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THERMOPHYSICAL PECULIARITIES OF GROWING LARGE BARIUM TUNGSTATE SINGLE
CRYSTALS FOR RAMAN CONVERSION OF LASER RADIATION

Isaev V. A., Ignatyev B.V., Lebedev A.V., Plautskiy P. G., Avanesov S.A.

The method of growing large barium tungstate single crystals by modified Czochralski
technique is presented. The growth conditions of this method are studied. The possibility and
the way of achieving optimal growing system’s parameters which provide stable growth of high
optical quality crystals and rapid (up to 150 ◦ С/hour) cooling to room temperature and,
therefore, reduce the full time of growing process are shown.
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Введение

Кристаллы вольфраматов бария пред-
ставляют значительный интерес, благодаря
нелинейно-оптическим свойствам, позволяю-
щим с высокой эффективностью преобразо-
вывать свет на основе явления вынужден-
ного комбинационного рассеяния (ВКР) в
спектральной области 0,3–5 мкм [1]. Для та-
ких применений требуется получать моно-
кристаллы высокого оптического качества —
с малым градиентом показателя преломле-
ния вдоль слитка и минимумом оптических
потерь. Наилучшие на сегодня результаты
достигнуты при выращивании вольфрамата
бария методом Чохральского [2, 3]. Однако,
существует ряд трудностей. Одна из них свя-
зана с широкой областью прозрачности мо-

нокристаллов (0,3–5 мкм), что вызывает эф-
фект радиационного теплоотвода через кри-
сталл и способствует формированию выгну-
того в сторону расплава фронта кристалли-
зации, создавая механические напряжения,
оптические неоднородности и макродефек-
ты [3–5]. Другую проблему представляет низ-
кая механическая прочность монокристал-
лов; градиенты температур, возникающие в
зоне роста при традиционном методе Чо-
хральского, оказываются слишком больши-
ми и вызывают растрескивание слитка. Для
выращивания вольфрамата бария, в [3] пред-
ложена методика, используемая при полу-
чении полупроводниковых материалов, осно-
ванная на применении металлического экра-
на в зоне растущего кристалла. Авторам ра-
боты, путем варьирования геометрии тепло-
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Рис. 1. Схема ростового узла

вого узла, удалось подобрать тепловые усло-
вия, при которых формируется близкий к
плоскому фронт кристаллизации. В работе
выявлено существенное влияние на качество
монокристаллов множества факторов, таких
как размеры тигля и металлического экра-
на, их взаимное расположение, а также раз-
меры окна наблюдения, находящегося меж-
ду тиглем и экраном. Кроме того, по всей
видимости, важными являются параметры и
расположение индуктора, используемого для
нагрева, так как металлический экран, нахо-
дящийся в поле индуктора так же является
нагревателем. Поскольку для оценки влия-
ния каждого фактора требуется отдельный
ростовой эксперимент, недостатками методи-
ки оказываются большие временные затра-
ты, направленные на поиск оптимальных ро-
стовых условий, а так же необходимость ис-
пользования большого объема материалов из
драгметаллов.

В данной работе предложена методика
выращивания номинально чистых монокри-
сталлов вольфрамата бария модифицирован-
ным методом Чохральского с использовани-
ем дополнительного нагревателя в зоне ро-
ста. Исследованы ростовые условия при ис-
пользовании данной методики и предложен
способ оптимизации параметров роста.

1. Методика и техника
экспериментальных исследований

Исходные реактивы BaCO3 (99,9%) и
WO3 (99,5%) подвергались предварительной

сушке при 350◦С в течение 5 часов, затем
взвешивались в стехиометрическом соотно-
шении и перемалывались в шаровой мельни-
це 24 часа. 1 вес.% WO3 добавлялся в шихту
сверх стехиометрии для компенсации испаре-
ния оксида вольфрама [2,3]. Далее гомогени-
зированная смесь синтезировалась на возду-
хе в печи сопротивления в платиновом тигле
при 1 200◦С в течение 6 часов. Такой режим
синтеза позволяет получить шихту вольфра-
мата бария, не содержащую фаз исходных
реагентов [3]. Процесс выращивания моно-
кристаллов производился в воздушной атмо-
сфере. Схема ростового узла, используемого
в экспериментах, приведена на рис. 1.

