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ISTRAZIVANJA 1Z OBLASTI RASTA KRISTALA SAFIRA

A.Valcic, S.Nikoli¢, T.ValCi¢
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SADRZAJ: U okviru ovog rada dobijeni su kristali safira i rubina i ispitivan je uticaj uslova rasta na kvalitet -
dobijenih kristala. Monokristali su dobijeni rastom iz rastopa po metodi Verneuil i Czochralski a izvrseni
su i eksperimenti dobijanja profilisanih kristala safira u obliku $tapica.

INVESTIGATIONS OF SAPPHIRE SINGLE CRYSTALS GROWTH

KEY WORDS: single crystal, sapphire, crystals growth, dislocation

ABSTRACT: The sapphire and ruby single crystals were obtained by growing from the melt using Verneuil
and Czochralski methods. The influence of growing conditions on single crystals quality was investigated.
The experiments of pulling profiled sapphire single crystals were also carried out.

1. UVOD

Oksidni materijali su veoma interesantni i s obzirom na
znataj nalaze sve vecu primenu. Mogu da se koriste kao
laserski materijal, u nelinearnoj optici, akustooptici za
“pamcenje” optickih podataka i magnetne memorije.

Safir je veoma tvrd i jak materijal, veoma otporan na
abraziju i hemijski stabilan i na vi§im temperaturama. U
vadi i vecini kiselina je nerastvoran, ima dobru toplotnu
provodijivost | mali koeficijent Sirenja, veoma dobre
transmisione osobine u dirokom opsegu talasnih duzina,
bez apsorpcionih traka.

Jo§ poéetkom ovog veka zapoceta je proizvodnja mo-
nokristala aluminijum oksida (safira) i monokristala alu-
minijum oksida dopingovanog hrom trioksidom (rubin).
Tojeradeno po metadiVerneul /1/, odnosno tehnikom
kod koje je izvor toplote kojom se topi aluminijum oksid
i obezbeduje lagani rast kristala, plamen vodonika i
kiseonika.

Zhog velikog gradijenta temperature, koji je neophodan
kod ove metode, dobijeni kristali su srednjeg kvaliteta.
Ovi kristali su jako deformisani, imaju veliku kon-
centraciju dislokacija i malougaonih granica, pa je
neophodno pazljivo odgrevanje na visokim tempera-
turama.

Za primenu kod optitkih lasera ove greske su dovodile
do velikih gubitaka, povecanja sirine emisione linije i do
krivljenja svetlosnog talasnog fronta.

Sa pojavom ¢vrstih lasera zapocelo je ispitivanje drugih
metoda za dobijanje opticki kvalitetnih kristala safira,
odnosno rubina.

Za dobijanje kvalitetnih kristala probane su slede¢e
metode: hidrotermalna metoda i rast iz rastvora u is-
topljenim solima. Dobijeni su kvalitetni kristali ali malih
dimenzija.

Zbogtoga se krenulo na metodu rasta po Czochralskom
/2,3,4,5,6/ koja je sloZenija i skuplja, ali je kod drugih
materijala pokazala da daje veoma kvalitetan kristal.
Postupci dobijanja kristala po metodi Czochralski, koji
su korisceni za safir, uglavnom se razlikuju u nekoliko
glavnih stvari, a to su: materijal koji je koriscen za sud u
kome je topljen AizO3, nacin zagrevanja { atmosfera u
kojoj je radeno.

Kao materijal za sud koriscen je ili iridijum, ili volfram
odnosno molibden. Iridijum je znatno skuplji ali omo-
gucavarad i u slabo oksidacionoj atmosferi, dok volfram
i molibden mogu da se koriste samo u neutralnoj, slabo
redukcionoj atmosfert ili u vakuumu.

Ako se koriste sudovi od volframa ili molibdena rastop
se viSe prlja a kristal moze da sadrzi mnogo metalnih
inkluzija.

Zagrevanje mozZe da se vrsi indukciono ili otporno sa
grejacima izradenim od grafita ili volframa.
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Ovom metodom dobijeni su kristali safira velike opticke
savrsenosti precnika do 85 mm i tezine do 2,2 kg.

Brzina rasta iznosila je 50-75 g/h.

Metode koje su koris¢ene za rast kristala safira do
1970.godine nisu bile pogodne za ekonomicnu proiz-
vodnju safira vecih dimenzija (D>50 mm) i u vecim
kolicinama, $to je bilo potrebno za proizvodnju prozora.

Zbog toga su razradeni novi postupci za dobijanje safira
koji bi to omogucili.

Postupak kod koga se rastop nalazi u sudu a njegova
kristalizacija se vr§i usmereno i kontrolisano u tomistom
sudu {varijanta Bridgeman) bi to mogao da omoguci.

