
allem aber ist der Schwerpunkt auf die Grundlugenforschung 
und die Entwicklung neuer Methoden zu legen, die bessere 
Aussagen in kiirzerer Zeit mit geringerem Aufwand brin- 
gen. Mit der Devise ,,Forschen iiber Testen" gewinnt man 
die Besseren fur eine dringliche Aufgabe : die Bewaltigung 
der chemischen Kehrseite des Fortschritts ! 
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Synthetische Edelsteine[**] 

Von Josef Liebertz"' 

Bereits um die Jahrhundertwende entwickelte Verneuil das erste technisch brauchbare Ver- 
fahren zur Synthese von Rubinen. Mit dem Fortschritt der Einkristall-Zuchtung kamen im 
Laufe der Zeit zahlreiche weitere Verfahren auf, die sich zwn Teil auf die Herstellung von 
Edelsteinen anwenden lassen. Dadurch gelang es, die wichtigsten Edelsteine zu synthetisieren. 
In den letzten Jahren haben auch solche Kristallarten fur Schmuckzwecke Bedeutung erlangt, 
die in der Natur nicht vorkommen ; meist interessierten sie urspriinglich in anderer Hinsicht. 

1. Einfiihrung 

Unter Edelsteinen - echten Edelsteinen - versteht man 
Minerale. die meist als Kristalle vorkommen und sich 

[*] D o z  Dr. J. Liebertz 
Institut fur Kristallographie der Universitat 
5 Koln, Ziilpicher StraDe 49 
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durch Schonheit der Farbe, Lichtspiel und Glanz auszeich- 
nen. Dieser optische Eindruck wird durch einen kunstvol- 
len Schliff noch erheblich gesteigert. Um eine Abnutzung 
beim Gebrauch zu vermeiden, wird eine hohe Harte ver- 
langt ; sie liegt bei den klassischen Edelsteinen oberhalb 7 
(Harte von Quarz) in der Mohsschen Skala, kann aber 
auch bis etwa 5 heruntergehen, insbesondere bei poly- 
kristallinem Material wie Lapislazuli oder dergleichen. 
Neben den asthetischen Momenten ist wesentlich, da13 ein 
Edelstein selten und damit kostbar ist. So kann die Wert- 
dichte ohne weiteres l o 5  DM/cm3 erreichen und auch 
uberschreiten. 
Synthetische Edelsteine sind dagegen technische Produktc. 
die aber in kristallographischer, physikalischer und che- 
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Tabelle 1. Eigenschaften von Edelsteinen und Schmucksteinen. 

Kristallart Zusammen- Punkt- HBrte Licht- Dispersion Ziichtungs- 
settung gruppe (Mohs) brechung methode[a] 

Diamant 
Korund (Rubin. 
Saphir) 
Spinell 
Beryl1 (Smaragdd) 

Quarz 

Rutil 

Strontiumtitanat 
(Fabulit) 
Yttriumaluminium- 
oxid (YAG) 
Lithiumniobat 

m 3 m  
3m 

m 3 m  
6/mmm 

32 

4/mmm 

m 3 m  

m 3 m  

3m 

- 10 
9 

8 
7.5-8 

I 

6-6.5 

6-6.5 

8-8.5 

5-5.5 

2.42 
o 1.71 
e 1.76 

1.73 
o 1.58 
e 1.57 
0 1.54 
e 1.55 
o 2.62 
e 2.90 
2.41 

1.83 

0.2.30 
e 2.21 

0.04 
0.01 

0.01 
0.01 

0.01 

-0.18 

0.10 

0.03 

-0.13 

Hd 
Ve, Cz, FI. 
Hy u.a. 
Ve. Cz, F1 
F1, Hy 

HY 

Ve 

Ve 

Cz. F1 

CZ 

[a] Abkiirzungen : Hd = Hochdruck; Ve = Verneuil-. Cz =Czochralski-, FI = FluRmiltel- und Hy = Hydro- 
thermal-Methode. 

mischer Hinsicht rnit den natiirlichen Edelsteinen uberein- 
stimmen. Nahezu selbstverstiindlich bezieht sich die nber- 
einstimmung nicht auf den Wert, der haufig nur einen ge- 
ringen Bruchteil vom Wert des Naturproduktes betragt, 
da es ja das Ziel der Synthesen ist, die Seltenheit auszu- 
raumen. Der gunstige Preis der synthetischen Edelsteine 
und die Moglichkeit, groi3e Kristalle zu ziichten, haben 
auDer der Verwendung fur Schmuckzwecke ein weites Feld 
der technischen Nutzung erschlossen. 

Zur Bezeichnung der synthetischen Edelsteine dient der 
Name des entsprechenden Natursteins mit dem Zusatz 
,,synthetisch. Demzufolge ist es beispielsweise nicht kor- 
rekt, von einem synthetischen Turmalin zu sprechen, da es 
sich hierbei um einen turmalinfarbenen synthetischen 
Spinell handelt. Einigen synthetischen Schmucksteinen 
kommt das Pradikat ,,Edelsteh" bei strenger Beachtung 
der Nomenklatur nicht zu, da ein entsprechendes Mineral 
nicht existiert. Meist wurden solche Verbindungen ur- 
spriinglich wegen ihrer physikalischen Eigenschaften her- 
gestellt ; die Verwendung f& Schmuckzwecke trat erst 
spater dazu. 
Mit dem Fortschritt der Einkristall-Ziichtung hat die Zahl 
der Verfahren zur Herstellung synthetischer Edelsteine 
stark zugenommen. Daher erscheint es zweckmabig, zu- 
nachst eine ubersicht iiber diese Verfahren zu geben, und 
anschlieknd die speziellen Edelsteine und Schmucksteine 
zu behandeln. In Tabelle 1 sind ihre wichtigsten Eigen- 
schaften zusammengefaot. 

