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1ZVOD

Monokristali CaWQ, su dobijani na vazduhu metodom rasta kristala po
Cohralskom. Kori§éenjem jednadina dinamike fluida za prirodnu i prinudnu konvckciju
izraunati su kriti¢ni pre¢nik kristala d. = 1,0 cm i vrednost kritiéne brzine rotacije o, =
28 o/min. Brzina izvlacenja kristala od 6,7 mm/h je odredena eksperimentalno. Dobijeni
kristali su se€eni, polirani i nagrizani da bi se odredilo prisustvo dislokacija i
monokristalna struktura. Difraktogram je dobijen rendgenskom difrakcionom analizom
sprasenog uzorka, a parametri jedini¢ne ¢éelije a = 0,52406(6) nm, ¢ = 1,1364(5) nm i V,
=0,3121(2) nm® su odredeni metodom najmanjih kvadrata.

Kljuéne reéi: metoda po Cohralskom, monokristal, CaWOQ,, rast kristala,
karakterizacija.

ABSTRACT

CaWQ, single crystals were grown from the melt by Czochralski method in air.
The critical diameter d. = 1.0 cm and the critical rate of rotation ®, = 30 rpm were
calculated from dymanic fluids equations for natural and forced convection. The rate of
crystal growth was experimentally obtained to be 6.7 mm/h. Obtained crystals were cut,
polished and etched to determine both the presence of dislocations and single crystal
structure. X-ray measurements were performed on the powdered samples to obtain the
lattice parameters a = 0,52406(6) nm, ¢ = 1,1364(5) nm i Vy = 0,3121(2) nm® using the
least squares method.

Key words: Czochralski method, single crystal, CaWO,, crystal growth,
characterization.
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UvODb

Jedinjenja tipa AWO, gde A predstavlja zemnoalkalni elemenat odnosno
elemenat sa nepopunjenom 3d orbitalom, su vrlo vazna klasa jedinjenja zato §to
imaju znalajnu primenu kao scintilacioni detektori, fotoanode, dopirani
elementima lantanovog reda koriste se kao &vrsti laseri, a nali su primenu i kod
optickih vlakana [1-3]. Oni kristali§u u Selitnom ili volframitnom tipu strukture.
Selitna struktura [4] moZe da se posmatra kao kubno podrucje sa gusto
pakovanim jedinicama A¥ i [WO,]? sa koordinacionim brojevima 8 i 4
kiseonikovih atoma za katjone A i W respektivno, dok volframitna struktura 5]
moze da bude opisana kao da je nacinjena od heksagonalno gusto pakovanih
anjona kiseonika ispunjenih na uobiCajen naCin katjonima A i W u
oktaedarskom poloZaju. Tip strukture volframa sustinski zavisi od jonskog
radijusa katjona A% [6]. Za male katjone A™, kao §to su Mg*" i 3d joni,
volframitna struktura ima prednost, dok u sludaju Ca™, Ba* i Sr** gelitna
struktura postaje dominantna. Uz to, prelaz iz Selitne (s) u volframitnu (w)
strukturu mozZe da bude stimulisan pomoc¢u visokog pritiska - oko 1,2 GPa za
CaWOQ, [7]i 5 GPa za BaWO, [8].

Monokristali CaWOy, su nasli Siroku primenu zbog svojih elektro-optic¢kih
osobina [7, 9-12] i predmet su i dalje paznje mnogih istraZivaca. Razvijene su
razli¢ite tehnike za dobijanje monokristala CaWO, kao §to su metoda po
Cohralskom (Czochralski) [9], rast iz fluksa [11, 13], reakcije u &vrstom stanju
[14], a u¢injeni su i pokusaji da se pripreme i monokristalni filmovi [15-17], ali
ti eksperimenti nisu dali potpuno zadovoljavajuée rezultate zato $to WO; ima
jako visoki napon pare, pa dobijeni filmovi nisu ujednacenog sastava. Cilj
ovoga rada je bio da se metodom po Cohralskom dobiju, uz pomo¢ jednacina iz
dinamike fluida pri odredivanju parametara rasta, kvalitetni monokristali
CaWO4.

