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Die Erfindung betrifft ein piezoelektrisches Kristallelement aus einem Mischkristall, welcher der Gruppe der
Metallorthophosphate und -orthoarsenate mit der Summenformel (A BY O,) angehdrt, wobei die Position A

zumindest zum Teil durch das Element Ga besetzt ist, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

Aus der EP-PS 00 69 112 sind bereits Phosphate und Arsenate der Metalle Gallium und Aluminium als
Reinkristalle bekannt geworden, welche hervorragende piezoelektrische Eigenschaften besitzen, Diese kristallinen
Substanzen, welche der Punktsymmetrieklasse 32 angehtren und eine quarzhoméotype Struktur aufweisen,
konnen fiir piezoelektrische Einrichtungen wie Ultraschallwandler, Ultraschallresonatoren, akustische
Modulatoren, Kristalloszillatoren, Frequenznormale, Uhren, Oberflichenwellengerite, Mikro- und Hydrophone
sowie MeBwertaufnehmer zur Messung mechanischer Grofen wie Kraft, Beschleunigung oder Druck verwendet
werden.

Bei unterschiedlichster Anwendung der piezoelektrischen Kristallelemente gibt es einige Kriterien, die in
Summe oder zumindest zum GroBteil fiir alle Piezoelemente zutreffen miissen. Es sind dies
Temperaturbestiindigkeit, geringe Temperaturabh#ingigkeit der "Figur of Merit", hoher Q-Faktor, mechanische
und chemische Stabilitit, leichte Bearbeitbarkeit, kostengiinstige synthetische Herstellbarkeit, sowie keine
Pyroelektrizitit.

Der Q-Faktor ist ein Qualititsfaktor, der charakteristisch fiir die Resonanzdimpfung von elastischen Wellen
im Material bzw. fiir die innere Ddmpfung bei der Wellenausbreitung ist. Bei der "Figure of Merit" handelt es
sich um eine Bewertungszahl, in der die fiir den jeweiligen Anwendungsfall relevanten Eigenschaften des
Materials nach einer festgelegten Rechenoperation verkniipft sind.

Kristalle bekannter Kristallelemente haben je nach Zusammensetzung punktuell vorgegebene Eigenschaften:

so weist z. B. GaPOy, einen E-Modul von 70 000 N/mm2 in Richtung der piezoelektrischen Kristallachse auf,

wihrend bei AIPO dieser MeBwert 75 000 N/mm2 betrégt. Auch andere relevante physikalische Konstanten,

wie Dichte, Piezokonstanten, akustische Dichte etc. sind fiir jeden Kristall durch einen bestimmten
materialabhiingigen Zahlenwert vorgegeben. Daraus ergeben sich fiir jede Kristallvariante Eigenschaften im Bezug
auf Thre Anwendung. Beispielsweise ist die Dicke d fiir eine bestimmte Resonatorfrequenz f durch die Formel
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| e — —_—

2d D

vorgegeben, da das E-Modul und die Dichte D fixiert sind.

Durch die Verwendung anderer Kristallsubstanzen mit unterschiedlichem E-Modul, sowie einem anderen
Dichtewert D, kann bei vorgegebener Dicke d die Frequenz nur in bestimmten diskontinuierlichen Schritten
gefindert werden.

Bei der Anwendung von Kristallelementen fiir einen MeBwertaufnchmer, z. B. einen Druckaufnehmer, ist ein
bestimmter materialabhéngiger Querspannungsmodul vorgegeben, sodaB die Anpassung des aus
Kristallelementen aufgebauten MeBelementes an das Gehiusematerial nur fiir bestimmte Werte méglich ist.
Wiinschenswert wire jedoch eine kontinuierliche Variation der Eigenschaften iiber eine gewisse Bandbreite, um
die genannten Nachteile beseitigen zu kénnen.

Nachteile ergeben sich auch bei der synthetischen Herstellung von Einkristallen mancher
Metallorthophosphate oder Metallorthoarsenate, da entsprechende Keimlinge nicht erhéltlich sind und aufwendig
hergestellt werden miissen.

Ein Mischkristall der eingangs genannten Art ist aus der JP-A 56-114 899 bekannt, bei welchem
AlPO4-Einkristalle mit einem Gruppe-III-Element, beispielsweise mit Se, Y, La, Ga oder In dotiert werden. Mit

der Dotierung, d. h. dem Zusatz von Gruppe-III-Elementen in Gré8enordnungen unter einem Atomprozent sollen
die Eigenschaften von AIPO,4 ganz allgemein verbessert werden. Nachteiligerweise sind jedoch fiir viele
Anwendungsgbiete - beispielsweise im Hochtemperaturbereich - Kristalle auf der Basis von AIPO, weitgehend
ungeeignet.