Внутри теплоизолирующей оболочки 1,
сформированной из керамики на основе ок-
сида алюминия, располагался платиновый
тигель 2, заполненный расплавом до уровня
2–3 мм от верхнего края, нагреваемый ин-
дуктором 3. На расстоянии 2 см от верхне-
го края тигля, в зоне растущего кристалла 4
находился нагреватель сопротивления 5, об-
разованный платиновой лентой, размерами
3×0,5×3 000 мм, навитой на корундовую тру-
бу, диаметром 80 мм и высотой 110 мм. Тер-
мопары 6 использовались для относитель-
ной оценки температурных условий в раз-
личных экспериментах. Окно наблюдения 7,
размером 10×10 мм было вырезано во внеш-
ней изолирующей керамике на уровне верх-
него края тигля. Скорость вращения кри-
сталла составляла 40 с−1, скорость вытяги-
вания 3 мм/час. На основании показаний
тензометрического датчика веса использова-
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Кристаллы BaWO4

№ об-
разца

Размеры,
мм

Диаметр
тигля, мм

Мощность доп.
нагревателя, отн. ед.

Характеристика

1 Ø 20×85

50

выключен Трещины, сильное рассеяние в нижней
части

2 Ø 20×90 380 Высокое оптическое качество
3 Ø 20×75 420 Высокое оптическое качество
4 Ø 20×70 460 Мелкодисперсные рассеивающие центры

по всей длине
5 Ø 20×75 500 Мелкодисперсные рассеивающие центры

по всей длине
6 Ø 20×110 75 340 Высокое оптическое качество

Рис. 2. Кристаллы вольфрамата бария, выращенные из тигля диаметром 50 мм (№1-5) и 75 мм
(№6). Цифрами указана мощность дополнительного нагревателя, в отн. ед.

лась система автоматического поддержания
диаметра кристалла, осуществляющая регу-
лировку мощности, подводимой к индукто-
ру. На цилиндрической части кристалла объ-
емная скорость кристаллизации составляла
∼1 см3/час. Выращивание производилось на
затравки, вырезанные в направлении [100],
т.е. в направлении оси X. По окончании про-
цедуры роста производился отрыв кристалла
от расплава, отжиг в течение 2 ч и охлажде-
ние до комнатной температуры со скоростью
150◦С/ч. Характеристики полученных моно-
кристаллов приведены в таблице.

Осевые распределения температур в ро-
стовой системе измерялись с помощью тер-
мопары, закрепленной на штоке вместо за-
травкодержателя. Для измерения спектров

пропускания в области 190–1 000 нм ис-
пользовался спектрофотометр ЛОМО СФ-
256УВИ, в области 1 000–2 700 нм — ЛОМО
СФ-256БИК.

2. Результаты и их обсуждение

В первой серии ростовых экспериментов
использовался платиновый тигель диамет-
ром 50 мм и высотой 30 мм. На рис. 2 пред-
ставлены полученные кристаллы вольфра-
мата бария.

При выращивании традиционным высо-
коградиентным методом Чохральского не
удалось получить кристаллы удовлетвори-
тельного качества. Наблюдалось разрастание
непрозрачной части слитка под поверхно-
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стью расплава (рис. 2, образец №1), что, ве-
роятно, указывает на дендритный или ячеи-
стый характер роста. Кристаллы имели мно-
жественные включения, вызывающие рассе-
яние света и растрескивались по всей длине
були. С целью снижения осевого температур-
ного градиента над расплавом, как возмож-
ной причины разрушения монокристаллов,
над тиглем был установлен дополнительный
нагреватель сопротивления.

В качестве ориентира при подборе мощ-
ности нагревателя (P ) служили показания
термопары, установленной в нижней его ча-
сти на расстоянии 3 см от края тигля. При
P ≈2 кВт температура в данной точке со-
ставляла около 1 400◦C. Такая оценка поз-
волила судить о формировании градиента,
близкого к оптимальному, согласно рабо-
те [3], в которой исследовалась связь формы
фронта и качества монокристаллов BaWO4 с
температурным полем над расплавом. Кри-
сталл, полученный авторами в данных усло-
виях (рис. 2, образец №4), остался целост-
ным после охлаждения до комнатной темпе-
ратуры, однако имел винтообразную форму
фронта, приводящую к «эффекту скручива-
ния», проявляющемуся в искривлении боко-
вой поверхности були [5]. Кроме того, при
облучении He–Ne лазером в кристалле обна-
руживались мелкодисперсные рассеивающие
центры.