EKSPERIMENT

Opste prihva¢ena metoda za dobijanje monokristala CaWQ, je metoda po
Cohralskom. Po ovoj metodi kristali se izvlade u atmosferu iz rastopa na
temperaturi rastopa 1570-1650°C. Polazni materijali od kojih se izvlace kristali
su sprafeni CaCO; i WO,, velike ¢istoce. Tigl za topljenje ovog praha moze da
bude nadinjen od rodijuma, legure rodijuma i platine ili iridijuma. Najbolji i
najvie kori§éeni su tiglovi od rodijuma zbog njihove visoke tacke topljenja,
otpornosti prema oksidaciji i niskog napona pare. U ovim eksperimentima je
koriscen tigl od rodijuma pre¢nika 41,2 mm, visine 36 cm i debljine zida 2
mm koji je takode, preko spirale uredaja za rast kristala, susceptor za primanje
snage od generatora, Cija je instalisana snaga 12 kW. Bakarna spirala se hladi
vodom. Spirala se postavlja tako da bude na visini od 9,5 mm ispod ivjce tigla
da bi se sprecilo topljenje tigla usled koncentracione struje na ivicama. Tigl je u



RAST MONOKRISTALA CaWO, 123

direktnom kontaktu samo sa ALO; prahom visoke distoce, a oko tigla se
postavljaju mulitne opeke da bi se umanjili gubici toplote koji nastaju usled
zraCenja. U toku procesa rasta kristala vrSena je automatska kontrola preénika.
Izrasli kristali su odgrevani u struji kiseonika 10 h na temperaturi od 1250-
1300°C i zatim hladeni do sobne temperature pri brzini hladenja od 50°/h.

Oko tigla se postavljaju Suplje cilindriéne cevi od alunduma (270 mm i
@50 mm). Al,O; prah Cistoce 4N (Koch&Light) je postavljen izmedu tigla i
spirale (kao i ispod tigla) kao izolator od zrafenja. Ovaj prah takode sprecava i
hladenje tigla koje bi nastupilo usled hladenja spirale. Prednik spirale je &55
mm, a ispod postolja i oko tigla su postavljene vatrostalne opeke (mulitne) koje
sluZe da bi se smanjili gubici toplote izazvani zraenjem

Pocetne koli¢ine Sarze CaWO, (WO; Koch&Light, Colnbrook, Bucking-
hamshire, England, ¢isto¢e 3N 1 CaCO; Koch&Light, Colnbrook, Bucking-
hamshire, England, ¢isto¢e 2N) su se kretale izmedu 50 i 80 g. U pocetnim
eksperimentima kori§¢ena je, umesto klice, platinska Zica koja je uranjana u
rastop pri brzinama rotacije od 22-40 o/min. Kristali su rasli razli¢itim brzinama
rasta (0,54-12 mm/h) pri ¢emu su dobijani kristali pre¢nika od 3-20 mm.
Ispitivanjem ovih kristala je konstatovano da veée brzine rasta, kao i veci
precnici kristala, negativno uticu na kvalitet kristala. Kristali koji su rasli malom
brzinom su bili bezbojni i providni, dok kristali koji su rasli velikom brzinom su
bili neprovidni i Zuckastomrko obojeni.

Za nagrizanje su koriS¢eni razblazen vodeni rastvor HCl (Merck, Dar-
mstadt, Germany) na 50°C i smeSa 2 dela zasi¢ene hromne kiseline (vodeni
rastvor CrO3) i 1 dela koncentrovane HF (Merck, Darmstadt, Germany) na
sobnoj temperaturi. Hemijsko poliranje se vr$i u smesi 1 dela zasi¢ene hromne
kiseline (vodeni rastvor CrOs) i 3 dela koncentrovane (85%) fosforne kiseline
(Merck, Darmstadt, Germany) na temperaturi neSto ispod 220°C (tacka
kljucanja smese kiselina) ili u rastvoru razblazene Hy;PO, na temperaturi nesto
iznad 300°C (320-330°C) .

