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(54) Verfahren zur Ziichtung von Einkristallen der KDP-Gruppe aus wiisrigen Lisungen

(57) Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Ziichtung von Kristallen der KDP-Gruppe aus waBrigen Losungen,
vorzugsweise nach dem Temperatursenkverfahren. Ziel der Erfindung ist die Verringerung des zeitlichen und
technologischen Herstellungsaufwandes sowie die Erhdhung der Gutausbeute. Die Aufgabe besteht in der Schaffung
eines Verfahrens, bei dem die erreichbare EinkristallgroRe nicht durch separat zu ziichtende Keimtriger begrenzt und
die Auflosungsgefahr der Keimtrager in der in der unterséttigten Losung des Kristalimaterials beseitigt ist.
ErfindungsgemaR geldst wird die Aufgabe dadurch, daB als Keimtrager eine aus wasserunldstichem Material
bestehende Platte, welche an der Oberflache eine reliefartige Mikrostruktur aufwaist, bei einer belisbigen
Konzentration der waBrigen Losung vor Erreichen des Ubersattigungspunktes eingebracht wird. Diese Mikrostruktur
ist derart beschaffen, daB sie ein orientiertes Aufwachsen des Keimmaterials auf die Platte ermdglicht. Einkristalle
des KDP-Typs, insbesondere KDP, DKDP und ADP, sind Ausgangsmaterial fir die Fertigung von elektrooptischen und
nichtlinear optischen Bauelementen des optischen Prézisionsgeritebaus.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Ziichtung von Einkristailen der KDP-Gruppe aus wéRrigen Lésungen, vorzugsweise
nach dem Temperatursenkverfahren, bei dem geldstes Kristalimaterial infolge einer durch
Temperatursenkung erreichten Uberséttigung der waRrigen Lésung aus dieser einkristallin auf
einem Keimtréger aufwéchst, gekennzeichnet dadurch, daR als Keimtrager bei einer belisbigen
Konzentration der waRrigen Lésung eine Platte eingebracht wird, welche aus einem
wasserunldslichen, von dem zu ziichtenden Einkristall verschiecienen Material besteht und deren
Oberflache mit einer mikrolithographisch erzeugten reliefartigen Struktur mit Strukturbreiten im
Mikrometer- oder Submikrometerbereich versehen ist, wobei die Geomstrie dieser Struktur mit der
kristallographischen Geometrie der in der Aufwachszone vorliegenden Netzebene des zu
zlichtenden Einkristalls in einer Weise {ibereinstimmt, daR ein orientiertes Aufwachsen des
Kristallmaterials auf die strukturierten Flachen der wasserunléslichen Platte erfo!gt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf ein Keimtrager eingesetzt wird, dessen
Mikrostruktur ein erstes Grabensystem darstellt, das aus zueinander und zu zwei Kanten der Platte
parallel angeordneten Griben besteht.

3. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzelchnet dadurch, daR ein Keimtréger eingesetzt wird, dessen
Mikrostruktur zusétzlich zum ersten Grabensystem ein zweites Grabensystem enthilt, wobei das
zweite Grabensystem senkrecht zum ersten angeordnet ist.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR ein Keimtréger eingesetzt
wird, dessen mikrostrukturierte Oberfldche zusétzlich ganzflichig aufgerauht ist, wobei die
Rauhtiefe klein ist gegeniiber der Fielieftiefe der Mikrostruktur.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ziichtung von Einkristallen der KDP-Gruppe aus wiBrigen Losungen, vorzugsweise nach
dem Temperatursenkverfahren, bei dem geléstes Kristallmaterial infolge einer durch Temperaturerniedrigung erreichten
Uberséttigung der wiBrigen Lésung aus dieser einkristallin auf einem Keimtriger aufwichst. Unter der Bezeichnung KDP-
Gruppe werden erfindungsgemiB auBer dem Kaliumdihydrogenphosphat (KDP) selbst alle zum KDP isomorphen Phosphate
unc Arsenate verstanden, in denen Kalium durch Ammonium, Rubidium oder C3sium oder aher Wasserstoff durch Deuterium
ausgetauscht ist. GroRe Bedeutung im optischen Prézisionsgerétebau besitzen insbesondere die KDP-, ADF (Ammonium
dihydrogenphosphat)- und DKDP (Kaliumdideuteriumphosohat)-Einkristalle. Sie dienen als Ausgangsmaierial fiir die Fertigung
von elektrooptischen und nichtlinear optischen Bauelementen, von Polarisationsprismen und Analysatorkristallen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, Einkristalle des KDP-Typs aus wiBrigen L8sungen des jeweiligen Kristallmaterials zu ziichten, wobei dis 2ur
Kristallisation erforderliche Uberséttigung der Lésung in der Regel durch Temperaturerniedrigung herbeigefihrt wird, aber
auch durch Lésungsmittelverdunstung erreicht werden kann, Das auskristallisierende Material wachst dabei einkristaltin an in
die Losung eingebrachten Keimkristaliplatten auf, welche aus zuvor geziichteten Einkristallen des gleichen Materials mit einer
bestimmten kristallograpnischen Orientierung herausgeschnitten sind.

