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2ur Verbesserung der Eigenschaften piezoelektri-~
scher Kristallelemente aus GaPQ 4 -Kristallen, vor al-

lem fiir MeBwertaufnehmer, wird vorgeschlagen, daB jedes
Kristallelement zur Ginze aus einer einheitlichen
Wachstumszone eines GaPQ 4 -Rohkristallbarrens stammt

und frei von Zonengrenzen ist. ODurch diese MafBnahme
weisen die einzelnen Kristallelemente hthere Isola-
tionswerte, ein besseres Isolationsverhalten bei hohe-
ren Temperaturen, sowie eine geringere Temperatur-
schockempfindlichkeit auf und sind weitestgehend unemp-
findlich gegeniiber Storeinflissen.
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Die Erfindung betrifft ein piezoelektrisches Kristallelement mit zwei gegeniiberliegenden, zur Anbringung
von Elektroden vorgesehenen Seitenflichen aus einem GaPO 4-Kristall, vorzugsweise fiir MeBwertaufnehmer.

Die Kristallelemente herkémmlicher MeBwertaufnehmer werden meist unter Vermeidung des Keimlings aus
dem GaPO 4-Rohkristallbarren geschnitten, geformt, geschliffen, gereinigt sowie mit Elektroden versehen und in

das Geh#use des MeBwertaufnehmers eingebaut. Entsprechende piezoelektrische Kristallelemente sowie deren
Elektroden sind beispiclsweise aus der AT-PS 378 627 bekannt geworden.

Viele Eigenschaften eines MeBwertaufnehmers wurden bisher fast ausschlieSlich den Eigenschaften und der
Bauart des Aufnehmergehiuses oder der mit der zu messenden GroBe in Kontakt stehenden Membran
zugeschrieben. Tatsdchlich weisen jedoch MeBwertaufnehmer gleicher Bauart, ausgestattet mit den gleichen
Kristallelementen, Unterschiede im Isolationsverhalten, in der Temperaturschockbelastbarkeit, der maximalen
Druckbelastung und der Linearitiit auf, sowie kleine, aber mefibare Abweichungen in wichtigen Eigenschaften
wie Elastizitiit und piezoelektrische Empfindlichkeit. .

Ausgangspunkt fiir die vorliegende Erfindung ist nun einerseits das Abgehen von der Uberbewertung des
Einflusses von Geh#use- und Membraneigenschaften im Verhdltnis zum EinfluB des eigentlichen
Kristallelementes und andererseits die Uberwindung der bisherigen Meinung, den Rohkristall als eine streng
homogene Substanz anzusehen.

Aufgabe der Erfindung ist es somit, piezoelektrische Kristallelemente aus GaPOy, vor allem fiir

MeBwertaufnehmer vorzuschlagen, welche hohere Isolationswerte, besseres Isolationsverhalten bei héheren
Temperaturen, sowie hthere Temperaturschockbelastbarkeit aufweisen und weitestgehend unempfindlich
gegeniiber Streinfliissen reagieren. Zusitzlich sollen die Werte fiir alle wichtigen physikalischen Parameter, wie
Elastizitit und piezoelektrische Empfindlichkeit, nur geringste Streuungen aufweisen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemi8 dadurch geldst, daB jedes Kristallelement zur Ginze aus einer
einheitlichen Wachstumszone eines GaPO4-Rohkristallbarrens geschnitten wurde und frei von Zonengrenzen ist.

Beim Wachstum von synthetischen GaPO,-Kristallen entwickeln sich typische Wachstumszonen, welche mit

M, Z und R bezeichnet werden, wie in der unten noch ausfiihrlicher beschriebenen Fig. 1 dargestellt. R-Zonen
zeichnen sich dadurch aus, daB die Wachstumsfliche dieser Wachstumszonen eine Rhomboederfliche ist.
Kristallmaterial, welches auf Flichen senkrecht zur z-Achse gewachsen ist, stammt aus der Z-Zone. Sichtbar
gemacht werden diese Zonen mittels Hitzebehandlung, Bestrahlung mit harter Rontgenstrahlung oder mittels
Rontgentopographie.