2. Ziichtungsverfahren 

2.1. Verneuil-Verfahren 

Bereits um die Jahrhundertwende entwickelte Verneuil" - 41 

das nach ihm benannte Verfahren der Zuchtung von Rubin 
in der Knallgasflamme. Die Verneuil-Synthese ist insofern 
als klassisch zu bezeichnen, als sie die erste industrielle 
Zuchtungsmethode uberhaupt war und bis heute fur Ko- 
rund, Spinell und andere hochschmelzende Verbindungen 
betrieben wird. Ihre unveranderte Bedeutung laDt sich 

daran erkenrien, da13 die derzeitige Weltjahresproduktion 
bei rund 200 t Korund und Spinell liegt. 

Die Arbeitsweise des Verneuil-Prozesses geht aus Abbil- 
dung 1 hervor. Dem Knallgasbrenner rnit der nach unten 
gerichteten Diise wird durch das aukrste Rohr Wasser- 
stoff und durch das innere Rohr Sauerstoff zugefuhrt. Das 
feinteilige Ausgangspulver ( ~ 2 0  pm) befindet sich oben in 
einem Substanzbehalter rnit Siebboden und gelangt mittels 
eines Klopfwerks oder Vibrators in den Sauerstoffstrom 
und damit in die Flamme. Von unten ragt in die Flamme 
ein Stab aus Sinterkorund, der als Kristalltrager dient. Zur 
Warmeisolation ist die Flamme von einer Keramikmuffel 
mit einem kleinen Schauloch umgeben. 

Die Flammentemperatur wird zunachst so gewahlt, daB 
das Pulver auf dem Stab einen Sinterkegel bildet, dessen 
Spitze dann aufgeschmolzen wird. Zur Keimauslese laDt 
man erst einen dunnen Hals wachsen, der sich rnit zuneh- 
mender Substanz- und Gaszufuhr rasch zum eigentlichen 
Kristall verbreitert. Das Anfangsstadium kann durch Vor- 
gabe eines Impfkristalls wesentlich abgekurzt werden. Der 
Kristall ist oben von einem bis 1 mm dicken Schmelzfilm 
bedeckt. Der Kristallhalter wird entsprechend der Wachs- 

rn 
Abb. 1. Verneuil-Apparatur. 1. Klopfwerk. 2. Pulverbehalter mil Sieb- 
boden, 3. Brennerdiisen, 4. Keramikmuffel, 5. Kristall, 6. Kristalltrager 
aus Sinterkorund. 
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tumsgeschwindigkeit um 5 bis 10 mm/h gesenkt, so daB 
die Stellung der wachsenden Kristalloberflache in der 
Flamme konstant bleibt. Der Gasverbrauch betragt ca. 
1.2 m3/h H2 und 0.4 m3/h 0,. Bei industrieller Produktion 
sind etwa 50 Apparaturen zu einer Batterie zusammenge- 
schlossen, wobei ein Mann drei Batterien beaufsichtigt. 

Die so hergestellten Kristalle haben im allgemeinen einen 
Durchmesser von 10 bis 20 mm und eine L a g e  von 50 bis 
80 mm; in Sonderfallen konnen die Abmessungen aber 
auch wesentlich dariiber hinausgehen. 

2.2. Czochralski-Verfahren 

Wahrend die Vemeuil-Methode unmittelbar fur die Edel- 
steinsynthese entwickelt wurde, diente das Czochralski- 
Verfahren''] zunachst zur Kristallisation von Metallfaden. 
In abgewandelter Form fand es Eingang in die Halbleiter- 
technologie ; heute ist es eine der wichtigsten Methoden 
der Ziichtung von Kristallen aus der Schmelze und zeichnet 
sich durch eine groBe Anwendungsbreite aus. 

Q 
L 4 - m  

Abb. 2. Czochralski-Technik. 1. Ziehwelle, 2. Impfling mit verjiingtem 
Hals, 3. wachsender Kristall, 4. Tiegel, 5. Hochfrequenz-Induktorspule, 
6. Schmelze. 

Das Prinzip des Verfahrens ergibt sich aus Abbildung 2. 
Die Schmelze der zu ziichtenden Substanz befindet sich in 
einem Tiegel, der meist induktiv durch einen Hochfrequenz- 
sender beheizt wird. Das bietet den Vorteil, daD die maxi- 
mal erzielbare Temperatur nur durch den Tiegelwerkstoff 
und die Senderleistung begrenzt wird. Als Tiegelwerkstoff 
kommen vor allem Platin, Rhodium, Iridium, Molybdiin 
und Wolfram in Betracht. Der in die Ziehwelle unten ein- 
gespannte Impfling steht rnit der Schmelze in Beruhrung 
und wird durch Abgleich der Temperatur aufdie gewiinsch- 
te Dicke gebracht. Die Temperatur der Schmelze und der 
Durchmesser des Kristalls werden dann im wesentlichen 
konstant gehalten. Entsprechend der Ziehgeschwindigkeit, 
die zwischen 1 und 50 mm/h variieren kann, wachst der 
Kristall aus der Schmelze heraus. Die Ziehwelle dreht sich 
im allgemeinen rnit 30 bis 150 U/min, um Temperatur und 
Verunreinigung in der Schmelze auszugleichen und die 
Diffusionsrandschicht zu verkleinern. Hierdurch kann die 
Gefahr konstitutioneller Unterkiihlung vermieden werden. 