Rendgenski difraktogrami spraSenog uzorka CaWO, su dobijani na uredaju
marke Philips tip PW 1710 uz originalnu softversku obradu APD. Osim tabele
sa intenzitetima refleksija, meduravanskim rastojanjima i uglovima, za uzorke
je uraden i difraktogram zavisnosti intenziteta refleksija od ugla 20. Indek-
sovane su refleksije koje pripadaju kristalu CaWO, i metodom najmanjih
kvadrata su izraCunati parametri jedini¢ne Celije.

Kao izvor zracenja kori$¢ena je rendgenska cev tipa LLF sa bakarnom
antikatodom. Talasna duZina bakarne antikatode je bila ACuK,=0,154060 nm i
ACuKcp=0,154438 nm. Preparati su pravljeni u standardnim aluminijumskim
ramovima i snimano je u podrudju 20 od 10° do 80°, a osetljivost je bila
podeSena da cela skala na pisacu iznosi 500 c/s. Anodno optereéenje je bilo
Ua=40 kV; la= 30 mA. Korak beleZenja je bio 0,02°, a vreme beleZenja svakog
koraka 0,50 s.
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REZULTATI I DISKUSIJA

Pojam ,,opti¢ki kvalitet” ukljuduje takve defekte kao Sto su mesta rasipanja,
naprezanja i promene indeksa prelamanja. Mesta rasipanja prouzrokuju
praznine ili uklju¢ci tamo gde pre¢nik tih defekata prelazi 0,1 p. Rasipanje
svetlosti velikog ugla je prouzrokovano defektima precnika oko 0,5 w. Oni su
formirani od neuhvaéenih gasnih mehurova koji su generisani od nekompletne
reakcije polaznih komponenata ili od reakcije rastopa sa materijalom tigla. Uz
to, visoka koncentracija neéisto¢a moZe da prouzrokuje formiranje kompleksnih
oksida koji mogu da se taloZe kao Cvrste Gestice pri rastu kristala $to dovodi do
rasipanja svetla na tim mestima i pojave velikih naprezanja.

Naprezanje moze da se climiniSe odgrevanjem, odnosno rastom
kori$¢enjem after-hitera. Medutim, nije lako da se smanje naprezanja koja
nastaju od velikih neslaganja za vreme jonske substitucije ili vrlo visoke
koncentracije dopanta. Na kraju, malougaono rasipanje, distorzija talasnog
fronta i divergencija zraka mogu da budu prouzrokovani nehomogenoScu
indeksa prelamanja. Cinioci koji doprinose porastu indeksa prelamanja su
kristalografska dezorijentacija, nejednaka raspodela necistoca 1 naprezanja
indukovana rastom [18].

Standardni metod pripremanja jedinjenja je meSanje stehiometrijskih
koli¢ina komponenata reaktiva, a zatim kalcinacija pri raztliitim tempera-
turama dok se ne formira jedna faza jedinjenja. Tipian primer takve metode je
pripremanje CaWOQy:

CaCO; + WO; —2—5 CaWo, + CO,T (1)

Za vreme procesa rasta mora strogo da se vodi rauna da se visoko
isparljiva komponenta (tj. WOs) ne izgubi. Uz to, mogu da nastanu problemi
vezani za formiranje intermedijalnih stabilnih jedinjenja koja spreCavaju
formiranje primarne faze.