Aus der US-PS 4 292 374 ist es weiters bekannt, ScyO3/Al,O4-Mischkristalle auf einem Silizium-Substrat
zu ziichten. Aufgrund der vollig anderen Kristallstruktur sind jedoch Erkenntnisse daraus nicht direkt auf
Metallorthophosphate und -orthoarsenate iibertragbar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die angefiihrten Nachteile zu vermeiden und Kristallelemente
vorzuschiagen, die besser an die vom jeweiligen Verwendungszweck abhéingigen Parameter angepafit sind.

Diese Aufgabe wird bei einem piezoelektrischen Kristallelement aus einem Mischkristall, welcher der Gruppe
der Metallorthophosphate und -orthoarsenate mit der Summenformel (A™ BY O,) angehort, wobei dic Position A

zumindest zum Teil durch das Element Ga besetzt ist, erfindungsgemi8 dadurch gelost, daB Ga mindestens 50 %
der Kationen stellt, daB zumindest eine der Positionen A oder B mit zumindest zwei chemischen Elementen
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besetzt ist, wobei A auBer fiir Ga fiir die dreiwertigen Elemente Al, Fe und Mn, sowie B fiir die fiinfwertigen
Elemente P und As steht und von jedem der zusétzlich in den Positionen A oder B vorhandenen Elemente
zumindest ein Atomprozent vorhanden ist.

Im Gegensatz zum eingangs erwihnten Stand der Technik wird hier von GaPO, als Grundmaterial
ausgegangen, welches in vielen Punkten bessere Eigenschaften aufweist als AIPO4 und nur in jenem AusmaB
durch andere Elemente ersetzt wird, als die positiven Eigenschaften der Reinsubstanz, wie
Temperaturbestindigkeit, geringe Temperaturabhéingigkeit der "Figur of Merit", hoher Q-Faktor, etc. groBteils
erhalten bleiben. Als weiterer Vorteil ist anzusehen, daB bekannte Zuchtprozesse, wie sie z. B. fiir die in der
EP-PS 00 69 112 genannten Materialien angefiihrt sind, praktisch ohne technische Anderungen {ibernommen
werden kénnen.

Aufgrund der vielfiltigen Anwendungen piezoelektrischer Kristallelemente ist es von groBem Vorteil, wenn
die physikalischen Parameter des Kristallelementes durch dessen Zusammensetzung bestimmt werden und nicht
durch aufwendige Konstruktion der Halterung, der Elektronik oder durch Kiihlung des Einsatzbereiches auf den
gewiinschten Wert kompensiert werden miissen. Durch die Anwendung von Mischkristallen auf der Basis von
GaPOy ergibt sich folglich eine wesentliche Erweiterung der Einsatzmdoglichkeiten piezoelektrischer

Kristallelemente.
Erfindungsgemi8 sind Kristallelemente von besonderem Vorteil, welche sich durch die Summenformel

(Ga™, A", )BOy

auszeichnen, wobei 0,50 < x < 0,99 gilt und B fiir P und/oder As steht. Dabei kann das in der Anschaffung teure
Gallium zum Teil durch das billigere Aluminium ersetzt werden, ohne daB eine wesentliche Beeintrichtigung der
Hochtemperatureignung des Kristallelementes eintritt. Mit einer bloBen Dotierung von AlIPO, mit einem

Gruppe-III-Element entsprechend der JP-A 56-114899 kann dieser Effekt jedoch nicht erzielt werden.
Da die Linge der Elementarzelle entlang der kristallographischen x-Achse fiir Quarz (4,914 A) zwischen
Berlinit = AIPO, ( 4,942 A) und GaPOy (4,902 A) liegt, kann z. B. durch ein geeignetes Verhiltnis der

Mischung von AIPO4 und GaPO, im Kristall der Wert der ZellengroBe des entstehenden Mischkristalls dem des

Quarz angepaBt werden, wenn erfindungsgem48 in einem Gallium-Aluminium-Phosphat 3 bis 4 Atomprozent,
vorzugsweise 3,23 Atomprozent Al vorhanden sind. Es konnen somit Quarzkeimlinge zum Ziichten dieser
Ga,Al-Mischkristalle verwendet werden, wobei ein Weiterwachsen des entstchenden Mischkristalls ohne
Versetzungen moglich ist. Es werden dabei vorteilhafterweise Quarzplatten, insbesondere z-Schnitte, als
Keimlinge verwendet. Es ist natiirlich auch moglich, Galliumarsenaten Aluminium beizumischen, oder als
Zuschlagstoff Fe oder Mn zu verwenden, um die ZellengréBe von Quarz zu erhalten. Prinzipiell ist diese
Vorgangsweise somit bei allen Mischkristallen méglich, die Gallium enthalten.

