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69 Verfahren zum Ziichten von Kristallen, insbesondere Einkristallen, sowie Vorrichtung zur Durchfiihrung
des Verfahrens.

67) Zur Vermeidung des bei den bekannten Verfahren

zum Ziichten von Kristallen aus einer Zuchtlosung bei
retrograde Loslichkeit auftretenden Auskristallisierens an
den Behilterwinden wird in die Zuchtlésung eine von die-

ser absorbierbare Strahlung, z.B. IR-Strahlung oder /1 \
Mikrowellenstrahlung, eingebracht. Das Verfahren und /I f \

eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens erlau- TES PR TT

ben es, die in einem Geféiss bzw. Behilter beinhaltete "/-_ﬂ_r_'i\ 2
Zuchtlosung zur Absenkung der Loslichkeit des Kristall- 1 ‘:' 12 i b L

materials im Losungsmittel zu erwidrmen und dabei die
Winde des Gefidsses gegeniiber der darin enthaltenen
Losung kiihler zu halten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Ziichten von Kristallen, insbesondere
Einkristallen, in einer Zuchtldsung, wobei die Loslichkeit der
Kristalle in der Zuchtlgsung mit steigender Temperatur
abnimmt (retrograde Loslichkeit), dadurch gekennzeichnet,
dass in der Zuchtldsung eine von dieser absorbierbare Strah-
lung eingebracht wird, so dass die Zuchtldsung durch die
Strahlungsabsorption erwdrmt wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Losung insbesondere wihrend des Ein-
strahlens zusatzlich geriihrt und/oder umgepumpt wird, um
im Gefiss eine gleichmissige Temperaturverteilung zu
erhalten.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Temperatur der Losung durch
Regelung der eingestrahlten Energie konstant gehalten wird,
wobei die Gefasswinde mit der Wiarmeabgabe nach aussen
kiihler als das Losungsinnere gehalten werden kénnen.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass ein, gegebenenfalls rdumlich
abgetrennter, Bereich der Zuchtlsung durch Einstrahlung
erwirmt und damit ein riumlicher Temperaturgradient bzw.
ein Temperaturunterschied im Gefiss eingestellt wird, dass
im Bereich niedrigerer Temperatur Kristallrohmaterial zur
Sattigung der Zuchtlosung eingegeben wird, dass im Bereich
héherer Temperatur Kristallkeime eingebracht werden und
dass die Zuchtldsung zwischen den Bereichen niedrigerer
und héherer Temperatur umgewalzt wird.

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der Strahlungsquelle
bzw. der dieser nahegelegenen Oberfldchen der Zuchtldsung
und der gegeniiberliegenden Gefiasswand ein Temperaturgra-
dient ausgebildet wird.

6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die von der Zuchtldsung absor-
bierbare Strahlung IR-Strahlung oder Mikrowellenstrahlung
1st.

7. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach
einem der Patentanspriiche 1 bis 6, mit der eine in einem
Gefiss bzw Behilter beinhaltete Zuchtlosung zur Absenkung
der Léslichkeit des Kristallmaterials im Losungsmittel
erwidrmbar ist, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erwir-
mung der Zuchtlésung (2) zumindest eine Strahlungsquelle
(5) vorgesehen ist, mit der in die Zuchtlésung (2) von dieser
absorbierbare Strahlung (6) einstrahlbar ist.

8. Vorrichtung nach Patentanspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Strahlungsquelle (5), z.B. eine IR- oder
Mikrowellenstrahlungsquelle ausserhalb des Gefisses (1)
angeordnet ist, und dass zumindest ein strahlungsdurchlis-
siges Fenster (3) in der Wandung des Gefisses (1) angeordnet
ist, durch welches die Strahlung in die Losung (2) ein-
strahlbar ist.

