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Кристаллы ИАГ с примесями р з э. являются одним из основных 
твердотельных материалов для оптических квантовых генераторов. В 
последнее время возникла необходимость синтеза больших монокрис
таллов с хорошими оптическими качествами Одним из способов улуч
шения оптических свойств кристаллов НАГ является их выращивание 
из расплава в вакууме. На рис. I показаны спектры поглощения крис
таллов НАГ, выращенных в вакууме (спектр I) и в среде а ют во
дород при атмосферном давлении. Из литературных данных ( I из
вестно. что большинство сторонних примесей (катионов) в иттрий-алю
миниевом гранате резко сдвигают кран его собственного ультрафиоле
тового поглощения в длинноволновую область. Из спектров 1. 2 (рис 
II видно, что выращивание в вакууме приводит, по-виднмому. к более 
интенсивному испарению части этих неконтролируемых примесей из 
расплава, которые в процессе выращивания уже не захватываются

Рис I Спектры поглощения кристаллов 
НАГ при 296 К. толщина обра «НОВ 0.39 см; 
/—выращенного а вакууме. 7 выращен
ного и среде в ют водород водо

род— 80% азот)



раснщнм кристаллом Поскольку выращивание кристаллов НАГ боль
ших размеров проводится в течение длительного времени, а давление 
паров компонент системы (А1։Оз н ¥։О։) над расплавом различно, то 
происходит постепенное нарушение стехиометрии расплава (։). В про
цессе выращивания кристаллов И АГ из расплава н вакууме методами 
Бриджмена—Стокбаргера и лодочки, когда все количество расплава 
проходит через фронт кристаллизации, конечная часть (/0—А') распла
ва (где /о — длина расплава, X — максимальная длина выращенного 
монокристалла НАГ) затвердевает в виде смеси двух фаз системы 
Л1;О։ — ¥гО։: граната ¥зА1$О|3 и перовскита ¥АЮз. *

Целью данной работы является получение аналитических зависи
мостей длины выращенного монокристалла X от параметров роста 
(скорость выращивания, скорость испарения компонент системы, гео
метрия расплава) и сравнение с экспериментальными данными, полу
ченными при кристаллизации расплава методами Бриджмена — Сток
баргера и лодочки. I

Рассмотрим в общем случае двухкомпонентную систему. Пред
положим. что в момент времени / О количество расплава данной 
системы есть М(0) Л!,(О) 4- Л1։(0) (где Л1,(0) и ;И։(0) — количества 
первой и второй компонент, соответственно), и стехиометрическое 
соотношение этих компонент: .И։(0)/М.(0) ։(!—։). В отсутствии хи
мического взаимодействия расплава с материалом контейнера и со 
средой камеры причиной нарушения стехиометрии расплава со вре
менем является испарение расплава. Найдем те условия для скорос
тей испарения компонент системы, при которых стехиометрия сис
темы не нарушается. Обозначим через 7, и 7, скорости испарения I 
и II компонент, соответственно (7, и 7, функции от температуры (*)). 
Пускай при выдержке расплава в постоянных условиях (температура, 
вакуум и т. п.) количества I и II компонент в момент времени / есть 
Л1,(/) и Л1։(/), а н момент времени / М (где Д/—малый промежуток 
времени) будет

МД1 Д/) Л4,(/) 7,5А/: П>
Л1։(/ Д/) М։(О

где 5—площадь поверхности расплава. \
Если считать, что испарение данной системы мало, т. е. имеет 

место условие 7,5Л< -И։(0 и 7։5А/ .М։(Г). то можно воспользоваться 
приближением 1/(1—у)^1 у, где у<£1. и систему (1) записать в виде

.Ч,(Г+АП И,((> " “ .И,(/)") ' *’

откуда следует, чтоДЛ1|3=0, т. е. количественное соотношение 1 и II 
компонент с момента времени ( не нарушится, если

.1 = •.'»֊(> или 7։/7։ .И։(0/Л1,(/), (3)
а условие ненарушепия стехиометрии для момента времени I О будет
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V Ъ о или >,( 1—э). (За)

Рассмотрим теперь случай, когда расплав данной испаряющейся 
системы кристаллнз\ется со скоростью V, прячем стехиометрическое 
соотношение I и II компонент растущего кристалла .И։;ЛГ, ։/(!-։). 
Тогда можно записать

ЛЛ<։ = —ярДИ — 7։5АГ;

А.И, (1-а)р, - 7։$ДТ, • (4)

где рг—удельный вес кристалла, Д V— приращение его объема.
Первое из этих уравнений отражает убыль I компоненты систе

мы, а второе убыль И ее компоненты за счет рэста кристалла и за 
счет испарения за время Д/. Рост кристалла будет продолжаться до 
тех лор, пока отношение количеств I и II компонент в оставшемся 
расплаве не достигнет некоторого критического значения С, т. е.