In diesem Zusammenhang wird auf die unten noch niher erliiuterten Figuren 1 und 2 verwiesen.

In einer Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, daB fiir ein Gallium-Aluminium-Phosphat
0,6 < x <.0,7, vorzugsweise x = 2/3 gilt. Als Beispiel sei hier jenes Metallorthophosphat genannt, bei dem 2/3
der Kationen Gallium und 1/3 Aluminium sind. Diese Verbindung zeigt neben seiner billigen Herstellung
aufgrund des relativ hohen Al-Anteils eine gegeniiber der Reinkomponente (GaPOy) iiberraschend hohe

Wachstumsrate. Bei der Zucht ist der Aluminiumgehalt in der Losung niedriger zu halten, als der gewiinschte
Wert im entstehenden Kristallelement, da das Aluminium im Verh#ltnis zum Gallium besser in den Kristall
cingebaut wird.

Erfindungsgem#8 ist weiters vorgesehen, daB als Kationen zusitzlich Fe und/oder Mn vorhanden sind,
vorzugsweise entsprechend der Summenformel

(Gamx Almy Mn'" z Fe l-x-y-z) (Pu Asl- ) 04'

wobei x > 0,5; 0,3 < y < 04; z > 0,05; (1-x-y-z) > 0,05 und 0,01 < u < 0,99 ist. Besondere Vorteile ergeben
sich bei der Verwendung derartiger Kristallelemente in Oberfliichenwellenfiltern zur Kodierung von Funk- oder
Telephonsignalen zwecks Abhorsicherung. Mit Hilfe eines solchen Filters lassen sich Signale iiber die
Formgebung von interdigitalen Fingern, welche auf dem piezoelektrischen Substrat angeordnet sind, derart
transformieren (sog. Konvolution), daB sie nur iiber einen Filter identischer Bauart decodiert werden kénnen. Da
auch die Substrateigenschaften in das Konvolutionsresultat eingehen, ergeben sich bei der erfindungsgeméiBen
Verwendung besagter Kristallelemente praktisch unbegrenzte Moglichkeiten von jeweils nur einmal vorhandenen
Codier-Decodier-Elementen. Wenn man fiir dieses Filterpaar Kristallelemente auswihit, die man z. B. in Klein-
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Zuchtautoklaven mit jeweils nur einmal priiparierter Zuchtlésung ziichtet, so ist praktisch ausgeschlossen, da
auch bei Kenntnis des Aufbaues des Codierelementes das entsprechende Decodierglied nachgebaut werden kann,
wonmit sich eine perfekte Abhdrsicherung ergibt. Damit diese Aufgabe méglichst gut gelést werden kann, ist eine
groBe Vielfalt der zu verwendenden Elemente fiir (A™ und BY) wiinschenswert. Da man auch das Einbauverhsltnis
Losung/Kristall fiir jedes Element in Abh#ngigkeit von der Matrix kennen muB, ist zum Nachbau eines
Filterelementes eine chemische Analyse alleine nicht ausreichend. Es eignen sich dafiir exfindungsgem#B auch
Kristallelemente welche durch die Summenformel

(Ga™y C™) o) BOy,

gekennzeichnet sind, wobei 0,50 < x < 0,99 gilt, B fiir P und/oder As und C fiir Fe und/oder Mn steht.
SchlieBlich ist es erfindungsgemiB auch méglich, Kristallelemente, welche durch die Summenformel

Ga™ (Pu Asl-u) 04'

vorzugsweise mit 0,84 < u < 0,85 beschrieben werden, zu verwenden. Bei einem Arsenanteil von 15 bis
16 Atomprozent der B-Atome ist ebenfalls die Zucht auf Quarzkeimen méglich.

Ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemiBen Kristallelementes sieht vor, daB in an sich bekannter
Weise die Gitterkonstante des entstehenden Mischkristalls durch die Wahl und das Verhltnis der einzelnen
Komponenten der Zuchtlsung an die Gitterkonstante von Quarz angepaBt wird.