Bei der Ziichtung dieser Einkristalle nach dem bekannten Temperatursankverfahren z.B. wird zuniichst eine heigesittigte
willrige L8sung des gewtinschten Kristalimaterials hergestellt, in welche dann dic Keimkristalle eingesetzt warden.
AnschlieBend wird die Temperatur der Lésung um definierte Betrige langsam gesenkt. Das freiwardende Kristallmaterial setzt
sich an den Keimplatten ab. Die Ermittlung und Einstellung der optimalen Abkiihlungsgeschwindigkeit {typischer Wert: 0,1K/dj
wird heute graRtenteils bereits automatisch voryenommen.

Um makroskopisch groRe, homogena Einkristalle vom KDP-Typ herstellen 2u kénnen, ist ec auf Grund des
Wachstumsmechanismus dieser Kristalle notwendig, von Keimkristallen von ganzbestimmter kristallographischer Orientierung
auszugehen.

Die Einkristalls der KDP-Gruppe, deren kristallographische Form aus einem tetragonalen Prisma und einer tetragonalen
Dipyramide zusammengesetzt ist, wachsen bekanntlich auf einem Keim beliebiger Ordnung stets in Richtung der c-Achse. Im
Falle der Verwendung der Pyramidenfliche als Keim bzw. von sogenannten diagonalen Keimplatten erhilt man theoretisch ein
einwandfreies Kristallwachstum ohne Triibung; in der Praxis hat sich aber gezeigt, daR bereits kleinste Fehlorientierungen der
Keimflachen und andere Effekte zu gravierenden Wachstumsstérungen fihren kdnnen, so daB die Verwendung der so
geziichteten Einkristalle als optische Bauelemente oft nicht mehr méglich ist.

Bei Verwendung von Keimplatten, die senkrecht zur c-Achss geschnitten wurden, also der (001)-Netzebene entstammen,
missen sich erst die natirlichen Wachstumsfliachen herausbilden. Wihrend dieser Anwachsphase entstehen mikroskopische
kleine Pyramriden, die erst viel spéter zu sinem einheitlichen, optisch homogenen Kérper zusammenwachsen. Die so
entstandenen inneren Kappen, ebenso die sich unmittelbar an diese Kappen anschlieBenden Kristallbereiche, sind fir die
Herstellung von Bauelementen oder Keimkristallen ungeeignet. Yon den inneren Kappen weiter entfernt liegende
Kristalibereiche weisen jedoch rneist eine hohere optische Qualitit auf, als sio im Falle der Verwendung von Pyramidenflachen
oder Diagonalplatten als Kristallkeim erreicht wird.
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Zur Gewinnung von Keimkristallen der entsprechenden kristallographischen Orientierung fir die Herstellung weiterer
Einkristalle missen bereits geziichtete Einkristalle wieder zerschnitten werden. Der dadurch sintretende Verlust an der
Gesamtausbeute kann 10% und mehr betragen.,

Hinzu kommt das Problem der Herstellung von Keimen mit dem erforderlichen Querschnitt, wenn Kristalle einer bestimmten
Substanz ei stmals gezlichtet werden solien. Ein langwieriger ProzeB der Ziichtung, Auswahi der besten Proben fiir Keimkristalle,
erneute Ziichtung und Selektion usw. macht sich arforderlich,

Allgemein sind der GréRe der zu ziichtenden Einkristalle enge Grenzen gesetzt, da sie von der jeweiligen KeimkristallgroBe
abhéngt, die sich wiederum aus dem realisierten Querschnitt des jeweils zugrundeliegenden, ebenfalls geziichteten Einkristalls
ergibt.