Zbog toga su izvrsena istrazivanja i dobijena je metoda
rasta kristala sa izmenjivatem toplote (HEM)
/9,10,11,12/ odnosno sa hladrjakom, po kojoj su prvo
dobijani kristali safira velikih dimenzija a zatim i kristali
drugih materijala.

Ova metoda je relativno jednostavna, vrlo je fleksibilna
jer omogucava rast kristala razlicitog oblika i dimenzija,
§to zavisi od oblika i dimenzije suda u kome se rastop
nalazi.

Ovom metodom su dobijeni najkrupniji kristali safira
visokog kvaliteta.

Prednosti ove metode su siedece:

Uredaj nema pokretnih dijelova, niti specijalan
temperaturni gradijent u peéi. Proces rasta kristala
postize se povecavanjem temperaturnog gradijenta u
to¢noj fazi smanjivanjem temperature pect.

Medupovrsina ¢vrsto-tetno se nalazi u tecnosti i pot-
puno je opkaljena sa njom. To ublazava mehanicki
potres i variranja temperature, pogotovo kada je u pitan-
ju veca masa rastopa.

Pored toga, povrsina rasta je zasticena od Cestica koje
plivaju po povrsini rastopa. Kristal raste od dna suda
prema gore, a koristi se mali temperaturni gradijent pa
je konvekcija mala. Mali i ravhomerni temperaturni
gradijent na medupovrsini omogucava ravhomerni rast
kristala a time i dobijanje homogenih i savr§enih kristala.

Za specijalne oblike kristala, tapice, ploce, cevdice i
viakna, razvijene su nove metode, Stepanov /7/ i EFG
/8/ Kod ovih metoda koristi se kapilarni efekat, tako da
je moguce uticati na oblik izvucenih kristala preko oblika
kapilare. Ove metode se veoma mnogo koriste i za
silicijum i neke druge materijale.

2. PREGLED IZVRSENIH RADOVA

Sesdesetih godina su u nasoj laboratoriji zapogeti radovi
na dobijanju monokristala safira i rubina.

Prve kristale safira i rubina dobili smo rastom iz rastopa
po metodi Verneuil, na uredaju koji smo sami
konstruisali. Eksperimenti su vr§eni u plamenu
dobijenom sagorevanjem kiseonika i vodonika.
Aparatura je imala potpuno miran rad bez potresatokom
rasta a ravnomerno doziranje praha Al2Ogz vrsili smo
elektromagnetnim vibratorom.

Brzina rasta je na pocetku iznosila 5 mm/h do pretnika
6-8 mm a zatim je poveéavana na 10 mm/h. Klica je za
vreme rasta rotirala brzinom od 30 o/min.

Dobijeni kristali bili su potpuno prozra¢ni. Pre¢nik kris-
tala iznosio je od 6-8 mm a duzina oko 30 mm. Za
dobijanje monokristala rubina aluminijum oksidu je
dodavano od 0,1% do 0,5% tezinskih hrom trioksida.

Kristale safira i rubina vec¢ih dimenzija, duzine od 40-110
mm i pre¢nika od 5-27 mm, dobijali smo rastom po
metodi Czochralski.

Prvi eksperimenti /13,14/ vrSeni su na uredaju koji je
izraden u na$oj laboratoriji na automatskom MSR-2
uredaju. Poslednji eksperimenti, kada su dobijeni kristali
safira veéeg pretnika od 24-27 mm, vrdeni su na
automatskom MSR-2 uredaju. Umesto kvarcne cevi,
koja je brzo propadala zbog visoke temperature na kojoj
je radeno, napravljen je metalni omotac.

Svi eksperimenti su vréeni sa tiglom od iridijuma dimen-
zija 40 x 40 mm, debljine zidova 2,5 mm, u atmosferi
argona Cistoce 99,99%. Kao 3arza koriscen je Al203
Cistoce 99,99% a ZrOz je koris¢en kao izolacija.

Prilikom rada na uredaju koji je izraden u nasoj
laboratoriji dobijani su kristali precnika od 5-20 mm i
duzine od 50-110 mm. Brzinarasta iznosila je 3-12mm/h
a brzina rotacije od 5-25 o/min.

Eksperimenti na automatskom MSR-2 uredaju vréeni su
tako 3to se brzina rasta kretala od 3,5 do 12 mm/h a
brzina rotacije od 20-50 o/min.

Dobijeni su kristali precnika od 19-20 mm i duzine od
62-80 mm.

Ovako dobijeni kristali safira i rubina ispitivani su u
polarizovanom svetlu radi detekcije unutrasnjih
naprezanja a odredivane su i dislokacije. Prosecan broj
dislokacija u kristalu iznosio je 15-20. 10 Sem®

Merenje optickih osobina vrdeno je na dva uzorka
debljine 1Tmm. Rezultati merenja transmisije oba uzorka
dati su na dijagramu br.1 i pokazuju da kvalitet kristala
odgovara kvalitetu koji se navodi u literaturi.
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Dijagram 1:  Opticke osobine dva uzorka kristala

Kod kristala polupre¢nika 9-9,5 mm koji su rasli brzinom
od f=5,1 mm/h a rotacija je iznosila w =20 o/min nije
dolazilo do inverzije fronta kristalizacije tokom rasta.