.»»,(/>) .м։(М с. (5)
При решении (41 с (5) были использованы следующие условии:

а) уменьшение количества расплава за счет испарения намного 
меньше по сравнению с первоначальным количеством расплава. Здесь 
«ажно отметить, что малое отклонение от стехиометрии может сопро 
вождаться образованием большого количества другого химически проч
ного состава данной системы, имеющего близкую стехиометрию;

б) другая фаза, образовавшаяся в расплаве, не захватывается 
кристаллом.

Учитывая эти допущения и заменяя производную по времени 
производной по координате (х = т՛/. где г—скорость роста), систем) 
(4) можно свести к уравнениям вида:

ДАТ,- -з,М V - 7,5Дх/х»; (6
ДЛГ։«-(1—я)р,ДИ-7։5Дх/о,

а условие (5) — к
.М։(Л’)/А!։(Х) С. (7)

Если принять 38 начало отсчета координат начало роста кристал
ле и Считать, как это обычно принято, что плотность расплава равна 
плотности кристалла («<* р,), то, решая (6) и (, ) для различных м> 
годов кристаллизации, получим приведенные ниже соотношения, да
ющие зависимости длины X растущего монокристалла от вышеука
занных параметров.

Учитывая специфике испарения, методы кристаллизации и։ рас 
плава удобно разбить на три группы (<): методы, при которых поверх
ность испарения постоянна (методы Бриджмена — Стокбаргера. Чох- 
ральского. зонной плавки. Вернейля); переменна (методы лодочки и 
Кцропулоса); когда по тем или иным причинам испарение не сушен 
пенни Мы рассмотрим методы Бриджмена сяокбаргера и лодочки, 
которые удовлетворяют требованиям нашей задачи.



Для метода Бриджмена Стокбартера получим

•* ----------Лтё֊- <81
I 1 И *2

I I
где /0—длина (в и сота) расплава. 3 а — С( 1—а)—постоянная.

При выполнении условий (3) из (Н) видно, что Л' —/0. Для ме
тода лодочки получим

где /0—длина расплава (лодочки), (1 —толщина расплава. {։=»«—С(1—а). 
При выполнении условий (3) легко показать, что Л' /0.

Для сравнения аналитических зависимостей (*) и (9) с экспери
ментальными данными, полученными при кристаллизации расплава 
НАГ методами Бриджмена—Стокбаргера и лодочки, в первхю оче
редь необходимо оценить физические и технические параметры условий 
роста, т. е. определить значения т„ д։, С, а также разумный диапа
зон скоростей роста г՝, в пределах которого можно получить моно
кристаллы удовлетворительного качества.

Основа методики определения скоростей испарения окиси алюми
ния (7,) и окиси иттрия (’,) заключалась в том, что предварительно 
взвешенный образец монокристалла НАГ расплавляли при определен
ных условиях, расплав выдерживали заданное время, после чего ох
лаждали до твердого состояния и повторно взвешивали, далее с по
мощью рентгенофазового анализа определяли фазовый состав (содер
жание У}А1&0|> и УА1О։) охлажденного расплава. По количеств) и 
составу образца до и после эксперимента определялось испарившееся 
количество окиси алюминия, окиси иттрия и скорость испарения этих 
окнслов Относительная погрешность результатов измерений не превы
шала 9%. 1 гтЗ։

Опыты показали, что скорость испарения окиси иттрня по сравне
нию со скоростью испарения окиси алюминия является малой величи
ной второго порядка и находится и пределах ошибки нашего экспери
мента.

Зависимость массовой скорости испарения окиси алюминия из 
расплава ИАГ от температуры показана на рис. 2. Обработка резуль
татов методом наименьших квадратов приводит к следующей эмпири
ческой формуле՜ -. »

... 1(5.1981 0.1685) • 10»ехр(-5,9326 - Г »)| 2,'оР • (10)

Кристаллизация проводилась из расплава, имеющего точную сте
хиометрию граната, т. е в начале кристаллизации отношение количеств 
окиси алюминия к окиси нттри» было «/(1 — ։). где а 0,429.

Постоянная С определялась из эксперимента следующим обра
зом: методом количественного рентгенофазового анализа определялся 
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фазовый состав конечной немонокрнсталлнческой (/0 X) части об
разцы, которая представляла собой смесь ф.тз граната и алюмината 
иттрия, после чего определялась постоянная С как отношение коли
честв А1։()л к У,ОГ Измерения показали, что С зависит от скорости 
кристаллизации, так например, для метола Бриджмена —Стокбаргера 
при V 1,55 мм]час С 0,48, а при 1' 4,5 м>/ час С 0,53. Для мето
да ЛОДОЧКИ При V 8 мм/час С 0,587.