Na proces rasta kristala po metodi Cohralskog bitno uti¢e oblik grani¢ne
povriine ¢vrsto/tetno i temperaturni gradijenti sa obe strane granine povrsine
rastopa. Da bi se proizveo kristal oblika pravog cilindra, mora da se primeni, Sto
je dobro poznato, neka vrsta regulacije spoljnih uslova kao Sto su, na primer,
snaga napajanja ili brzina izvlagenja [19]. U principu, taj zahtev moZc da
prouzrokuje da sam proces postane nestabilan kako se prilikom rasta kristala
povetava koli¢ina ofvrslog materijala te se menjaju temperaturni uslovi u
sistemu (pre svega usled prenosenja i prelaZenja toplote).

Fundamentalno pitanje stabilnosti sistema prvi je obradio Surek [20] u
analizi gde je uzeo u razmatranje samo kapilarni efekat i to je bio klasi¢an
dokaz da je nestabilan onaj proces &ija je napetost kontrolisana samo na spoljnoj
povr§ini. Kasnije su razli¢iti istrazivaci [21, 22] ispitivali dinamiku polu-
pre¢nika kristala u odnosu na promene temperature u osnovi meniska. Na
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osnovu eksperimenata je zakljueno da je pri izvladenju kristala po Cohralskom
proces uglavnom linearno stabilan, osim u slu¢aju malih pre¢nika kristala. Kako
su u na§im eksperimentima preénici kristala bili oko 1 cm, mi smo u teoretskim
razmatranjima zanemarili termo-kapilarne pojave.

Brzina kretanja fluida koja je uslovljena kondukcijom i konvekcijom u
rastopu moZe da bude odredena preko Navje-Stoksovih (Navier-Stokes)
jednacina ako se razmatra kao da se radi u sistemu sa nestiSljivim fluidima
(Newtonian) [23]. Pretpostavlja se da je tigl stacionaran i da rotacija kristala
ima konstantnu brzinu. Tangencijalna naprezanja generisana gradijentom
povriinskog napona su primenjena na izraCunavanje Marangoni (Marangoni)
broja pri éemu ne postoji tok normalan na menisk rastopa. Marangoni broj j¢
dat jednacinom (2):

Ma=-(0y/0T)-AT(R-r)(p-v-a)’ (2)

gde je: (dy /0 T) - temperaturni koeficijent povr§inskog napona; AT — tempe-
raturna razlika (Tyg - Tieka woplienja); R - poluprecnik tigla; r - poluprecnik kristala;
p - gustina rastopa; v - kinematski viskozitet i a - temperaturna difuzivnost
rastopa.

Prilikom procesa izvlaCenja kristala i1 izrasli kristal 1 vratilo utiCu na
kondukciju i konvekciju. Da bi pojednostavili analizu, izabrali smo da je
zanemarljiv efekat unutranjeg provodenja kroz kristal.

Dinamika fluida rastopa je uslovljena prirodnom konvekcijom (usled
razlika u temperaturi povrSine i dna rastopa), prinudnom konvekcijom (usled
prinudnog kretanja te¢nosti) i termo-kapilarnom konvekcijom na povrsini. Tri
bezdimenziona broja mogu da opiSu te tokove pri ¢emu Grashofov (Grashof)
broj (Gr) zavisi od dubine rastopa, brzina rotacije kristala se modifikuje
Rejnoldsovim (Reynolds) brojem (Re), a temperaturni gradijenti iznad grani¢ne
povrsine rastopa ¢ini Marangoni broj (Ma). Rejnoldsov i Grashofov broj mogu
da se napisu kao

Re=wr v’ (3)
Gr=g BATR' V7 (4)

gde je w - brzina rotacije; r - poluprecnik kristala; v - kinematski viskozitet; g -
ubrzanje Zemljine teZe; B - koeficijent zapreminskog Sirenja rastopa; AT -
temperaturna razlika (Tig - Tiacka wopljenja) 1 R - poluprecnik tigla.