Mit der letztgenannten Methode sieht man auch, daB die Grenzen zwischen den einzelnen Wachstumszonen
eine erhShte Versetzungsliniendichte besitzen. Diese Kristalldefekte sind insbesondere in MeSwertaufnehmern mit
vergleichsweise hoher thermischer und mechanischer Belastung der Kristallelemente Ausgangspunkte fiir Bruch
oder RiBbildung. Die Vermeidung von Zonengrenzen in den einzelnen Kristallelementen eines MeBelementes
fiihrt somit zu den eingangs geforderten Verbesserungen.

In einer Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, daB das Kristallelement aus einer der Wachstumszonen
Z, welche auf die z-Achse normal stehende Begrenzungsflichen aufweisen, oder einer der eine Rhomboederfliiche
als Wachstumsfliche aufweisenden R-Zonen eines GaPO4-Rohkristallbarrens geschnitten wurde. Aufgrund der

unterschiedlichen Wachstumsbedingungen der einzelnen Zonen sind bei GaPO vor allem die R- und die Z-Zonen

von Interesse, wobei letztere aufgrund ihrer gréBeren Wachstumsrate im allgemeinen gréBere Abmessungen
aufweisen als die R-Zonen und bevorzugt zur Erzeugung von Kristallelementen herangezogen werden.

Als weiteres Kriterium bei der Auswahl von geeigneten Kristallelementen wird erfindungsgemiB
vorgeschlagen, daB das Kristallelement bei einer Wellenléinge im Bereich von 2,9 um einen Infrarot-

Absorptionskoeffizient o < 1,5 cm'l, vorzugsweise o < 0,8 cm‘l, mit

o= (log (Io/D)/d

Io ... Intensitit der Primérstrahlung
I ... Intensitit der Transmissionsstrahlung
d ... Dicke des Kristallclementes

aufweist, welcher kleiner ist als der Infrarot-Absorptionskoeffizient des GaPO4-Rohkristallbarrens bei gleicher

Wellenkinge. Dadurch kann der Wassergehalt der Kristallelemente vorteilhafterweise gering gehalten werden.

Zur Bestimmung des Wassergehaltes aus dem Infrarot-Spektrum einer kristallinen Probe geniigt - bei
bekannter Intensitit Io der Primérstrahlung und bekannter Dicke d des Kristallelementes - an sich die
Bestimmung der Transmission I an einer Stelle, beispielsweise bei ca. 2,9 um (entspricht einer Wellenzahl von

ca. 3.400 cm™ 1). Fiir genaue Messungen kann auch zusitzlich bei einer Referenzwellenzahl gemessen werden, bei

welcher nur Absorptionen des Kristallgitters wirksam sind, bzw. bei einer Wellenzahl von 3.400 cm™! eines
wasserfreien Kristalls. Wasserfreie Kristalle im Sinne eines Verschwindens des durch O-H-Schwingungen
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verursachten Wasserpeaks bei 3.400 cm! konnen relativ einfach aus deuterierten Zuchtlésungen (Wasser wird
groBteils durch schweres Wasser D50 ersetzt) geziichtet werden, wobei ein Deuterierungsgrad von 99,7 %

ausreicht, um den Restgehalt an Wasser unberiicksichtigt zu lassen. Durch die Deuterierung wird der
Schwerwasserpeak, welcher durch die O-D-Schwingungen verursacht wird, in den Bereich unter ca. 2.600 cm’!
verschoben, sodaB bei 3.400 cm™! nur Absorptionen des Kristallgitters auftreten.

Vorteilhafterweise erfolgt die Uberpriifung des Infrarot-Absorptionskoeffizienten o noch beim weitgehend
unbearbeiteten Rohmaterial, da ein spiteres Ausscheiden von Material nach bereits erfolgten

Weiterbearbeitungsschritten erhhte Kosten verursachen wiirde, da bei a > 1,5 cm-! fiir GaPOy eine erhGhte

AusschuBrate durch simtliche Produktionsschritte bis zum fertigen MeBwertaufnehmer zu erwarten ist. Hiufige
Ausfallursachen sind Temperaturschocks. Solche Temperaturschocks kénnen bei allen Bearbeitungsstufen,
insbesondere beim S#gen und Schleifen der Kristallelemente, beim Anbringen von Ableitelekiroden, beim
VerschweiBien von MeBelementen, beim Verschweien von MeBwertaufnehmergeh4usen und schlieBlich beim
Einsatz des Mewertaufnehmers auftreten.