Die nach dem Czochralski-Verfahren hergestellten Kri- 
stalle sind stabformig ausgebildet. Ihre Durchmesser rei- 
chen bis ca. 50 mm, ihre Liingen bis etwa 1 m. 

2.3. Fldmittel-Verfahren 

Beim FluBmittel-Verfahren erfolgt die Kristallisation der 
gewiinschten Verbindung aus einer Mischschmelze, die aus 
der gelosten Verbindung und dem FluBmittel besteht. Die 
Wahl des FluBmittels h b g t  naturgemaB stark von der zu 
ziichtenden Kristallart ab; gut bewahrt haben sich vor 
allem Borate, Molybdate, Fluoride und Bleioxid. Als Ge- 
faomaterial wird meist Platin benutzt. Je nach dem ge- 
wahlten System kann die Temperatur zwischen 600 und 
1300 "C liegen. Beim FluBmittel-Verfahren werden die 
Kristalle somit aus einer Losung bei hoher Temperatur 
geziichtet. 

Um die zur Kristallisation notwendige ifbersiittigung zu 
erzeugen, wird die anfangs leicht untersiittigte Schmelze, 
gegebenenfalls rnit einem eingehangten Keim, langsam ab- 
gekuhlt; ublich sind 0.1 bis 1 "C/h. Gelegentlich wird auch 
das in Abschnitt 2.4 beschriebene Temperaturdifferenz- 
Prinzip zur Kristallisation herangezogen. 

Da Zuchtungszeiten von mehreren Wochen in Kauf ge- 
nommen werden mussen und die GroDe der Kristalle im 
allgemeinen auf wenige cm oder darunter beschrankt 
bleibt, kann das FluDmittel-Verfahren rnit Schmelz-Metho- 
den nicht konkurrieren. Es wird in aller Regel nur ange- 
wendet, wenn die Kristallart inkongruent schmilzt oder 
eine destruktive Phasenumwandlung im festen Zustand 
erleidet und die Ziichtung daher unterhalb der entsprechen- 
den Temperatur vorgenommen werden mu& 

2.4. Hydrothermal-Verfahren 

In den eben erwahnten Fallen bietet sich als Alternative das 
Hydrothermal-Verfahren an, das zwischen 300 und 60O0C, 
meist im iiberkritischen Bereich, betrieben wird. Das als 
Losungsmittel benutzte Wasser wird zur Erhohung der 
Loslichkeit rnit Zusatzen, sogenannten Mineralisatoren, 

Abb. 3. Autoklav zur Hydrothermal-Zuchtung. 1. Selbstdichtender 
VerschluB rnit Deltaring, 2. Wachstumsraum rnit Kristallen (T,,), 
3. Blende: 4. Losungstaurn mit Nahrgut IT,, >T,,) 
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versehen. Um eine ausreichende Dichte der fliissigen oder 
fluiden Losungsphase von etwa 0.7 g/cm3 - das entspricht 
einem Fullungsgrad bei Raumtemperatur von 70% - zu 
gewahrleisten, ist im vorgenannten Temperaturbereich 
nach dem P-V-T-Diagramm von H,0[61 rnit Driicken zwi- 
schen 200 und 3000 b zu rechnen. Das bedeutet, daD die 
Ziichtung in Autoklaven durchgefuhrt werden muD. Wegen 
der vergleichsweise geringen Loslichkeit (< 1 %) wird da- 
bei nur das Temperaturdifferenz-Prinzip angewendet. 

In Abbildung 3 ist die iibliche Anordnung schematisch 
dargestellt. Der auf hoherer Temperatur befindliche Lo- 
sungsraum ist teilweise rnit stiickigem Nahrgut gefullt. Im 
oberen Wachstumsraum bei niedrigerer Temperatur sind 
einige Impfkristalle aufgehangt. Die unten gesattigte Lo- 
sung steigt auf, ist oben iibersattigt und fiihrt so den wach- 
senden Kristallen Material zu. Um giinstige Transport- 
und Stromungsverhaltnisse. zu erreichen, wird zwischen 
den beiden Bereichen eine Blende angeordnet. 

Die schwerwiegenden Korrosionsprobleme machen es 
meist erforderlich, die Autoklaven zu schutzen, z. B. durch 
Auskleidungen aus Silber oder Gold. Als eigentliches Re- 
aktionsgefa0 kann aber auch ein zugeschweiljtes Rohr be- 
nutzt werden, das locker in den Autoklav pa&. Um ein 
AufreiDen des Rohres zu vermeiden, muO fur einen Druck- 
ausgleich im Zwischenvolumen gesorgt werden. 

3. Edelsteine 

3.1. Diamant (C) 

Der Name Diamant leitet sich ab von dem griechischen 
Wort ,,Adamas" - der Unbezwingbare. Das bezieht sich in 
erster Linie auf die Harte von 10, konnte lange Zeit aber 
auch fur die Synthese gelten, die erst 1955 bei General Elec- 
tric in den und davon unabhangig bei ASEA in 
Sch~eden[~l  gelang. 