9. Vorrichtung nach Patentanspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Strahlungsquelle (5), z.B. eine IR- oder
Mikrowellenstrahlungsquelle im Innern des Gefésses (1)
oberhalb des Niveaus der Zuchtldsung angeordnet ist.

10. Vorrichtung nach einem der Patentanspriiche 7 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass im Gefiss (1) ein Rithrer (4)
und/oder eine Umwilzpumpe fiir die Zuchtldsung (2) vorge-
sehen ist.

11. Vorrichtung nach einem der Patentanspriiche 7 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass in der Zuchtldsung (2) ein Sen-
sorelement (7) zur Temperaturmessung angeordnet ist, das
an einen Regelkreis (8) zur Steuerung bzw. zum Ein- und
Ausschalten der Strahlungsquelle (5) zur Einstellung der
Temperatur der Zuchtldsung (2) angeschlossen ist.

12. Vorrichtung nach einem der Patentanspriiche 7 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass das Geféss (1) in zwei mitein-

ander in Verbindung stehende Bereiche (11, 117) oder
Behilter getrennt ist, von denen zumindest einer mit einer
Strahlungsquelle (5) beheizt ist, in diesem Bereich (11) oder
Behiilter befindliche Zuchtlésung (2) auf hoherer Tempe-

5 ratur als die Zuchtlosung im anderen Bereich (11) oder
Behilter eingeregelt ist, und dieser Bereich (11’) oder
Behalter Kristallkeime (12) enthélt, dass der andere, niedri-
gere Temperatur aufweisende Bereich (11) oder Behélter Kri-
stalirohmaterial (9) enthilt, und dass eine Einrichtung, z.B.

10 eine Pumpe oder ein Riihrer (4) oder dergl. zur Zirkulation
der Zuchtldsung (2) zwischen den jeweiligen Bereichen (11,
117) oder Behéltern vorgesehen ist.

13. Vorrichtung nach Patentanspruch 12, dadurch

gekennzeichnet, dass die Bereiche (11, 11/) oder Behélter
15 thermostatisiert sind.

14. Vorrichtung nach einem der Patentanspriiche 7 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass nur ein Bereich der Zuchtls-
sung (2) im Gefiss (1) von der Strahlungsquelle (5) beheizt ist
und eine Einrichtung, z.B. einen Riihrer (4), eine Pumpe

20 oder dergl. zur Umwilzung der Zuchtldsung (2) zwischen
diesem, gegebenenfalls Kristallkeime (12) enthaltenden,
Bereich und dem Restbereich niedrigerer Temperatur, der
gegebenenfalls Kristallrohmaterial (9) enthilt, vorgesehen
18t.

25

BESCHREIBUNG

30 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ziichten von
Kristallen, insbesondere Einkristallen, in einer Zuchtlosung,
wobei die Loslichkeit der Kristalle in der Zuchtlosung mit
steigender Temperatur abnimmt (retrograde Loslichkeit).
Ferner betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Durch-

35 fiihrung des Verfahrens, mit der eine in einem Geféss bzw.
Behilter beinhaltete Zuchtldsung zur Absenkung der Los-
lichkeit des Kristallmaterials im Ldsungsmittel erwidrmbar
ist.

Bei der Zucht von Kristallen, insbesondere Einkristallen,

40 deren Loslichkeit im Losungsmittel mit Steigen der Tempe-
ratur absinkt, zeigt es sich, dass bei einer Heizung der Zucht-
gefisse von aussen durch die notwendige Aufwirmung der
Wiinde an diesen bei Uberhitzungen kriftige Spontankeim-
lingsbildung auftritt. Diese Bildung spontaner Keimlinge an

45 der Wand wird durch Oberflichenfehler der Wand noch
begiinstigt (Risse, Kratzer, Atzspuren). Dasselbe gilt sinnge-
miiss natiirlich auch fiir die Aussenwiinde eines einge-
tauchten Heizelementes.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, das Ziichten von

s0 Kristallen aus einer Zuchtldsung bei retrograder Loslichkeit
der Kristalle zu verbessern, da es bei den bekannten Zucht-
verfahren schwierig ist, das Auskristallisieren an den
Behalterwiinden zu vermeiden, das bei Uberhitzungen der
beheizten Behilterwinde spontan eintritt.