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Fig. 1 und 2 niher erliutert. Es zeigen: Fig. 1 einen
GaPO,-Kristall auf einem Quarzkeim (8i05) nach dem Stand der Technik und Fig. 2 einen
(Ga,A)PO4-Mischkristall auf einem Quarzkeim nach der Erfindung.

In den Fig. 1 und 2 ist jeweils schematisch ein Quarzkeim (1) dargestellt, an dessen Grenzflichen (2) sich
ein synthetischer Zuchtkristall und zwar in Fig. 1 ein GaPO,-Kristall (3), sowie in Fig. 2 ein (Ga,A)POy-
Mischkristall (3') ausbildet.

In beiden Figuren werden schematisch Netzebenen parallel zur kristallographischen z-Achse angedeutet, wobei
hier als Beispiel die 110-Kristallebene gewhit wurde. Der Netzebenenabstand d; 4 o dieser Ebenen ist nur vom

Wert der Gitterkonstante a abhiingig und betrgt fiir

APO, dj10=3026 10'0m
GaPO; dy10=3.002 1010m
Quarz  dj;0=3.003 10'0m.

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, ergeben sich Versetzungen (4) im Kristallgitter, wenn die Werte fiir die
Netzebenenabstinde unterschiedlich groB sind. Durch eine geeignete Mischung (Ga, Al;_,) POy, beispielsweise
fiir x = 0,96-0,97, kann dieser Wert, wie aus Fig. 2 ersichtlich, dem von Quarz angepaBt werden, womit Quarz
als Keimling einsetzbar ist. Durch die Anpassung des entstehenden Kristalls an die kristallographischen Daten
des Quarz, kann die Versetzungsdichte in der entstehenden Kristallstruktur wesentlich vermindert werden.
Zusitzliche Vorteile ergeben sich aus der leichten Verfiigbarkeit und dem giinstigen Preis von Quarzkeimen im
Gegensatz zu anderen Keimlingen, die erst miihsam geziichtet werden miissen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Piezoelektrisches Kristallelement aus einem Mischkristall, welcher der Gruppe der Metallorthophosphate und
-orthoarsenate mit der Summenformel Al BY 04 angehrt, wobei die Position A zumindest zum Teil durch das

Element Ga besetzt ist, dadurch gekennzeichnet, daB Ga mindestens 50 % der Kationen stellt, daB
zumindest eine der Positionen A oder B mit zumindest zwei chemischen Elementen besetzt ist, wobei A auBer
fiir Ga fiir die dreiwertigen Elemente Al, Fe und Mn, sowie B fiir die fiinfwertigen Elemente P und As steht und
von jedem der zusitzlich in den Positionen A oder B vorhandenen Elemente zumindest ein Atomprozent
vorhanden ist.

2. Piezoelektrisches Kristallelement nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Summenformel
M Aq
(Ga™y Al ) BOy,

wobei 0,50 < x £0,99 gilt und B fiir P und/oder As steht.

3. Piezoelektrisches Kristallelement nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB in einem Gallium-
Aluminium-Phosphat 3 bis 4 Atomprozent, vorzugsweise 3,23 Atomprozent Al vorhanden sind.

4, Piezoelektrisches Kristallelement nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB fiir ein Gallium-
Aluminium-Phosphat 0,6 < x < 0,7, vorzugsweise x = 2/3 gilt.

5. Piezoelektrisches Kristallelement nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Kationen
zus#tzlich Fe und/oder Mn vorhanden sind.

6. Piezoelektrisches Kristallelement nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch die Summenformel
M A a I
(Ga™x Al"y Mn™, Fe™y  v.7) By Asyy) Oy

wobei x > 0,5; 0,3 < y < 04; z> 0,05; (1-x-y-z) > 0,05 und 0,01 < u < 0,99 ist.
7. Piezoelektrisches Kristallelement nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Summenformel

(Ga™, C™; ;) BOy,

wobei 0,50 < x < 0,99 gilt, B fiir P und/oder As und C fiir Fe und/oder Mn steht.

8. Piezoelektrisches Kristallelement nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Summenformel

Ga™ (Pu Asl-u) 04’

vorzugsweise mit 0,84 < u < 0,85.
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9. Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Kristallelementes nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB in an sich bekannter Weise die Gitterkonstante des entstehenden Mischkristalls
durch die Wahl und das Verhiltnis der einzelnen Komponenten der Zuchtlésung an die Gitterkonstante von Quarz
angepaft wird.

Hiezu 1 Blatt Zeichnung
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