Die unmittelbare Umwandlung von Graphit in Diamant 
erfordert Driicke von mehr als 120 kb bei Temperaturen 
um 3500°C[101. Wesentlich giinstiger liegt der Bereich der 
katalytischen Synthese, namlich von 1500 bis 2500°C und 
50 bis 80 kb. Die industrielle Produktion wird daher nur in 
diesem Bereich vorgenommen, wobei nbergangsmetalle 
als Katalysatoren dienen. 

Um die extremen Druck-Temperatur-Bedingungen tech- 
nisch zu verwirklichen, sind mehrere Konstruktioaen vor- 
geschlagen und ausgefuhrt worden, von denen die Belt- 
oder Giirtel-['os ''] und die Tetraeder-Apparatur["] am 
wichtigsten sind. (Wegen weiterer Ausfuhrungen siehe 
z. B.[I3].) 

Bei der Belt-Apparatur (Abb. 4) ist die fur geringere Be- 
anspruchung ubliche Stempel-Zylinder-Anordnung stark 
abgewandelt. Mit einer Presse wird die Last uniachsial auf 
die beiden hochdruckseitig stark verjiingten Stempel auf- 
gebracht. Entscheidend ist der laterale Stutzring (Belt), der 
die Probekammer umgibt. Stempel wie Belt sind zum Aus- 
gleich der mechanischen Spannungen aus mehreren Lagen 
aufgeschrumpfter Werkstoffe aufgebaut, innen Wolfram- 
carbid, auBen Stahle. Die Probenkammer ist rnit dem 
Aluminiumsilicat Pyrophyllit ausgekleidet, das als Druck- 

rn 
Abb. 4. Belt-Apparatur nach Hall"o1. 1. Oberstempel, 2. Probenkam- 
mer mit 4.rophyllit-Auskleidun& 3. Belt, 4. Unterstempel, 5. Wolfram- 
carbid, 6. verschiedene Stahle. 

ubertragungsmedium sowie zur elektrischen und ther- 
mischen Isolation dient. Wegen der Beheizung im direkten 
Stromdurchgang mul3 in den Pyrophyllit-Korper ein 
Heizelement aus Metal1 oder Graphit eingesetzt werden. 
Die Betriebszeiten betragen meist weniger als 30 min, wo- 
bei zu Beginn erst der Druck und dann die Temperatur auf- 
gebracht wird, wahrend am Ende die Druckentlastung 
nach der Abkuhlung erfolgt. 

Die Tetraeder-Apparatur ist durch vier Stempel in den 
Tetraederrichtungen gekennzeichnet, die jeweils durch 
eine eigene Hydraulik angetrieben werden. Durch eine ge- 
eignete konische Fuhrung von drei Stempeln und Aufgabe 
des Drucks auf den vierten laDt sich fur Laboratoriums- 
zwecke aber auch rnit einer normalen Hochdruckpresse 
au~kommen['~]. Erwahnt sei noch die von einer japani- 
schen Gruppe[''l entwickelte, ebenfalls auf dem multi- 
achsialen Prinzip beruhende Apparatur mit hexaedrischer 
Stempelanordnung ; sie bietet den Vorteil der Selbstjustie- 
rung. 

Die synthetischen Diamanten sind im allgemeinen nur 
wenige zehntel Millimeter groD und kommen damit z. Z. 
ausschliefilich fur technische Belange in Betracht. Immer- 
hin sollen rund 40% des industriellen Bedarfs durch syn- 
thetische Diamanten gedeckt werden. Hauptproduzenten 
sind General Electric und De Beers. Ausnahmsweise und 
unter einem nicht kostendeckenden Aufwand werden auch 
Diamanten hergestellt, die nach GroDe und Qualitat den 
Anforderungen an Schmucksteine genugen. So konnten 
bei General Electric["] wasserklare Diamanten der Fla- 
chenkombination (11 1) + (100) von 3/4 ct erhalten werden. 

3.2. Korund (A1203) 

Zur industriellen Ziichtung von Korund-Kristallen wird 
bis heute fast nur das in Abschnitt 2.1 beschriebene 
Verneuil-Verfahren herangezogen. Das dazu benotigte 
feinteilige und rieselfahige Ausgangspulver wird durch 
Calcination von hochstreinem Ammoniumaluminium- 
alaun bei ca. 1100°C gewonnen; es besteht aus einem Ge- 
misch von u-A1203 und Al,O,-ubergangsphasen. 

Fiir farbige Steine wird das als Dotierung dienende ifber- 
gangsmetalloxid in Form seines Sulfats bereits dem Alaun 
zugemischt. Dabei sind Konzentrationen zwischen ca. 
0.1 und 2%, bezogen auf die Oxide, iiblich. Am wichtigsten 
ist der Zusatz von Chromoxid, das die rote Farbe des Ru- 
bins verursacht, obwohl Cr,Oj selbst bekanntlich griin 
ist. Dieses auf den ersten Hick uberraschende Verhalten 
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erklart sich jedoch aus der leichten Verschiebung des sonst 
kaum veriinderten Cr3 +-Absorptionsspektrums zu kurze- 
ren Wellenlangen im Rubin["]. Der auffallige Farbwechsel 
ist also in erster Linie physiologisch bedingt. Fiir den blauen 
Saphir wird ein Gemisch von TiO, und Fe,03 verwendet. 
Geringere Bedeutung haben NiO (gelb), C0,03 (grun), 
COO (blau) und V,03 (alexandritfarbig). 