55 Diese Aufgabe wird erfindungsgemass bei einem Ver-
fahren der eingangs genannten Art dadurch gelost, dass in
die Zuchtldsung eine von dieser absorbierbare Strahlung,
z.B. IR-Strahlung oder Mikrowellenstrahlung, eingebracht
wird, so dass die Zuchtlésung durch die Strahlungsabsorption

60 erwirmt wird.

Es wird somit die erforderliche Warme direkt in die Zucht-
16sung eingebracht, womit die Nachteile der bekannten Ver-
fahren vermieden werden.

Das erfindungsgemaisse Verfahren erlaubt es, die Wande

65 des Gefisses gegeniiber der darin enthaltenen Losung kiihler
zu halten. Selbstverstindlich ist dazu wesentliche Vorausset-
zung, dass die Wiinde des Gefisses die eingestrahlte Strah-
lung nicht absorbieren. Der Vorteil von gegeniiber.dem



Inneren der Losung kiihleren Winden ist selbstverstéindlich
nur dann anzustreben, wenn Substanzen mit retrograder Los-
lichkeit kristallisiert werden sollen, weil ansonsten die Tem-
peratur der Winde keine sonderliche Rolle spielt.

Zweckmissig kann es sein, dass die Losung insbesondere
wihrend des Einstrahlens zusétzlich geriihrt und/oder umge-
pumpt wird, um im Gefiss eine gleichmissige Temperatur-
verteilung zu erhalten. Wird die Losung langsam geriihrt
und/oder umgepumpt, so kann sich ein unerwiinschter Tem-
peraturgradient durch die Strahlung nicht ausbilden und die
Konzentrationsverteilung im Zuchtgefiss bzw. im einge-
strahlten Bereich wird gleichmissig bzw. auf gewiinschte
Werte eingeregelt. Es ist von Vorteil, die Temperatur der
Losung durch Regelung der eingestrahlten Energie konstant
zu halten, wobei die Gefisswinde mit der Wiarmeabgabe
nach aussen kiihler als das Losungsinnere gehalten werden
kann.

Bei einer vorteilhaften Verfahrensfiithrung ist vorgesehen,
dass ein, gegebenenfalls raumlich abgetrennter, Bereich der
Zuchtlésung durch Einstrahlung erwidrmt wird und damit ein
raumlicher Temperaturgradient bzw. ein Temperaturunter-
schied im Gefiss eingestellt wird, dass im Bereich niedrigerer
Temperatur Kristallrohmaterial zur Sattigung der Zuchtld-
sung eingegeben wird, dass.im Bereich hoherer Temperatur
Kristallkeime eingebracht werden und dass die Zuchtldsung
zwischen den Bereichen niedrigerer und hdherer Temperatur
umgewilzt wird. Prinzipiell konnen simtliche Strahlungs-
arten Verwendung finden, sofern sie in ausreichendem Mass
in der Zuchtldsung absorbierbar und entsprechend energie-
reich sind.

Im Hinblick auf ein kontinuierliches Ziichten ist es vorteil-
haft, wenn zwischen der Strahlungsquelle bzw. der dieser
nahegelegenen Oberflichen der Zuchtldsung und der gegen-
iiberliegenden Gefisswand ein Temperaturgradient ausge-
bildet wird.

Eine Vorrichtung der eingangs genannten Art zur Durch-
fithrung des Verfahrens ist erfindungsgemass dadurch
gekennzeichnet, dass zur Erwdrmung der Zuchtlsung
zumindest eine Strahlungsquelle, z.B. eine IR- oder Mikro-

- wellenstrahlungsquelle, vorgesehen ist, mit der in die Zucht-
16sung von dieser absorbierbare Strahlung einstrahlbar ist.
Damit ist in einfacher Weise die benétigte Warmeenergie
direkt in die Zuchtlosung einbringbar.