Zusitzlich zu individuellen Eigenschaften des Rohkristallbarrens, wie die Festlegung von definierten
Absorptionskoeffizienten und die Zonenreinheit der Kristallelemente wurde gefunden, daB sich auch spezielle
Bearbeitungsprozeduren und Herstellungsverfahren der Kristallelemente auf Eigenschaften wie Langlebigkeit und
Linearitit eines aus Kristallelementen zusammengesetzten MeBwertaufnehmers auswirken, Eigenschaften, deren
erzielbare Grenz- und Maximalwerte bisher weitgehend dem Einflu8 des Aufnehmergeh#uses, der Membran und
der Wirkung verschiedenster Einschraubadapter auf das Kristallelement zugeschrieben wurden.

Bisher sind Verfahren zur Herstellung von Kristallelementen vor allem im Zusammenhang mit Quarz
bekannt geworden, welche folgende Schritte umfassen: Schneiden des Rohkristallbarrens auf der Drahtsige,
Ausstechen von Rundplittchen, Feinschliff der Plittchen, sowie Nachbearbeitung der Seitenkanten.

Da fiir die Hauptseitenfliichen der Kristallplitichen im MeBwertaufnchmer die Planheit ein wichtiges
Kriterium ist, muB jeweils jener optimale Kérnungsdurchmesser des Schieifmaterials ermittelt werden, welcher
einerseits den Anforderungen der Haftung fiir die Elekirodenschicht geniigt und andererseits das Element gentigend
plan bel:iBt. Insbesondere die polierten Kristallelemente herk6mmlicher Bearbeitung sind jedoch leicht wellig,
sodaB aufgedampfte Goldschichten zum Abbléttern neigen. Speziell auf GaPO, abgestimmte Verfahrensschritte
mubBlten erst erarbeitet werden.

Ein Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Kristallelementes nach der Erfindung sieht demnach
vor, daB jedes Kristallelement aus einer einheitlichen Wachstumszone eines GaPOy4-Rohkristallbarrens

geschnitten wird, daB zumindest zwei gegeniiberliegende Fliichen des Kristallelementes mit einem Schleifmittel
mit einer mittleren K6mung < 3 pm geschliffen und/oder poliert werden, sowie daB die gegendberllegcnden
Flichen anschlieBend durch Atzen tiefengereinigt werden, sodaB die gegeniiberliegenden Fliichen eine Rauhtiefe
von weniger als 0,1 pm aufweisen. Die Anzahl der Risse pro Flicheneinheit der Kristallelemente nach der
Atzbehandlung kann durch vorangehendes Feinschleifen bzw. Polieren vermindert werden. So sind bei den
nichtpolierten Proben bereits bei 6000-facher VergréBerung im Elektronenmikroskop deutlich Texturen und
Risse sichtbar, wihrend bei polierten Oberfliichen auch bei 12000-facher VergriSerung nichts dgl. sichtbar ist.
Nach dem Schleifen bzw. Polieren werden die Kristallelemente aus GaPOy beispielsweise 0,5 - 3 Minuten in

6 bis 15-molarer Phosphorsture (H3PO,) bei 30 - 80 °C geitzt und so tiefengereinigt und von den restlichen
mechanischen Oberﬂachenspannungen befreit. Damit erhilt man Kristallelemente, deren Seitenflichen eine
Rauhtiefe von weniger als 0,1 pm aufweisen.

Erfindungsgem:iB konnen die durch Atzen tiefengereinigten Flichen vor dem Anbrmgen der Elektroden mit
Chrom bekeimt werden. Die Aufbringung der Elektroden erfolgt derart, daB z. B. ein Zehntel der gewiinschten
Gesamtschichtdicke aus Chrom und die weiteren neun Zehntel aus Gold bestehen, wodurch eine ausreichende
Haftung der Elektroden erzielt wird.