Pretpostavljeno je, kao §to je uradio u svojim razmatranjima i Karuters
(Carruthers) [24], da nema promene u kinematskom viskozitetu na grani¢noj
povrsini kristal/rastop za vreme procesa rasta kristala, tako da vazi jednakost Gr
= Re’. U tom trenutku grani¢na povriina kristal/rastop postaje ravna sa
vrednostima parametara rasta (), za kritinu brzinu rotacije i d. za kritican
precnik. Uzimajuéi odgovarajuce vrednosti fizickih parametara iz literature [5,
7, 9], 1zraCunate su vrednosti 0~28 o/min i d.~1 cm. U eksperimentima rasta
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kristala su kori§¢ene vrednosti 0:=30 o/min i d=1 cm posto su prilikom
njihovog izraCunavanja kori§¢ene neke aproksimacije. Brzina rasta kristala je
odredena eksperimentalno i kretala se u opsegu od 6-14 mm/h, dok su najbolji
rezultati dobijeni brzinom 6,7 mm/h. Na slici 1 je prikazana slika iseenc
plo¢ice monokristala CaWO,.

Slika 1 - Izgled monokristalne plocice CaWO,.
Figure I - A view of an obtained CaWOy single crystals plate.

Opste je poznato da se hemijskim poliranjem dobija potpuno ogledalasta
povrSina. Na poliranim povrSinama pogodnim hemijskim suptancijama se vrsi
nagrizanje pri ¢emu se na osnovu oblika i broja nagrizenih jamica dobijaju
podaci o hemijskoj strukturi i o gustini dislokacija. Najbolji rezultati za
hemijsko poliranje plo¢ica monokristala CaWO, orijentacije (001), koja je
paralelna ravni cepanja [25], su 1 deo hromne kiseline i 3 dela 85% fosforne
kiseline na temperaturi od 160°C (tacka kljucanja smese je 220°C) u trajanju od
1,5-2 sata. Za hemijsko nagrizanje je nadeno da se najbolji rezultati dobijaju
kori§¢enjem smeSe 2 dela hromne kiseline i 1 deo HF na sobnoj temperaturi,
dok je vreme nagrizanja od 10-35 minuta. Gustine dislokacija su se kretale u
opsegu od 10 cm™? do 10° cm™. Eksperimentalno je nadeno da je za date uslove
optimalna brzina od 6,7 mm/h pri kojoj se dobijaju monokristali gustine’
dislokacija reda veli¢ina 10* cm™ Pri veéim brzinama izvladenja dobijani su
monokristali nejednakog kvaliteta, ¢esto su imali mehurove u sebi i imali su
ve€i broj dislokacija. Pri manjim brzinama rasta od 6,7 cm? takode nisu
dobijani kristali uniformnog kvaliteta iako im je gustina dislokacija bila reda
veli¢ina 10> cm™. Izgled nagrizenih plo¢ica monokristala CaWOQ, orijentacije
(001) su dati na slikama 2 i 3.
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Slika 2 - Izgled nagrizene plocice monokristala CaWO, orijentacije (001).
Gustina dislokacija 585 cem?, uvelicanje 270x.
Figure 2 - A view of an etched plate of CaWOy single crystal in the (001) plane.
Dislocation density 585 cm*, magnification 270x.

Slika 3. Izgled nagrizene plocice monokristala CaWO, orijentacije (001 ).
Gustina dislokacija 585 cm™, uvelicanje 270x.
Figure 3: A view of an etched plate of CaWO, single crystal in the (001) plane.
Dislocation density 585 cm™, magnification 270x
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Rendgenskom difrakcionom analizom praha potvrdena je tetragonalna
jedini¢na ¢elija. Indeksovano je svih 36 refleksija za podrugje 26 od 10° do 80°
1 metodom najmanjih kvadrata izradunati su parametri jedini¢ne delije a =
0,5206(6) nm, ¢ = 1,1363(5) nm, V, = 0,3121(2) nm’, §to je u saglasnosti sa
vrednostima nadenim u literaturi od a = 0,524294(6) nm, ¢ = 1,1373(7) nm i V,
=0,31263 nm’ [4, 9]. U Tabeli I su dati intenziteti refleksija nekih kristalnih
ravni zajedno sa njihovim Milerovim indeksima i rastojanjima izmedu
refleksionih ravni. Intenziteti refleksija su dati zajedno sa njihovim literaturnim
vrednostima iz JCPDS [26].