Als Strahlungsquellen kommen kommerzielle Lampen
bzw. Strahler (IR-Lampen) hoher Leistung oder auch
monochromatische Strahlungsquellen, deren Strahlung von
der Zuchtlésung absorbiert wird, in Betracht. Auch Mikro-
wellenstrahler sind prinzipiell einsetzbar. ‘

Ein einfacher Aufbau der Vorrichtung ergibt sich, wenn
die Strahlungsquelle ausserhalb des Gefisses angeordnet ist
und dass zumindest ein strahlungsdurchléssiges Fenster in
der Wandung des Gefisses angeordnet ist, durch welches die
Strahlung in die Losung einstrahlbar ist. Somit kénnen aus-
serhalb des Gefisses angeordnete Strahlungquellen zur
Erwirmung der Zuchtldsung eingesetzt werden.

Es ist aber auch méglich, dass die Strahlungsquelle im
Inneren des Gefisses oberhalb des Niveaus der Zuchtlosung
angeordnet ist. Bevorzugterweise kann vorgesehen werden,
dass in der Zuchtlésung ein Sensorelement zur Temperatur-
messung angeordnet ist, das an einen Regelkreis zur Steue-
rung bzw. zum Ein-und Ausschalten der Strahlungsquelle
zur Einstellung der Temperatur der Zuchtldsung ange-
schlossen ist. Damit kann die Temperatur bzw. der Tempera-
turanstieg optimal geregelt werden. )

Eine bevorzugte Ausfithrungsform der erfindungsge-
missen Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet, dass das
Gefiss in zwei miteinander in Verbindung stehenden
Bereiche oder Behilter getrennt ist, von denen zumindest
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einer mit einer Strahlungsquelle beheizt ist, in diesem

Bereich oder Behilter befindliche Zuchtldsung auf héherer

Temperatur als die Zuchtlosung im anderen Bereich oder

Behilter eingeregelt ist, und dieser Bereich oder Behilter

5 Kristallkeime enthilt, dass der andere, niedrigere Tempe-
ratur aufweisende Bereich oder Behilter Kristallrohmaterial
enthilt, und dass eine Einrichtung, z.B. eine Pumpe oder ein

Riihrer od. dgl., zur Zirkulation der Zuchtlésung zwischen

den jeweiligen Bereichen oder Behiltern vorgesehen ist.

10 Hiebei kdnnen die Bereiche oder Behilter thermostatisiert
sein.

Bei einer speziellen Ausfiithrungsform ist vorgesehen, dass
nur ein Bereich der Zuchtldsung im Geféss von der Strah-
lungsquelle beheizt ist und eine Einrichtung, z.B. einen

15 Riihrer, eine Pumpe od. dgl., zur Umwilzung der Zuchtld-

sung zwischen diesem, gegebenenfalls Kristallkeime enthal-

tenden, Bereich und dem Restbereich niedrigerer Tempe-
ratur, der gegebenenfalls Kristallrohmaterial enthélt, vorge-
sehen ist.

Wesentlich fiir die Erfindung ist es ferner, dass die verwen-
deten Fenster nicht oder fast nicht die eingestrahlte Strah-
lung absorbieren, die Losung selbst jedoch die Strahlung
absorbiert. Der Absorptionskoeffizient der Strahlung in der
Lasung sollte jedoch, insbesondere wenn die Ldsung nicht
25 gerithrt wird und durch die Strahlung ein Temperaturgra-

dient quer durch die Lésung aufgebaut wird, nicht so gross

sein, dass die Strahlung bereits nach wenigen mm Ldsung
vollstindig absorbiert ist. Das wiirde ndmlich den Aufbau
eines Temperaturgradienten quer durch die Losung

30 erschweren: Die Temperatur der Losung unmittelbar an den
Winden wiire sehr hoch, die Winde wiiren natiirlich kiihler,
weil sie nicht absorbieren, aber das Innere der Losung wéire
wiederum kiihler.