В дальнейших экспериментах произво-
дилось варьирование мощности нагревате-
ля. Оценка формы фронта кристаллизации
производилась по скачку показаний весового
датчика при отрыве кристалла (M), равно-
му разности выталкивающей силы, действу-
ющей на объем кристалла, погруженного в
расплав и веса мениска, возникающего на
границе жидкость – твердое тело. Поскольку
диаметр всех выращенных кристаллов оди-
наков, вес мениска так же является постоян-
ной величиной и, в конечном итоге, M про-
порционален весу погруженной в расплав ча-
сти кристалла. Зависимость на рис. 3a демон-
стрирует наличие оптимальной P для дан-
ной ростовой системы, соответствующей ми-
нимальному M .

Кристалл с минимальным значением M
(рис. 2, образец №3) был наилучшего опти-
ческого качества в этой серии эксперимен-
тов, не содержал центров рассеяния и обла-
дал высоким светопропусканием в области
0,45–3 мкм (более 80% при толщине образ-
ца 6 мм) (рис. 4). Следует отметить нали-

чие полосы поглощения в районе 400 нм, на-
блюдаемой для всех выращенных кристал-
лов, которую в [3, 6] связывают с присут-
ствием неконтролируемых примесей в исход-
ной шихте. Использование особо чистых ре-
активов или очистка шихты перекристалли-
зацией позволяют существенно снизить по-
глощение в этой области, расширяя диапазон
применения кристаллов в фиолетовую часть
спектра.

Во второй серии экспериментов исполь-
зовался тигель диаметром 75 мм и высо-
той 80 мм. При этом никаких существен-
ных изменений в конструкции теплового уз-
ла не производилось. Для поиска оптималь-
ного режима работы дополнительного на-
гревателя использовалась следующая мето-
дика. Производился отрыв кристалла, рас-
тущего на участке постоянного диаметра и
оценка M по скачку показаний датчика веса,
затем кристалл погружался обратно в рас-
плав и продолжалось его вытягивание. Да-
лее, мощность нагревателя плавно изменя-
лась до следующего значения в течение 1 ча-
са, в процессе чего система автоматически
подбирала мощность, подводимую к индук-
тору, для поддержания постоянного приро-
ста веса, а следовательно, диаметра кристал-
ла, после чего вновь производился отрыв и
замер M . Данная процедура повторялась до
нахождения минимума зависимости M от P
(рис. 3б). Кристаллы, выращенные в найден-
ных таким образом оптимальных условиях,
имели близкую к плоской форму фронта и
высокое оптическое качество (рис. 2, образец
№6). Из шихты, общей массой 2300 г удалось
вырастить 4 крупных кристалла без потери
качества, что составило 30%-й выход по мас-
се затраченных реактивов; данный факт го-
ворит в пользу эффективности описываемой
методики и высокой воспроизводимости ре-
зультатов — факторов, важных в случае про-
мышленного производства.

Известно, что фронт кристаллизации сов-
падает с изотермической поверхностью в рас-
плаве, образованной температурой кристал-
лизации вещества или, вообще говоря, по
форме приближен к ней [7]. Вид этой поверх-
ности определяется как радиальным, так
и осевым градиентами температуры вбли-
зи поверхности расплава. Последний в боль-
шой степени зависит от конструктивных
особенностей конкретной ростовой системы.
При выращивании оптически прозрачных
кристаллов, имеющих высокую температу-
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а) б)

Рис. 3. Зависимость величины скачка веса при отрыве кристалла и средней мощности, подводимой
к индуктору на цилиндрической части растущего кристалла от мощности дополнительного

нагревателя для систем с тиглями, диаметром 50 мм (а) и 75 мм (б)