Inverzija fronta kristalizacije pojavila se kod kristala
rubina koji je rastao brzinom 5,1 mm/h i kod kristala
safira pre&nika 24-27 mm koji su izvlaceni na
automatskom MSR-2 uredaju sa metalnim omotacem.

Eksperimenti su pokazali da prilikom dobijanja kristala
YAG-a /15/, i safira u toku rasta dolazi do promene
oblika medupovrsine kristal-rastop, §to dovodi do
pojave zamucenja i mehurica.

Oblik fronta kristalizacije, kod rasta kristala, moze daima
izuzetno veliki uticaj na osobine kristala. Od njega u
mnogome zavisi ravnomernost ugradivanja primesa,
naprezanje i koncentracija dislokacija.

Kod rasta kristala po metodi Czochralski moguce je
uticati na oblik fronta kristalizacije preko parametara
rasta, kao §to su brzina rasta, brzina rotacije kristala i
temperaturni gradijent. Treba svakako napomenuti da
dok brzinu rasta i rotacije mozemo da drzimo konstat-
nim, raspored temperature u rastopu tokom rasta kris-
tala se menja zbog spustanja nivoa rastopa. To dovodi
do smanjenja dubine rastopa $to sa svoje strane moze
kod manjih dubina da menja uslove meSanja a na taj
nacin da menja i raspored temperature.

Do nagle promene oblika fronta kristalizacije, odnosno
inverzije, dolazi kada precnik kristala dostigne kriticnu
vrednost za odredenu rotaciju.

To je posledica promene nacina kretanja rastopa. Pri
tome dolazi i do topljenja dela kristala i na taj nacin front

L S E—
" Talasnibroj |

1

koji je do tada bio konveksan prema rastopu postaje
priblizno ravan.

Inverzija se deSava kada kretanje te¢nosti usled rotacije
kristala nadviada prirodnu konvekciju. To je kritican
uslov za inverziju i to se dedava kada se prede kriticna
vrednost Reynoldsovog broja. Posto je Reynolds-ov
broj:

_ﬁpDzw
Re= 2 (1)

gde je:

n-viskozitet, h - gustina, w -broj obrtaja kristala i D -
pre¢nik kristala.

K. Takagi je izrazio pre¢nik inverzije Dc ioniznosi:

1 1 1

Do=(2F)2(Rewy)2w 2 @)
il
~ K
Dc =
= @)

Ova upro3c¢ena jednacina vazi samo ako su svi ostali
parametri rasta kristala nepromenjeni. Eksperimentalni
rezultati su pokazali da D¢ zavisi od temperaturnog
gradijenta; brzine rasta kristala, dubine rastopa, odnosa
precnika tigla i visine meniska izmedu kristala i rastopa.

D¢ raste sa porastom temperaturnog gradijenta a opada
sa brzinom rasta i rotacije kristala.
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Jednacine koje autori u literaturi daju za Grashov broj,
Taylorov broj, i Rossbyjev broj /16, 17, 18, 19, 20/ ne
mogu da se primene na nase eksperimentalne rezultate,
jer ni jedna od njih ne uzima u obzir sve bitne parametre
niti je predvidena za proces rasta od pocetka do kraja.

Kod kristala safira MKSI, koji je rastao brzinom 4 mm/h,
do inverzije je doslo kod pre¢nika 22-22,5 mm. Kristal je
rotirao brzinom & = 20 o/min.

Na mestu inverzije doslo je do pojave velikog broja
mehurica. Vrednost Re = w R% u tom trenutku bila je
jednaka (Re)ec= Re = w R% = 25,3. Posle inverzije kroz
central kristala se prostire tanka nit od malog broja
mehuric¢a, §to ukazuje da je kristal u tom delu rastao u
uslovima bliskim (Re)c Zbog blagog porasta precnika
kristala rastao je i Reynoldsov broj Re ali je rastao i
kritican (Re)c zbog sve jateg uticaja zidova suda.

Sledeci eksperiment smo izveli tako da do inverzije dode
na pocetku kristala dok se on §iri i time izbegnemo
inverziju u delu kristala veceg pretnika. Posto smo
odredili da je za nase uslove (Re)c = 25,3 poluprecnik
inverzije kod kristala koji je rotirao brzinom o = 50
0/min bio bi

Rc=ﬂ%elg=0.61cm

Brzina rastaf, bila je na poCetku rasta 5 mm/h, a na kraju
rasta 13,5 mm/h. zbog povecéanja precnika kristala.