Als problematisch erweist sich auch der Vorgang des Einsetzens der Keimkristalle in die yesattigte Losung. Die Lésung darf nicht,
bzw. nur ganz gering (ibersttigt sein, da sich sonst auf der Keimoberfliche Parasit-Kristalle anlagern, die zu erheblichen
Wachstumsstorungen des Kristalls fihren. Sie darf aber nicht unterséttigt sein, da sich die Kristalle sonst an- oder oder gar
auflésen wiirden. Aus diesem Grunde muR eine exakte Einstellung der S4ttigungstemperatur der Lésung vorgenommen
werden.

Das Einstellen der Séttigungstemperatur ist ein langwieriger Proze8. Ublich sind z.B. Verfahren, bei denen Testkeimkristalle von
2.B.10mm x 10mm Querschnitt gewogen, der Lésuny ausgesetzt und nochmals gewogen werden. Erst wenn sich die
korrigierte Temperatur in der Lésung eingestellt hat, kaan ein neuer Testkeim-Versuch durchgefihrt werden,

Der eigentliche Schwachpunkt bei der Herstellung groBer Einkristalle vom KDP-Typistjedoch das Einsetzen der Keimkristalle in
die gesttigte L6sung. Bekanntlich sind diese Kristalle gegenriiher plétalichen Temperaturdnderungen sehr empfindlich. Sie
reagieren darauf mit der Bildung von Rissen und Spriingen, die den Keim fiir die weitere Kristallzucht unbrauchbar machen.
Deshalb ist es notwendig, die Keimkristalle vor dem Einsetzen in die Ldsung vorsichtig zu tempern, wobei die bereits auf eine
Halterung montierten Keime in einer separaten Vorrichtung allmahlich auf die Temperatur der Lésung gebracht werden. Danach
{iberfiihrt man die Keimkristalle zusammen mit der Halterung in das cigentliche Zuchtgef4B. Dabeiist es unumginglich, daB die
Keime kurzzeitig dem Klima des Kristallzuchtraumes und damit einem Temperatursturz von z.8. 30 grd ausgesetzt sind, was zur
Folge hat, daB es trotz aller Vorsicht hin und wiedsr zu mechanischen Spriingen und damit zu weiteren Ausbeuteverlusten
kommen kann,

Ferner ist aus der Halbleiterteck:nologie die sogenannte Graphoepitaxie bekannt, die zuwsilen dann angewendet wird, wenn
diinne Haibleiterschichten aus der Dampfphase, z.8. nach dem CVC (Chemical-Vapor-Deposition)-Verfahren, auf einem
amorphen Substrat abgeschieden werden solien.

Unter Graphoepitaxie wird ein Verfahren verstandan, bei dem eine kristalline Schicht suf einem amorphen Substrataufgebracht
wird, wobei das Substrat zuvor ,kiinstiich”, 2.B. fotolithographisch, strukturiert wurde. Dabei muB die Struktur der
Substratoberfliche in ihrer Geometrie weitgehend mit der Geometrie der aufwachsenden Netzebene der Schicht
ibereinstimmen. Die technologischa Hauptschwierigkeit bei der Realisierung solcher Schichten besteht darin, daf8 sich auf
amorphen Substraten allenfalls sehr feinkdrnige polykristalline oder aber amorphe Halbleiterfilme abscheiden, die anschlieRend
durch eine Wérmebehandlung 2.8, zwischen 500°C und 1000°C, etwa durch Laser-Scanning, rekristallisiert werdan miissen.
Dabei dient die Graphoepitaxie lediglich der Unterstiitzung des Rekristallisationsprozesses, um z.B. mit niedrigersn
ProzoBtemperaturen auszukommen und/oder um gréBaere einkristalline Bereiche in der Schicht zu arhalten.