ру плавления (1000◦C и выше), ситуация
осложняется тем, что основным механизмом
теплопередачи оказывается тепловое излуче-
ние, а кристалл ведет себя как световод, от-
водя тепло от расплава в более холодную
верхнюю часть системы, существенно выги-
бая вниз часть изотермы, находящейся под
ним. В работах различных авторов, в резуль-
тате экспериментов [4] и численного моде-
лирования [8–10], показана прямая зависи-
мость степени выпуклости фронта кристал-
лизации в сторону расплава от величины све-
топропускания кристалла в спектральной об-
ласти теплового излучения наиболее нагре-
тых деталей системы (поверхность распла-
ва и тигля). Таким образом, для достиже-
ния наилучших тепловых условий роста тре-
буется обеспечить максимально возможный
осевой градиент температуры в расплаве и
минимальный над ним, что является нетри-
виальной и компромиссной задачей, посколь-
ку в единой тепловой системе трудно исклю-
чить взаимовлияние отдельных её компонен-
тов. Проведенные эксперименты показыва-
ют, что большие градиенты в над расплавной

зоне, типичные для традиционного метода
Чохральского, равно как и чрезмерный пере-
грев верхней части теплового узла, приводя-
щий, по-видимому, к снижению градиента в
расплаве, формируют выпуклый фронт кри-
сталлизации. Дополнительный верхний на-
греватель в данном случае играет роли как
компенсатора излучательных тепловых по-
терь, идущих через кристалл, так и паразит-
ного источника тепла, подогревающего по-
верхность расплава. Однако, такое его воз-
действие, казалось бы состоящее из взаимо-
исключающих факторов, носит нелинейный
характер, что подтверждается наличием ми-
нимума на зависимостях M от P , а так же
снижением средней мощности, подводимой
к индуктору автоматической системой под-
держания постоянного диаметра кристалла,
с ростом P , нарастающим шагом (рис. 3).
Это обстоятельство оправдывает использова-
ние подобного устройства для оптимизации
тепловых условий выращивания оптически
прозрачных монокристаллов.

В ходе экспериментов было обнаружено
влияние размеров тигля на форму фронта



32 Исаев В.А., Игнатьев Б.В., Лебедев А.В., Плаутский П. Г., Аванесов С.А.

Рис. 4. Спектр пропускания кристалла BaWO4

кристаллизации. Можно предположить, что
критическим оказывается соотношение диа-
метров тигля и кристалла, т.е. соотношение
свободной поверхности расплава и ее части,
находящейся под кристаллом, что определя-
ет характер радиального распределения тем-
пературы в системе. При малой величине
этого соотношения предлагаемая методика,
по всей видимости, не позволяет обеспечить
тепловые условия для формирования фронта
кристаллизации, близкого к плоскому.

На рис. 5 показаны осевые распределения
температуры в ростовой системе при опти-
мальных P для тиглей двух различных раз-
меров. Температурные градиенты у поверх-
ности расплава и в зоне дополнительного на-
гревателя для тигля диаметром 50 мм соста-
вили 856◦C/см и 7◦C/см, для тигля диамет-
ром 75 мм — 118◦C/см и 6◦C/см, соответ-
ственно. Высокое качество получаемых кри-
сталлов вольфрамата бария, а так же воз-
можность достаточно быстрого их охлажде-
ния до комнатной температуры без разру-
шения говорит о том, что в таких тепло-
вых условиях в процессе роста в кристаллах
не возникает термически наведенных дефек-
тов, приводящих к критическим механиче-
ским напряжениям.

Заключение

Предложена методика выращивания мо-
нокристаллов вольфрамата бария модифи-
цированным методом Чохральского с ис-
пользованием дополнительного нагревателя

сопротивления в зоне растущего кристал-
ла. Анализ условий роста кристаллов с ис-
пользованием данной методики показал су-
ществование оптимальной мощности нагре-
вателя, при которой формируется минималь-
но выгнутый в сторону расплава фронт кри-
сталлизации. Описан способ подбора вели-
чины данной мощности в процессе ростово-
го эксперимента. Продемонстрировано, что
в указанных оптимальных условиях в зоне
растущего кристалла формируется темпера-
турное поле, позволяющее получать крупные
(Ø 20×110 мм) кристаллы высокого опти-
ческого качества без критических термопла-
стических напряжений, приводящих к рас-
трескиванию даже в условиях быстрого охла-
ждения до комнатной температуры.
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