In einer Ausgestaltung des erfmdungsgemﬁﬂen Herstellungsverfahrens kann auch vorgesehen sein, da die
Kristallelemente nach dem Atzen in an sich bekannter Weise einer Elektrodiffusionsbehandlung unterzogen
werden, Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die Elektrodiffusionsbehandlung auch fiir Kristallelemente in
MeBwertaufnechmern von Vorteil ist. Der a-Wert kann sich bei einer Elektrodiffusionsbehandlung &ndern und
zwar in beide Richtungen. Im Vakuum sinkt o gewdhnlich ab, wihrend bei Verwendung einer
Wasserstoffatmosphéire ein Ansteigen des a-Wertes zu beobachten ist. In letzterem Fall steigt jedoch der
Isolationswert auf die bestmdglichen Werte an.

Bekanntgeworden ist die Elektrodiffusionsbehandlung, bei welcher ein hohes elektrisches Feld in einer
Fremdgasatmosphire an den Kristall angelegt wird, in einem anderen Zusammenhang, niimlich um die
"Strahlungshiirte" von Quarzresonatoren unter radioaktiver Strahlenbelastung zu verbessern.

Vergleicht man die Anzahl der Risse pro Flicheneinheit in den nichtpolierten Kristallelementen, so ergibt
sich einerseits eine Priiferenz fiir das elektrodiffundierte Material, andererseits fiir Material mit o < 0,8 cm'l,
welches mit einer mittleren K6rnung von 3 um geschliffen wurde.

-3.
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Die mit derartigen Kristallelementen gefertigten Aufnehmer weisen deutlich bessere Eigenschaften als
herkémmliche auf. So sinkt beispielsweise der Linearitéitsfehler bis nahe an die Nachweisgrenze.

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Zeichnungen niher erldutert. Es zeigen: Fig. 1 und 2 die
Anordnung der Wachstumszonen bei GaPOy, sowie Fig. 3 bis 5 Infrarot-Spektren von GaPQy-Kristallen.

Der in Fig. 1 schematisch dargestellte, in der x-z-Ebene geschnittene Rohkristallbarren (1) aus GaPOy, weist

im Zentrum einen Keimling (2) auf, von dessen Seitenflichen und Kanten sich mit unterschiedlicher
Wachstumsgeschwindigkeit die einzelnen Wachstumszonen Z und R sowie die Mantelzonen M bilden. Die
beiden in der Wachstumszone Z dargesteliten Kristallelemente (3) sind zur Génze aus einer Zone geschnitten und
somit frei von Zonengrenzen. Der strichliert eingegrenzte Bereich (6) stellt die Schnittzone zwischen den
Kiristallelementen (3) dar. Die kristallographischen Achsen der Kristallelemente (3) sind mit (x), (y) und (z)
bezeichnet. Da die Zonen mit Z-Wachstum um einiges schneller wachsen als jene mit R-Wachstum, sind die
Z-Zonen leichter herstellbar und damit vorzuziehen, obwohl beispielsweise R-Zonen zur Fertigung von
MeBelementen in MeBwertaufnehmern gleichermaBen geeignet sind. Mindestens zwei gegeniiberliegende
Seitenfliichen (4), (5) des Kristallelementes (3) werden vor dem Aufbringen der hier nicht dargestellten
Elektroden geschliffen und/oder poliert.

Fig. 2 zeigt den Robkristallbarren in einer dreidimensionalen Darstellung mit einem prismatischen Keimling
(2). Die Mantelzonen M sind im Bereich der x-y-Ebene angeordnet, die R-Zonen zwischen den Z-Zonen und den
Mantelzonen M.

In den Fig. 3 bis 5, bei welchen auf der Ordinate die Transmission in % und auf der Abszisse die Wellenzahl

in cm’! aufgetragen ist, sind Infrarot-Spektren eines GaPO-Kristallbarrens dargestellt, welcher in Fig. 3 in

deuterierter Phosphorsiure hergestellt wurde (o = 0,66 cm'l), in Fig. 4 die Bedingung o < 1,5 cm! fiir den
Infrarot-Absorptionskoeffizienten erfiillt (o = 0,7 cm” 1) und in Fig. 5 diese Bedingung nicht erfiillt
(=64 cm’D),