In der Kristaliziichtung aus wiBriger Losung ist die Graphoepitaxie bislang nur gelegentlich angewendet worden, um
mikroskopisch kleine Kristallite abzuscheiden, und 2war mit dem Ziel, deren Keimbildungsmechanismus zu studieren.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, den technologischen und Zeitaufwand bei der Herstellung von groBen, optisch homogenen
Kristallen von KDP-Typ bei gleichzeitiger Erhéhung der Gutausbeute zu varringern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein technologisch gut handhabbares, einfaches Verfahren zu schaffen, bei dem ein
makroskopischer, homogener Einkristall auf einem Keimtriger aufwéchst, bei dem die GréBe des z2u 2iichtenden Einkristalls
weder durch separat zu ziichtende Keimkristalle begrenzt wird noch die Gufahr des Aufldsens der Keime in einer untersittigten
Loésung des Kristallmaterials besteht.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Ziichtung von Einkristallen der KDP-Gruppe aus wiBrigen Lésungen, vorzugsweise
nach dem Temperatursenkverfahren, bei dem geldstes Kristalimaterial infolge einer durch Temperatursenkung erreichten
Uberséttigung der wiilrigen Lésung aus dieser einkristallin auf einem Keimtrigar aufwichst, erfindungsgema dadurch geldst,
dal als Keimtriiger bei einer belicbigen Konzentration der wiilrigen Losung eine Platte eingebracht wird, walche aus sinem
wasserunldslichen, von dem zu ziichtenden Einkristall verschiedenan Material besteht und deren Oberfliche mit einer
mikrolithographisch erzeugten reliafartigen Struktur mit Strukturbreiten im Mikrometer- oder Submikrometerbaraich verschen
ist, wobei die Geometrie dieser Struktur mit der kristallographischen Geometrie der in der Aufwachszona vorliegenden
Netzebene des zu ziichtenden Einkristalls in einer Weise iibereinstimmt, daB ein orientiertes Aufwachsen des Kristallmaterials
auf die strukturierten Flichen der wasserunléslichen Platte erfolgt. Es ist vorteilhaft, wenn ein Keimtragsr eingesetat wird,
dessen Mikrostruktur ein erstes Grabensystem darstellt, das aus zueinander und zu zwei Kanten der Platte parallel angeordnaten
Gréaben besteht.

Weiterhinistvon Vorteil, wenn eine Platte verwendet wird, dgren Mikrostruktur ein zweites, senkrecht zum ersten Grabensystem
angeordnetes Grabensystem erhilt.

Es ist auBerdem vorteilhaft, wenn ein Keimtrager verwendet wird, dessen mikrostrukturierte Oberfliche zusatalick infolge einer
weiteren Atzbehandlung ganzflichig aufgerauht ist und zwar mit einer Reliefticfe, die klein gageniiber der Rauhtiefe der
Mikrostruktur ist
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Erfindungsgemal werden aus zuvor geziichteten Einkristallen gewonnene Keimplatten in (001)-Orientierung durch
wasserldsliche, vorzugsweise aus Glas bestehends Keimplatten ersetzt, deren mikrolithographisch erzeugte
Oberflachenstruktur einen Wachstumsmechanismus des aufwachsenden Kristallmaterials verursacht, der mit dem
Wachstumsmechanismus von KDP beim Aufwachsen auf natiirlichen KDP-Platten mit {001)-Orientierung weitgehend
tibereinstimmt, so daB ein arientiertes Aufwachsen des Keimmaterials auf dis strukturierten Flachen der wasserunléslichen
Platte erfolgt.

Wie auch bei Verwendung von natirlichen Keimen entsteht aufgrund des far diese Einkristalle spezifischen
Wachstumsmechanismus in der N&he der Keimplatten zunéchst eine kristallographisch stark gestdrte Anwachszone in Form
einer sog. Kappe, wobei die aus den Kappen austretenden Versetzungen aber im Verlaufe des weiteren Kristallwachstums aus
dem Einkristall austreten, so daB sich scklielich ein perfekter Kristall herausbildet.