Sternrubine und Sternsaphire werden seit 1947 von Lin- 
de[18, 191 hergestellt ; spater begann auch Wiedes Carbid- 
werk[20~2'] damit. Dem Ausgangspulver wird eine geringe 
Menge (ca. 0.3%) TiO, zugefugt, das sich bei der hohen 
Zuchttemperatur im Korund-Gitter lost. Durch langeres 
Tempern der Kristalle in oxidierender Atmosphare zwi- 
schen 1100 und 1500°C wird eine Ubersattigung an TiO, 
herbeigefuhrt ; es scheiden sich dunne, orientierte Rutil- 
Nadeln aus, die den Asterismus verursachen. 

Die synthetischen Korunde gehen nur zum geringeren 
Teil in die Schmuckindustrie, die vor allem farbige Kri- 
stalle verarbeitet. Die Kristalle fur technische Anwendun- 
gen sind dagegen rnit Ausnahme der Laser-Rubine und 
der traditionell roten Lagersteine fur Uhren meist farblos. 
Wegen der ausgezeichneten mechanischen und thermi- 
schen Eigenschaften werden synthetische Korunde vor 
allem als Lager und Schneiden fur Instrumente, Tonab- 
nehmernadeln, Fadenfuhrer in der Textilindustrie, optische 
Fenster fiir hohe Beanspruchung, Reibschalen und neuer- 
dings kratzfeste Uhren,,glaser" sowie Substrate fur Halb- 
leiterbauelemente verwendet. 

Die Anforderungen an Qualitat und GroBe sind bei den 
Rubin-Kristallen fur technische Zwecke haufig hoher. So 
wird von Laser-Rubinen[*'I eine sehr homogene Verteilung 
der Cr-Ionen (Konzentration ca. 0.05 %) verlangt. Dariiber 
hinaus miissen solche Kristalle rnit Lhgen bis etwa 300 mm 
versetzungsarm, frei von mechanischen Spannungen und 
Streuzentren sowie streng orientiert (OO,  60" oder 90" 
zwischen c-Achse und Stabachse) sein. Die notwendige 
GleichmaDigkeit des Wachstums wird insbesondere durch 
eine Automatisierung des Verneuil-Pr~zesses[~~* 241 er- 
reicht. Von der iiblichen Birnen- oder Stabform abwei- 
chende Formen lassen sich durch geeignete Bewegung des 
Impfkristalls erzeugen. Mit einem senkrecht zur Flam- 
menachse rotierenden Kristall gelangt man zu runden 
Scheiben (Durchmesser ca. 80 mm), bei exzentrischer 
Drehung des Kristalls zu R ~ h r e n [ ~ ~ - ~ * ~ .  

Die Verneuil-Industrie ist im wesentlichen auf Europa 
konzentriert, wenn man von Linde (Union Carbide) in 
USA mit der erst 1940 kriegsbedingt aufgenommenen 
Produktion absieht. Als wichtigste Herstellerfirmen seien 
erwahnt Djevahirdjian, Sadem und Swiss Jewel Co. in der 
Schweiz, Baikowski und Rubis synth. des Alpes in Frank- 
reich und Wiedes Carbidwerk in der Bundesrepublik. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Korund nach anderen 
Methoden zu ziichten. Besonders hervorzuheben ist das 
in Abschnitt 2.2 beschriebene Czochralski-Verfahren, das 
- wenn iiberhaupt - am ehesten eine wirtschaftliche Alter- 
native zum Verneuil-ProzeB bieten kann. Aus Kosten- 
griinden muD man sich jedoch bisher auf Laser-Rubine 
beschrknken, die von mehreren Firmen und Laborato- 
rien[2Y-321 rnit gutem Ergebnis gezuchtet wurden. 

GroBe Aussichten verspricht das von LnBelle et al.[33 - 351 

in jiingster Zeit entwickelte EFG-Verfahren (Edge-Defined, 
Film-Fed Growth), das teilweise auf dem Czochralski- 
Prinzip beruht. Wesentliches Merkmal ist dabei ein in der 
Al,03-Schmelze befindliches Werkzeug aus Molybdan, 
dessen Oberkante uber das Niveau der Schmelze im Tiegel 
hinausragt, aber durch die Oberflachenspannung mit einem 
Schmelzfilm bedeckt ist. Dieser Film ergiinzt sich laufend 
wahrend der Kristallisation, die unmittelbar daruber er- 
folgt, so daD die Wachstumsfront stets am gleichen Ort 
bleibt. Abbildung 5 erlautert die Anordnung am Beispiel 
eines Rohres. Da die Form des Kristalls durch die Ausbil- 
dung des Werkzeugs bestimmt wird, lassen sich nach dem 
EFG-Verfahren neben Faden, Staben und Biindern nahezu 
beliebig profilierte Einkristalle aus meist farblosem Ko- 
rund herstellen, beispielsweise Vierkantrohre oder Rohre 
mit mehreren Bohrungen. Die erzielten Langen erreichen 
bei Fden  115 m, bei anderen Profilen 150 cm, letztere 
rnit Querabmessungen bis 25 111111. Die Wachstumsge- 
schwindigkeiten sind erstaunlich hoch und iibertreffen die 
sonst bei Czochralski-Verfahren gewohnten Werte um 
mehr als das Hundertfache; sie betragen zwischen 2.5 
und 5 cm/min, bei Kristallen rnit Orientierung nach der 
c-Achse sogar bis 20 cm/min. 