Wenn die Losung geriihrt wird, dann kann der Absorp-

35 tionskoeffizient etwas grosser sein, als im Fall ohne Riih-
rung, denn dann wird die Wirme, die in der dussersten
Schicht der Losung durch Absorption erzeugt wird, durch die
Riihrung in der L8sung verteilt, wobei wiederum die Winde
kiihler bleiben.

4 Verwendbare Losungsmittel sind z.B. konzentrierte wiss-
rige S#uren, vorzugsweise Phosphorsiure und Arsensdure,
mit Sdurekonzentrationen iiber 10 Mol/1. In diesen
Losungen ist die IR-Absorption und die Mikrowellen-
Absorption durch den Wassergehalt noch betrichtlich, die

45 IR-Absorption gegeniiber reinem Wasser jedoch kaum ver-

mindert, da die Siuren ihrerseits eine betrichtliche IR-

Absorption aufweisen.

Auskristallisiert werden kénnen z.B. Stoffe, wie Gallium-
phosphat oder quarzisotype Arsenate.

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Zeichnung
beispielsweise niher erldutert. Es zeigen die

20

50

Fig. 1 bis 3 drei verschiedene Anordnungen von Strah-
lungsquellen fiir ein Zuchtlosung enthaltendes Gefiss.
55
Fig. 1 zeigt ein Gefiss 1, in dessen Innerem sich Kristall-
zuchtldsung 2 befindet. Durch ein Fenster 3 in der Geféss-
wand wird Strahlung 6 einer Strahlungsquelle 5 in die Zucht-
16sung 2 eingestrahlt, welche Strahlung 6 von der Losung 2
60 absorbiert wird, wodurch die Lésung 2 erwérmt wird. Ein
Riihrer 4 sorgt fiir die Zirkulation der Losung 2, die entspre-
chend den Pfeilen 10 erfolgt. Die Temperatur der vorzugs-
weise von einem Wirmestrahler als Strahlungsquelle 5
beheizten Losung 2 wird mit einem Regelkreis 8 fiir die
65 Strahlungsquelle eingeregelt, der einen in der Losung
angeordneten Temperatursensor 7 besitzt. Das Fenster 3
kann vorzugsweise auch oberhalb der Losung angeordnet
werden, so dass der direkte Kontakt zwischen Kristallisa-
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tionsldsung und eventuell iiberhitztem Fenster vermieden
wird (Fig. 3).

In den beheizten Bereich der Zuchtlésung 2 werden Kri-
stallkeime 12 eingebracht, wihrend im unteren Bereich des
Gefisses, in den nicht eingestrahlt wird und der daher etwas
niedrigere Temperatur aufweist, Kristallrohmaterial 9 einge-
geben wird. Durch die Umwilzung der Zuchtldsung wird

gesattigte Losung zu den Kristallkeimen 12 gebracht und dort ~ Kristallrohmaterial 9
im wirmeren Bereich der Losung wird Kristallsubstanz abge-

schieden.

Auch ohne Riihrer 4 ist es mdglich, ein Wachstum der Kri-
stallkeime 12 herbeizufiihren. Die Einstrahlung allein wiirde
bereits bewirken, dass die Losung 2 im Bereich der Kristall-
keime 12 iibersittigt wird und Kristallmaterial abscheidet.
Durch den Riihrer 4 wird der Wirkungsgrad jedoch verbes-
sert, da Losung, die bei niedrigerer Temperatur gesittigt
wurde, in ein Gebiet hoherer Temperatur gefiihrt wird, in
dem sie iibersittigt ist. Sowohl die Kristallisation durch
Ubersﬁttigungserzeugung durch Temperaturinderung als
auch die Zufuhr von frischer, bei etwas anderer als der Kri-
stallisationstemperatur geséttigter Losung sind bekannt.