Tabela I - Eksperimentalno odredeni intenziteti refleksija i vrednosti iz JCPDS
kartice za medupljosna rastojanja CaWO,.

Table I - The spacing of lattice planes, Miller indices and intensities for CaWOy
given in comparison with literature data.

diie Qegs. [NmM] . [nm} degs. [nm) loeks. [ %]
[nm]

0,47645 0,47437 0,15921 0,15926 83,96

0,31049 0,31024 0,15883 41,80

0,30714 0,30660 : 0,15528 0,15529 k 17.14

0,28425 | 0,28404 (,15489 10,00

0,26213 0,26187 0,14426 0,14433 5 5.19

0,23803 0,24041 0,14218 0,14217 2,80

0,22962 0,22958 0,13860 0,13867

0,22562 0,22539 3 0,13577 0,13583

0,20865 0,20858 0,13356 0,13359 19,94

0,19943 0,19945 8,59 0,13324 9,14

0,19276 | 0,19273 g 34,35 0,31109 0,13115 21,20

0,19208 14,55 0,12637 0,12642 7,03

0,i8536 | 0,18541 7.79 0,12497 0,12494 16,00

0,17271 0,17274 2,22 0,12285 0,12293 2,50

0,16877 (,16882 19,52 0,12251 0,12257 3,82

0,16836 10,30 0,12076 0,12084 6,78

0,16326 1 0,16329 9,14 0,12055 0,12059 10,60

0,16287 0,12030 4,78
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Iz Tabele I moZe da se vidi da sve refleksije odgovaraju kristalu CaWO, sa
parametrima jedini¢ne éelije a = 0,52406(6) nm, ¢ = 1,1364(5) nm 1 V, =
0,3121(2) nm’. Neka manja odstupanja u intenzitetima mogu da se objasne
usmerenom orijentacijom Cestica [27]. Nase izracunate vrednosti su u dobrom
slaganju sa literaturnim vrednostima [4, 9], kao i sa vrednostima iz JCPDS
tablica a = 0,524294(6) nm, ¢ = 1,1373(7) nm i V, = 0,31263 nm’ [26], iako su
one dobijene za talasnu duzinu ACuKao,= 1,540598 nm koja se nesto razlikuje
od talasne duzine kori§¢ene u naim eksperimentima (ACuKoy= 1,54178 nm i
ACuKa,=1,54438 nm). MoZe takode da se kaZe da nadeni dubleti za (hkl): 204,
116, 215, 312, 224, 217 1 413 odgovaraju rendgenskim refleksijama od Ko, i
Ko, ¢iji se intenziteti nalaze u odnosu 2:1. Poznato je da samo skoro savrSeni
monokristali mogu da razdvajaju na manjim uglovima rendgenske refleksije od
Ka, i Koy zracenja. To je bio razlog zaSto nismo koristili monohromatsko
zracenje CuKa prilikom rendgenske difrakcione analize, a nadeni dubleti su bili
jos jedna potvrda o dobrom kvalitetu dobijenih kristala.

ZAKLJUCAK

Pomocu teorijske analize odredeni su kritiéni preénik kristala d.= 1,0 cm i
vrednost kriti¢ne brzine rotacije .= 30 o/min, a brzina rasta kristala od 6,7
mm/h je odredena eksperimentalno. Dobijeni su kvalitetni monokristali CaWQy,
§to je potvrdeno rendgenskom analizom praha. Potvrdena je Cinjenica da je
ravan front kristalizacije odlucujuéi €inilac pri dobijanju kvalitetnih kristala.
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