Das Spektrum in Fig. 3 zeigt, daB die Infrarotabsorption in GaPOy auch bei Wellenlingen iiber ca. 2,8 pm
tiberraschend hoch ist, was méglicherweise auf Gitterabsorptionen in diesem Wellenliingenbereich hinweist, da in
dem in deuterierter Phosphorsiure hergestellten Kristall Wasser in Form von H,0 praktisch nicht anzutreffen ist

und als Verursacher ausfillt, sowie die Schwerwasserabsorption erst bei Wellenzahlen unter 2600 cm™! einsetzt
(wie auch in Fig. 3 sehr gut erkennbar ist). Es konnte empirisch gefunden werden, daB fiir GaPOy-Kristalle mit

o<l1,5 em™! angenommen werden kann, daB bei Einhalten iiblicher Verarbeitungsregeln alle
Bearbeitungsschritte der Kristallelemente schadlos iiberstanden werden, geniigend hohe Isolationswerte in
MeBwertaufnechmern erzielt werden und ein fehlerfreies Funktionieren des entsprechenden MeBwertaufnehmers
gegeben ist. Aus Fig. 4 ist bei Verwendung einer normalen, nicht deuterierten Zuchtldsung deutlich eine

Verschiebung des Anstieges der Absorption zu Wellenkingenzahlen unter 2500 cm’L ersichtlich.

Im Fall von o > 1,5 cm™L, insbesondere bei Werten zwischen 10 und 20 cm™? - wie in Fig. 5 fira. =64
dargestellt - sind die Kristallelemente aufgrund groBerer Sprodigkeit entsprechend schwer zu bearbeiten,

zerspringen bei geringerer Druckbelastung als jene mit o. < 1,5 cm! und weisen zudem geringere Isolationswerte
auf,

PATENTANSPRUCHE

1. Piezoelektrisches Kristallelement mit zwei gegeniiberliegenden, zur Anbringung von Elektroden vorgesehenen
Seitenfliichen aus einem GaPQy4-Kristall, vorzugsweise fiir MeBwertaufnehmer, dadurch gekennzeichnet, da8

jedes Kristallelement (3) zur Giinze aus einer einheitlichen Wachstumszone eines GaPOy4-Rohkristallbarrens (1)
geschnitten wurde und frei von Zonengrenzen ist.

2. Kristallelement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Kristallelement (3) aus einer der
Wachstumszonen Z, welche auf die z-Achse normal stehende Begrenzungsfliichen aufweisen, oder einer der eine
Rhomboederfliche als Wachstumsfliche aufweisenden R-Zonen eines GaPO,-Rohkristallbarrens (1) geschnitten

wurde.
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3. Kristallelement nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kristallelement (3) bei einer
Wellenlinge im Bereich von 2,9 pm einen Infrarot-Koeffizienten a. < 1,5 cm'l, vorzugsweise < 0,8 cm'l, mit

o = (log (To/D)/d

TIo ... Intensitit der Primirstrahlung
I ... Intensitit der Transmissionsstrahlung
d ... Dicke des Kristallelementes

aufweist, welcher kleiner ist als der Infrarot-Absorptionskoeffizient des GaPOy-Rohkristallbarrens (1) bei
gleicher Wellenliinge.

4. Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Kristallelementes nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
das Kristallelement aus einem GaPOy-Rohkristallbarren geschnitten, sowie anschlieBend geschliffen und durch
Atzen tiefengereinigt wird, dadurch gekennzeichnet, daB jedes Kristallelement aus einer einheitlichen
Wachstumszone geschnitten wird, daB zumindest zwei gegeniiberliegende Flichen des Kristallelementes mit
einem Schleifmittel mit einer mittleren Kérnung < 3 pum geschliffen und/oder poliert werden, sowic daB die
gegeniiberliegenden Fliichen anschlieBend durch Atzen tiefengereinigt werden, soda8 die gegeniiberliegenden
Flichen eine Rauhtiefe von weniger als 0,1 pm aufweisen.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 die Kristallelemente nach dem Atzen in an sich
bekannter Weise einer Elektrodiffusionsbehandlung unterzogen werden.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichmet, da8 die durch Atzen tiefengereinigten
Fliichen vor dem Anbringen der Elektroden in an sich bekannter Weise mit Chrom bekeimt werden.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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