Mit einer derartigen Anordnung kann das bei der Zucht
von Kristallen aus Lésungen auftretende Problem gelést
werden, ndmlich dass die Temperaturen der Heizelement-
oberflichen bzw. der Gefisswinde in den Teilen des Zucht-
gefiisses, die die Keimlinge enthalten, im Falle einer mit stei-
gender Temperatur fallenden Léslichkeit (retrograde Los-
lichkeit) heisser als die Keimlinge selbst sind. Es wird erfin-
dungsgemdss vermieden, dass die Wand des Gefisses 1 als
Keimbildungsfliche wirkt, weil dort die Ubersittigung gross
werden wiirde. Im vorliegenden Fall einer retrograden Los-
lichkeit wird Kristallisationslésung 2 in der Umgebung der
Kristallkeime 12 durch eine ausserhalb der Losung 2 lie-
gende Strahlungsquelle 5 aus dem Losungsvolumen selbst
heraus aufgeheizt, wihrend die Winde als Warmebriicken

zur Umgebung etwas niedrigere Temperatur haben und
daher nicht als Keimbildungszentren wirken.

Mit der Strahlungsheizungsquelle 5 ist eine trigheitslose,
schnelle Heizung der Losung 2 und eine genaue Regelung der

5 Temperatur méoglich.

Es ist zweckmdssig, im Gefiss 1 einen Temperaturgra-
dienten auszubilden, wobei im Bereich niedriger Temperatur

(Pulver) zur Séttigung der Lésung und
im Bereich hoherer Temperatur Kristallkeime 12 unterge-

10 bracht sind. Diese unterschiedlichen Temperaturbereiche
kdnnen durch Einstrahlen in nur einen bestimmten Bereich
der Zuchtldsung 2 hergestellt werden (z.B. wie Fig. 1 zeigt),
oder es kdnnen zwei, gegebenenfalls getrennt angeordnete
Behilter, vorzugsweise thermostatische Gefisse, vorgesehen

15 werden, die unterschiedliche Temperatur besitzen und zwi-
schen denen die Losung 2 umgewilzt wird. Fig. 2 und 3
zeigen eine derartige Variante, bei der das Zuchtgefiss in
zwei miteinander in Verbindung stehende Bereiche bzw.
Behilter 11, 117, die iibereinander angeordnet sind, getrennt

2 ist. Gleichzeitig ist die Strahlungsquelle 5 innerhalb des
Gefisses 1 bzw. innerhalb des oberen Behilters 117 oberhalb
der Zuchtldsung 2 angeordnet und erwirmt diese Losung
(Fig. 2). In Fig. 3 ist die Strahlungsquelle 5 ausserhalb des
Gefisses 1 angeordnet. Eine Trennwand 13 unterteilt das

25 Gefiss 1 in die Bereiche bzw. Behilter 11 und 11/ und ein
Rithrer 4 bzw. eine Pumpe od. dgl. mit Antriebswelle 15 sorgt
fiir eine Zirkulation der Losung in Richtung der Pfeile 14
durch die Bereiche bzw. Behalter 11, 11'. Entsprechende
Regeleinrichtungen wie in Fig. 1 konnen die Temperatur in

3 den getrennten Bereichen 11, 11* regeln. Gesiittigte kiihlere
Losung 2 wird vom Riihrer 4 vom Kristallrohmaterial 9 zu
dem Kristallkeim 12 transportiert und scheidet Kristallmasse
an diesem ab.

Die Anzahl der Strahlungsquellen 5 und deren Stirke

35 sowie die Anzahl der Fenster 3 bzw. deren Grésse wird nach

Bedarf gewihlt.

1 Blatt Zeichnungen
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