2 

Abb. 5. EFG-Verfahren nach LaBelle et al. [33-351 zum Ziehen von 
profilierten Einkristallen, z. B. Rohren. 1.  Rohrfdrmiger Korund- 
Kristall, 2. Werkzeug aus Molybdan, 3. Al,O,-Schmelze, 4. Tiegel aus 
Molybdiin. 

Ein anderes Verfahren der Korund-Ziichtung aus der 
S ~ h m e l z e [ ~ ~ ]  erinnert an die Methode von Stiiber[371. Das 
Aluminiumoxid Wird in einem Vakuumofen mit einem 
Heizelement aus Graphit (Tammann-Ofen) erschmolzen. 
Der aus Molybdan bestehende Tiegel wird an der Boden- 
mitte durch einen regelbaren Helium-Gasstrom gekiihlt. 
Hier beginnt die Kristallisation, die sich zum Tiegelrand 
und nach oben fortsetzt. Das einkristalline Wachstum 
kann durch Vorgabe eines Impflings unterstiitzt werden. 
Der groote so erhaltene scheibenformige Kristall hat 
150 mm Durchmesser und 68 mm Dicke. 

Als letzte Methode der Ziichtung aus der Schmelze sei das 
vertikale Zonenschmelzen angefiihrt, das ein begrenztes 
Interesse in Hinsicht auf Laser-Rubine hat. Die Zone kann 
durch das fokussierte Licht von CO, -La~ern~~~] ,  Bogenlam- 
pen[391 oder Xen~nlampen[~'] aufgeschmolzen werden. 
Die GroBe der Kristalle bleibt deutlich hinter der von Sta- 
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ben, die nach dem Verneuil- oder Czochralski-Verfahren 
hergestellt sind, zuruck. 

Die Ziichtung aus FluDmitteln oder hydrothermal kommt 
den naturlichen Genesebedingungen am nachsten. So er- 
haltene Kristalle sind stets idiomorph ausgebildet und 
lassen sich schwieriger von naturlichen unterscheiden. 
Wegen der fruher erwahnten Nachteile haben diese Me- 
thoden f~ Korund, der sich bequem aus der Schmelze 
zuchten la&, aber doch nur geringe Bedeutung. Dem 
Vernehmen nach sol1 Chatham in San Francisco aus Flu& 
mitteln kristallisierte Rubine hervorragender Qualitat 
fur Schmuckzwecke in den Handel bringen. Als geeignete 
FluDmittel haben sich Gemische von PbO, PbF, und 
B203 erwiesenf41 -43! Der Temperaturbereich fur die 
Ziichtung erstreckt sich von 1250 bis 950°C, die Abkiih- 
lungsgeschwindigkeit betragt etwa 1 "C/h. Die hydrother- 
male K o r u n d - S y n t h e ~ e [ ~ ~ ~ ~ ~ ]  erfolgt zweckmal3ig in ein- 
bis meimolaren K,CO,- oder Na2C0,-Losungen zwi- 
schen 400 und 500°C und hat bis zu 60 mm grol3en Kristal- 
len gefuhrt. 

3.3. Spinell (MgA1204) 

Die industrielle Spinell-Synthese bedient sich ausschliel3- 
lich des Verne~il-Verfahrens[~~~, wobei die Produktions- 
bedingungen fast die gleichen sind wie beim Korund. Da 
der stochiometrisch zusammengesetzte Spinell groI3e 
Schwierigkeiten bereitet, wahlt man wegen der dann besse- 
ren Ziichtbarkeit stets ein Molverhaltnis A1,0, : MgO, 
das oberhalb von 1, im allgemeinen bei 3.5, liegt. Ein sol- 
cher OberschuDspinell kann formal als Mischkristall 
zwischen MgA1204 und dem ebenfalls im Spinell-Gitter 
kristallisierenden y-A120, aufgefal3t werden. Zur Pulver- 
herstellung geht man von Ammoniumaluminiumalaun 
und Magnesiumsulfat aus. Die Spinell-Birnen zeigen hiiu- 
fig einen annahernd quadratischen Querschnitt, wahrend 
die Korund-Birnen nur selten polygonal ausgebildet sind. 

Da die synthetischen Spinelle weit uberwiegend zu 
Schmucksteinen verarbeitet werden, spielt die Farbe eine 
wichtige Rolle. Dabei werden vor allem die Farben von 
noch nicht synthetisierbaren Edelsteinen wie Aquamarin 
und Turmalin angestrebt. Zur Dotierung dienen wie beim 
Korund zwei- und dreiwertige Ionen der Ubergangs- 
metalle, die im Spinell-Gitter tetraedrische Magnesium- 
oder oktaedrische Aluminium-Platze einnehmen konnen. 
Recht interessant ist der Einbau von Cr3+[''l, der beim 
stochiometrischen Spinell die visuelle Farbe Rot hervor- 
ruft, bei den OberschuDspinellen aber iiber Zwischenstufen 
vom Molverhaltnis 3 ab zu reinem Griin fiihrt. So ist der 
chromhaltige naturliche (stochiometrische) Spinell rot, 
wahrend der iibliche synthetische Spinell mit Chrom das 
Griin des brasilianischen Turmalins zeigt. 

Im Laboratorium ist Spinell auch erfolgreich nach dem 
Cz~chralski-Verfahren[~'] und aus PbO/PbF,-Misch- 
~chmelzen[~'~ geziichtet worden, wobei stochiometrisch 
zusammengesetzte Kristalle erhalten werden konnen. 