Mehurici koji su se pojavili, prakticno na samom
pocetku, gde je Rk = 0,7 cm, pokazuju da je pri tom
poluprecniku pocela inverzija, kao sto se pretpostavilo.
Medutim, nestabilan rast i inverzija trajao je do
polupreénika Rk = 0,8 cm, kada kristal po€inje da raste
bez mehurica.

Smatramo da za polupre¢nik inverzije ne smemo da
uzmemo Rk = 0,7 cm jer se kristal u tom delu veoma
naglo $iri pa je visina meniska mala. Zbog toga je kristal
znatno jate mesao rastop. Kod Rk = 0,8 cm kristal se
postepeno §irio, §to je uobiéaé'eno kod rasta kristala, pa
smatramo da je (Re)e = 0,8° .50 = 32. Stabilan rast,
bez pojave mehurica, se zatim nastavio sve dok kristal
ne dostigne poluprecnik od 1,1 cm. U tom trenutku,
usled viskoznog koc¢enja zidova suda i dna dolazi do
porasta (Re)c ido (Re)c = Re. Todovodido nestabilnog
rasta, odnosno do prelaza od ravne medupovsine prema

Slika 1:

konusnoj. Konusna medupovrsina intenzivnije mesa
te¢nost, pored toga poluprecnik postepeno raste, pa
dolazi do porasta Re u odnosu na (Re)c i do nove
inverzije.

Nasi rezultati na YAG-u /15/ pokazuju da ako se
dovoljno predu uslovi za inverziju moguc je stabilan rast
i dobijanje monokristala bez gresaka. Treba
napomenuti da je pre¢nik nasih kristala (D k) bio mali u
odnosu na prec¢nik suda (Ds ), pa je uticaj zidova i dna
suda na povecéanje (Re) ¢ bio mali.

S obzirom na znacaj profilisanih kristala /7,8/ , tj. kristala
koji ve¢ tokom rasta dobijaju Zeljeni oblik (Stapici, cevi,
ploce i slicno), mi smo zapoceli eksperimente na
dobijanju safira u obliku Stapic¢a (slika 1).

Za te pocetne eksperimente prilagodili smo uredaj po
Czochralskom MSR-2. Glavne izmene bile su na sudu od
iridijuma iz koga smo izviacili stapice safira.

U centar suda stavljena je cevcica od iridijuma spol-
jadnjeg precnika 5 mm i unutradnjeg pre¢nika 4 mm.
Unutradnjost cevice popunjena je parcicima
iridijurnske Zice tako da je na taj nacin kapilarni efekat
bio izrazen.

Eksperimenti su vréeni u atmosferi N2 .

Kada se istopi sarza Al2Os, usled kapilarnog efekta
tecnost se penje do vrha cevcice. Tada se spustanjem
klice dodiruje vrh cevcice. Posto je klica relativno hladna
dolazi do oévrécavanja rastopa u ceveici i na klici. Zbog
toga je potrebno da se poveca shaga generatora |
sateka dok se Al2O3 u cevéici ne istopi i dok se ne
uspostavi dobar kontakt sa klicom. Za utvrdivanje tog
trenutka korisno nam je posluZio uredaj za merenje
tezine sistema. Zatim se pristupa izvliacenju Stapica.
Oblik i dimenzija kristala zavisi od oblika i dimenzija
kapilarne cevcice. Brzina izvlacenja u dosta $irokim
granicama nema bitan uticaj na precnik kristala.

Jedan $tapi¢ smo izvlacili razli¢itim brzinama 10, 201 30
mm/h a precnik je bio priblizno 4,2 mm.

Kvalitet stapica kod ovih pocetnih eksperimenata nije bio
opticki, oni su sadrzavali mehurice i zamucenja na
pojedinim mestima.
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ZAKLJUCAK

U okviru ovog rada izvrSeni su eksperimenti na dobijanju
monokristala safira rastom iz rastopa po metodi Verneuil
i Czochralski a zapoceti su i eksperimenti na dobijanju
profilisanih monokristala safira u obliku Stapica. [zvrSena
su | ispitivanja uticaja uslova rasta na kvalitet dobijenih
kristala.

Eksperimenti su pokazali da prilikom rasta kristala safira
moze da dode do promene oblika fronta kristalizacije Sto
moze bitno da utice na kvalitet dobijenih kristala jer
dovodi do pojave mehurica i zamucenja.

Na promenu oblika fronta kristalizacije moZe da utice
vise faktora: brzina rasta, brzina rotacije, dubina rastopa,
odnos precnika i kristala i visina meniska izmedu kristala
i rastopa.

Dobijeni su kristali safira pre¢nika od 5-27 mm i duzine
od 40 - 110 mm.

Zapoceti su eksperimenti na dobijanju profilisanih kris-
tala u obliku Stapica.
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