Die Anwendung der Graphoepitaxie, mit deren Hilfe den Kristalliten im Anwachsstadium die notwendige Vororientierung
gegeben wird, erlaubt dabei, auf perfekte Keimkristalle zu verzichten. Dadurch gelingt es, makroskopisch groBe Einkristalle zu
ziichtan, deren GroRe lediglich durch das maximal bearbeitbare Format in dem jeweils verwendeten Mikrolithographiegerétaur
Strukturierung der Keimplatten begrenzt wird und nicht durch die GréRe von vorher zu ziichtenden Einkristallen.

Durch das erfindungsgem&Be Verfahren wird eine wesentliche Vereinfachung der unmittelbaren Vorbereitungsphase der
Kristallziichtung erreicht, Der Einsatz von wasserunldslichen Keimplatten gestattet es, auf die langwierige Prozedur der
Einstellung der genauen Sattigungstemperatur zu verzichten.

Die Keimplatten werden sinfach in eine durch Temperaturerhdhung untersittigte Losung des Kristallmaterials eingebracht,
wonach die Temperatur der Lésung zunichst relativ schnell bis in die Nahe des Siittigungspunktes erniedrigt und anschlieBend
nach einem konventionellen Temperatursenkprogramm kontinuierlich weiter verringert wird. Auf diese Weise wird auch der
kritische Schritt des Uberfiihrens der getemperten Keime in die gesattigte Lésung umgangen.

Die Anwendung des erfindungsgemaRBen Verfahrans kann auch auf die Ziichtung von Einkristallen mit dhnlichem
Wachstumsmechanismus wie dem des KDP aus waBrigen oder auch aus nichtwiBrigen Lésungen ausgedshnt werden.

Ausfihrungsbelsplel

Nachfolgend soll die Erfindung anhand eines Ausfihrungsbeispieles ndher erliutert werden.

Fiir die Zichtung von KDP-Einkristallen aus wiRriger Lésung nach dem Temperatursenkverfahren werden zuvor Keimtrdger
hergestellt. Dazu wird eine Glasplatte, 2.B. des Formats 100mm X 100mm X 5mm, einseitig mit einem Fotoresist baschichtet,
der nunin an und fiir sich bekannter Weise auf fotolithographischem Wege mit einer Mikrostruktur versehen wird. Durch eine
geeignete Atztechnologie wird diese Mikrostruktur auf den Glaskdrper iibertragen, so daR die Oberflache der Glasplatte ein
antsprechendes Grabensystem erhilt, Als Mikrostruktur kann 2. B. ein Gitter gewidhit werden, das aus zusinander und zu 2wei
Kanten der Platte parallel angeordneten Graben besteht, Die Gitterkonstants dieses Grabensystems kann 1,8um boetragen,
wobei die Breite der Griben 0,9um und die Breite der Stege zwischen den Griben ebenfalls 0,9 um hetragen kann.
Selbstversténdlich kann die Glasplatte auch beiderseitig strukturiert sein.

In einer fir die Durchfiihrung des Temperaturverfahrens vorgesehenen Kristallzuchtapparatur mit entsprechendem
Nutzvolumen wird zunichst eine wiiiige KDP-Ldsung hergestellt, die soviel geléstes KDP-Material enthilt, daB sie erst hei 50°C
ihre Sdttigungstemperatur erraicht. Nach Erhitzan der L8sung auf etwa 57°C wird in die nun relativ stark untersittigte Losung der
mikrostrukturierte Keimtrdger eingebracht. Dis Temperatur der KDP-L8sung kann nun auf einen Wert, der etwa iber der
Sattigungstemperatur liegt, relativ schriell abgexihlt werden. Dje weitere Verringerung der Temperatur erfolgt in definierten
kleinen Schritten nach einem konventionelien Temperatursenkprogramm. Mit Erreichen der Séttigungstemperatur bei etwa
50°C beginnt der Kristallisationsproze8,

Das exakte Bestimmen der Séttigungstemperatur, wie es 2um Einbringen von wasserldslichen, aus einem KDP-Einkristall
herausgeschnittenen Keimplatten erforderlich wére, kann erfindungsgemiB entfallen.

Selbstverstandlich kdnnen auch mehrere wassarunldsliche mikrostrukturiarte Keimtrdgerin ein und dasselbe Kristallzuchtgefs
zur gleichzeitigen Herstellung mehrerer Kristalle vom KDP-Typ eingebracht werden.
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