3.4. Beryll (A12Be$&O1a) 

Die Beryll-Synthese erstreckt sich aus verstandlichen 
Griinden vorwiegend auf die wertvollste Varietat, den 

chromhaltigen Smaragd. Nach allgemeiner Erfahrung 
schmilzt Beryll inkongruent bei ca. 1475 "C und bildet sich 
selbst bei langsamem Erstarren einer Schmelze gleicher 
Zusammensetzung nicht einmal als Nebenpha~e[~']. Die 
von Gentile et al.[491 sowie erwahnte Synthese 
von Beryll aus der Schmelze ist daher auI3erst zweifelhaft. 
Als Ziichtungsmethoden kommen vielmehr nur die in den 
Abschnitten 2.3 und 2.4 beschriebenen Methoden der 
Kristallisation aus der Losung in Betracht. 

GroDere Smaragd-Kristalle bis 30 mm wurden erstmals 
bei der ehemaligen I. G. Farbenindustrie gezuchtet und 
als Igmeralde bezeichnet. 1942 wurde die Produktion 
kriegsbedingt eingestellt. Das Verfahren beruht auf der 
Diffusion der oxidischen Komponenten in einer Lithium- 
molybdat-Schmelze unter Reaktion zu Beryll, wobei sich 
Be0 und A1,03 auf dem Tiegelboden befmden und SO2- 
Glas auf der Schmelze ~chwirnmt[~~].  Von den derzeitigen 
Produzenten arbeiten Chatham (San Francisco), Gilson 
(Pas de Calais) und vermutlich auch Zerfass (Idar-Ober- 
stein) ebenfalls mit FluDmittelschmelzen, wie sich aus ver- 
gleichenden Untersuchungen schlieDen 1aDt[521. Ihre ge- 
nauen Zuchtungsbedingungen werden geheim gehalten. 
In der L i t e r a t ~ r [ ~ ' - ~ ~ ]  wird iiber zahlreiche FluDmittel 
berichtet, von denen die Systeme Li,O-Moo,, Li,O-WO, 
und PbO-V,O, besonders geeignet erscheinen. Der Tem- 
peraturbereich erstreckt sich von etwa 700 bis 1200°C. 
Die Kristallisation erfolgt entweder durch langsame Tem- 
peraturerniedrigung oder durch Transport in einem Tem- 
peraturgradienten. 

Die Hydrothermal-Synthese von Smaragd brachte erst 
in den letzten Jahren gute Ergebnisse. Lechleitner (Inns- 
bruck) beschriinkte sich zunachst darauf, intensiv farbige 
epitaktische Smaragd-Schichten auf bereits geschliffene, 
blasse natiirliche Berylle aufzubringen, stellt aber seit 1962 
auch vollig synthetische Smaragde her. Lindef5'7 s6] ar- 
beitet ebenfalls nach dem Hydrothermal-Verfahren, wobei 
die Temperaturen 500 bis 600°C und die Driicke lo00 bis 
1500 b betragen. Als Mineralisator ist u. a. NH4Cl in 
Konzentrationen bis 11 mol) sehr wirkungsvoll. In einer 
anderen Arbeit[571 werden 5-proz. Losungen von H3B0, 
oder Na,B,O, als vorteilhaft bezeichnet. Dabei entspre- 
chen die Druck- und Temperaturbedingungen den vorer- 
wahnten. 

3.5. Quarz (SiOz) 

Mit Ausnahme der Varietaten Amethyst, Citrin und Rauch- 
quarz wird Quarz kaum als Edelstein verwendet. Farblo- 
ser Quarz hat dagegen groI3e technische Bedeutung fur 
piezoelektrische Anwendungen, insbesondere als Resona- 
toren. Fur diese Zwecke wird heute rund ein Drittel des 
Bedarfs durch synthetische Kristalle gedeckt. 

Die Quarz-Zuchtung mu0 wegen der Phasenumwandlung 
zu B-Qudrz bei 575°C unterhalb dieser Temperatur vor- 
genommen werden, so daB nur die Hydrothermal-Methode 
in Frage kommt, die inzwischen industriell beherrscht 

halt ca. 500 I) benutzt. Die Temperatur liegt bei etwa 400"C, 
der Fiillungsgrad bei 85% und damit der Druck bei rund 
1500 b. Als  Mineralisator dient 1 N NaOH oder auch 

Wird[58-611 . Da zu werden bis 3 m hohe Autoklaven (In- 
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Na,CO,. Da die Wachstumsgeschwindigkeit in Richtung 
der c-Achse am hochsten ist, werden als Impfkristalle meist 
Basisplatten eingesetzt. Auf diese Weise lassen sich inner- 
halb von drei Wochen in einem Autoklav 40 Kristalle von 
mehr als je 1 kg zuchten. Die synthetischen Quarz-Kristalle 
bieten grol3e Vorteile bei der Verarbeitung, da sie stets 
unverzwillingt und in gleichmafliger Form und GroBe an- 
fallen, so daD sich das bei naturlichem Material notwendige 
Priifen und Orientieren eriibrigt. 

Farbige Quarze lassen sich bei geeigneter Dotierung, ins- 
besondere mit Kobalt (blau)[62, 631 und Eisen (amethyst- 
farben, grun, gelb)rfi44-661, hydrothermal ziichten, haben 
aber bisher kaum Eingang in die Schmuckindustrie ge- 
funden. 