Рис 2. Зависимость логарифма скорости 
испарения окиси алюминия из расплава 

НАГ от обратной температуры

Кристаллизация методом Бриджмена —Стокбаргера проводилась 
при следующих условиях: температура поверхности расплава Т.(.

2320 К, степень вакуума Р 4--5 • 10՜’ тор, V 1,55 «.и час, длина 
расплана менялась от эксперимента к эксперименту в пределах 
4—10 см.

Кристаллизация методом лодочки проводилась при Гс,. = 2270 К, 
Р 3-:-4 • 10՜4 тор, V 8 мм час, для двух случаев. В о гном случае 
при постоянных толщинах расплава (</ 0.9 см) менялась его длина 
в пределах 5- 16 см. н и другом при постоянной длине ркплава 
(10 Юсж) менялась его толщина в пределах 0.4 1 см.

В обоих методах крнсг^ллнзацнн следует обратить внимание на 
нечеткую границу раздела между монокристаллической и конечной 
частью образцов У образцов, выращенных методом Бриджмена - 
Стокбаргера. состан конечной части вначале вытесняется на боковую 
поверхность и в последующем заполняет весь оставшийся объем В 
этом случае для определения длины монокристаллической части А 
вначале измерялась общая длина образца /0, после чего монокристалл 
механнческнх| способом очищали от выделенного состанз. взвешивали и 
его длину .V определяли по формуле А' т ~гЧ (где т масса мо
нокристалла граната, ь—его плотность, г —радиус поперечного сече
ния цилиндрического образца). образное, полученных кристалли
зацией методом лодочки, длина А монокристаллической части опре
делялась по средней точке границы раздели. Определенная таким 
образом длина X бралась как экспериментальная величина длины 
монокристалла граната.
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Результаты провеленцых опытов представлены точками на рис. 3 
и 4. Сплошная линия 1 на рис. 3 соответствует расчетной кривой по 
формуле (8). а сплошная линия 2 на рис. 3 и сплошная линия на рис 
4 соответствуют расчетной кривой по формуле (9). Как видно из ри
сунков. экспериментальные данные удовлетворительно совпадают с 
расчетными кривыми. Л

Рис. 3 Зависимость длины (/*—А) конеч
ном части образцов от длины расплава: 
/—кривая рассчитанная по формуле (8). 
2 —крив.։я рассчитанная по формуле (9); 
3 экспериментальные данные в случае 
метода Бриджмена—Стокбаргера; е —экс
периментальные данные в случае метода 

лодочки

Рис 4. Зависимость (1у֊֊Х) конеч
ной части образцов от толщины рас

плава в случае метода лодочки

Полученные результаты дают возможность при определенных ус
тавах роста предсказать результат кристаллизации и могут быть нс 
пользованы при расчете компенсирующих добавок для получения од
нофазных кристаллов по всему объему контейнера.

Институт физических исследовании
Академии наук Армянской ССР

Լ Հ. 21ԽԱԱՆՆՒՍՏԱՆ
1'«л г||пи/-ш| |ոււք|ւ1ւա ||ւ1« Լոէ'ս1արհրհ р (ՈւրԼ ւ|և1 րի шМ. յամբ ւ|ա1|ումուժ

ն ոնարարերի Հ» յու ր ե դն ե ր ի աճեցումր (Հւսքույ-
ԸՒտ) ւմ ում
մանր' սպեկտրի

րերում Լ Նրանց օպտիկական թ ափ ան ցեքի ու թ յան լա վար- 
ույտրամ անույա կաց Ու յն տիրույթում; Հայր վակում ում աՀեչյ- 

ման ժամանակ, '•ա/ույթի րաղտդրիլ սրսիդների ինտենսիվ г/ ոլ որդիացման 
հետեանրով իյաի/տվում է Սրա սւոեիէիրւմետրիքսն և Հալու յքԴ ոչ տմրոցք ժսւ- 
վայն է ր յուրե ղանում նոնարարերի կա պմ ո ւ թ յա մ ր է // սւ տ ցվ ած են հալու 1Р1' 
նոնարարի կւսղմությամր ր յուրեղտցվ ած մասի երկարության կախումր

236



րեղադմէսն պայմաններիդ և այն համեմատվել Լ փորձնական արղյանրների 
ւեէՈէ Արւյյոէն րներր րավարար »սւմ րն կնոէմ են է Այս թ ո է յ յ Լ տայիս ոչ միայն 
նախապես ւյնա՚էԱւտել րյոէրևղայր/ ան արղյոէնրր, այլև կտրող Լ օղտաղո Ր**1Կ 
նաև րաղկա ղու րյիչ օրսիղների քտնտկո» ք1 յաե Հաշվմ ան համար, որոնց ավե- 
րսրոէմր • այույքէին կրերի նրա ր յուրե ղադմանր' Նոնարտրի կաղմա-
I՛ քամրր
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