagram-
mes im System NaCl+BaCl, dar. Bei logarith-
mischer Auftragung der Konzentration tber der
reziproken Temperatur legen die Meflpunkte sehr
genau eine Gerade fest. Geringfiigige Abweichungen
findet man nur bei Mefpunkten oberhalb 2-1072
Mol-%. Aus der Steigung der Geraden resultiert eine
freie Losungsenthalpie von (0,811 0,05) eV.

In Zukunft soll versucht werden, die Temperatur
T, der beginnenden Ausscheidung durch eine Ana-

* Die Eichkorper sind freundlicherweise von C. Ghita, In-
stitut fiir Physik, Bukarest, zur Verfiigung gestellt worden.

** Diese Messungen wurden durch das Entgegenkommen des
Anorganisch-chemischen Instituts der Universitdt Miinster
ermoglicht.

1 F. Leicher, Dissertation, Miinster 1972.
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lyse des Streulichtverlaufes unterhalb 7; noch ge-
nauer zu bestimmen: Entsprechend der Rayleigh-
Debye-Theorie der Lichtstreuung * ist die Streuinten-
sitat proportional zum Quadrat des Volumens eines
Streupartikels. Unter der Annahme, dal} die Anzahl
der Streuteilchen konstant bleibt, findet man fir die
Streuintensitit /. den folgenden Ausdruck:

I,—I,=k(T,—T)2.

Hierbei bedeutet /, die Intensitit der Untergrund-
streuung. k£ ist von der Dotierungskonzentration ab-
hiangig. Wird im doppeltlogarithmischen MafBstab
I.— 1, gegen Ty —T aufgetragen, so sollte eine Ge-
rade mit der Steigung 2 resultieren. vorausgesetzt,
der Parameter T, wurde richtig gewihlt. Eine Aus-
wertung der Streumessung nach dem hier skizzierten
Verfahren hat gezeigt, dall 7j(¢) mit der urspriing-
lich ermittelten Kurve tbereinstimmt und dariiber
hinaus eine Steigerung der Melgenauigkeit zuldft.
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