4. Schmucksteine 

4.1. Rutil (TiO,) 

Naturliche Rutil-Kristalle sind infolge von Verunreini- 
gungen stets dunkel und damit fur Schmuckzwecke un- 
brauchbar. Dagegen gelang es 1948 bei National Lead 
C O . [ ~ ~ ]  und Linde, reine Ti0,-Kristalle nach dem Verneuil- 
Verfahren zu zuchten. Obwohl die Flamme rnit Sauerstoff- 
uberschulj betrieben wird, beispielsweise durch zusatz- 
liche aul3ere Zufuhr von 0, in einem Dreirohrbrenner[68], 
sind die Kristalle nach der Ziichtung infolge eines Sauer- 
stoffdefizits schwarz. Durch eine anschlieDende Tempe- 
rung bei tieferer Temperatur in Sauerstoff werden sie 
aber nahezu farblos mit sehr hellem Gelbton. 

Die Verwendung von synthetischem Rutil als Diamant- 
Ersatz liegt nahe, da er letzteren im Brechungsindex und 
in der Dispersion noch iibertrifft. Andererseits ist das da- 
durch bedingte Farbspiel so auffallig, daD groDere ge- 
schliffene Steine unecht bis kitschig wirken. Zudem er- 
scheinen die Facettenkanten wegen der hohen Doppel- 
brechung verwaschen. 

4.2. Strontiumtitanat (SrTiOs) 

Um Diamant zu ersetzen oder vorzutauschen, ist Stron- 
tiumtitanat, das strukturell zu den Perowskiten gehort, 
noch gunstiger als Rutil. Es ist vollig farblos, optisch iso- 
trop und stimmt im Brechungsindex sehr gut rnit Diamant 
uberein, nur die Dispersion ist zu hoch. Aber wie beim Ru- 
ti1 laat die Harte (ca. 6) zu wiinschen iibrig. 

Die Zuchtung von Strontiumtitanat erfolgt nach dem 
Verneuil-ProzeD, wobei wie beim Rutil das Sauerstoffdefi- 
zit nach der Zuchtung durch oxidierendes Tempern aus- 
geglichen werden m ~ l j [ ~ ~ ] .  Einziger Produzent ist die 
National Lead Co., die die SrTi0,-Kristalle unter dem 
Namen Fabulit in den Handel bringt. 

4.3. Y ttriumaluminiumoxid (Y3A15012) 

Yttriumaluminiumoxid der Formel Y,A150,, besitzt 
Granat-Struktur und wird daher haufig als YAG (=Yt- 
trium Aluminum Garnet) bezeichnet. Y,Al,Ol2 leitet sich 
vom normalen Granat M$41,Si30,, durch gekoppelten 

Ersatz des zweiwertigen Kations durch Yttrium sowie des 
Siliciums durch Aluminium ab, wobei das Yttrium dode- 
kaedrische und das Aluminium oktaedrische und tetra- 
edrische Positionen einnehmen. (Naheres zur Kristall- 
chemie der Granate siehe [’‘I.) 

Die Verwendung von YAG erstreckt sich zunachst auf den 
technischen Bereich. Kristalle, die rnit Lanthanoiden, ins- 
besondere rnit Neodym dotiert sind, eignen sich gut fur 
Laser im kontinuierlichen Betriebl’l’. Wegen der Iso- 
morphie dienen YAG-Kristalle ferner als Substrate fur 
ferrimagnetische Granate vom Typ Y,Fe,012. Noch 
gunstiger verhalt sich Gd3GaSOl,, das die gleiche Gitter- 
konstante wie Y ,Fe,O be~itzt[~*! 

Seit eine wirtschaftliche Zuchtung nach dem Czochralski- 
Verfahren gelungen ist, wird der Yttriumaluminiumgranat 
auch fir  Schmuckzwecke eingesetzt, wobei sich die relativ 
hohe Harte von ca. 8.5 vorteilhaft auswirkt. Obwohl der 
Brechungsindex nicht sehr hoch ist, wird YAG in den letzten 
Jahren von Linde als Ersatz f* Diamant angeboten. Durch 
Einbau von Lanthanoid-Ionen auf Yttrium-Platzen oder 
ubergangsmetall-Ionen auf Aluminium-Platzen lassen 
sich farbige Kristalle gewinnen. 

Die Zuchtung erfolgt am zweckmlDigsten nach der Czo- 
chra lsk i -Meth~de~~~’  ’’- 741, ist aber auch aus Fluomit- 
telnt75.761 moglich. In beiden Fallen sind die Bedingungen 
ahnlich wie bei der Korund-Zuchtung. 

4.4. Lithiumniobat (LiNb03) 

Lithiumniobat interessiert in erster Linie wegen seiner 
ferroelektrischen und optischen Eigen~chaften~~~]. Die 
hohe Lichtbrechung und die starke Dispersion lassen aber 
auch an eine Verwendung als Schmuckstein denken, ob- 
wohl die Harte (5-5.5) nicht voll befriedigt. LiNb0,-Kri- 
stalle werden ausschlieljlich nach der Czochralski-Technik 
gezuchtet. Sehr ansprechende Farben konnen duch  Zu- 
satz von Oxiden der Obergangsmetalle erzielt werden, vor 
allem von Cr,O, (grun), Fe,O, (rot) und COO (bla~)[’~! 

Herrn P. Balmer von der Firma Djevahirdjian Pntichte ich 
sehr herzlichfir seine wertvollen Hinweise und Bemerkungen 
danken. Weitere Hinweise verdanke ich der Firma Union 
Carbide. 
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