
书书书

第４２卷　第３期
２０１０年３月

　
哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报

ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＨＡＲＢＩＮＩＮＳＴＩＴＵＴＥＯＦＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ４２ Ｎｏ３

Ｍａｒ．２０１０

　　　　　　

ＳＡＰＭＡＣ法蓝宝石单晶的生长、检测与超声震动加工

韩杰才，许承海，左洪波，孟松鹤，张明福，姚　泰
（哈尔滨工业大学 复合材料与结构研究所，哈尔滨 １５００８０，ｈｉｔｘｕｃｈｅｎｇｈａｉ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ）

摘　要：分析ＳＡＰＭＡＣ法生长大尺寸蓝宝石晶体的工艺技术，并对制备的晶体质量进行了检测与分析．研究
结果表明：采用ＳＡＰＭＡＣ法生长的蓝宝石晶体结构完整，ＦＨＷＭ值很小，只有１１ａｒｃｓｅｃ；缺陷密度在１０２／ｃｍ２

水平，纯度高于９９９９５％，常温下晶体在３～５μｍ波段红外透过率高于８５％；用超声振动加工技术对大尺寸
蓝宝石单晶进行加工，设计了专用金刚石磨削复合刀具，提高了加工效率．
关键词：蓝宝石；冷心放肩微量提拉法；质量检测；超声震动加工
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　　蓝宝石单晶作为一种结构与功能一体化材
料，具有优异的光学性能、机械性能和化学稳定

性，强度高、硬度大、耐冲刷，可在接近１９００℃高
温的恶劣条件下工作，因而被广泛的应用于红外

军事装置、卫星空间技术、高强度激光器的窗口材

料［１－３］．蓝宝石又作为一种重要的技术晶体，以其
独特的晶格结构，良好的物理化学性质及价格优

势而成为实际应用的ＬＥＤ和ＬＤ发光二极管半导
体、大规模集成电路ＳＯＩ和 ＳＯＳ及超导纳米结构
薄膜等最理想衬底材料［４－５］．近年随红外技术、微
电子、光电子技术的迅速发展，对蓝宝石单晶材料

提出了更高的要求，即大尺寸、高质量和低成本．
因此高光学质量、大尺寸蓝宝石晶体生长技术仍

然是研究的热点内容之一．
为了适应科学技术的发展和工业生产对于蓝

宝石晶体质量、尺寸、形状的特殊要求，蓝宝石晶

体的人工合成技术及其相关理论发展至今已有上

百年的历史，先后发明了多种生长方法，如熔焰

法、提拉法、区熔法、坩埚移动法、热交换法、温度

梯度法和泡生法等．但其中有些方法生长的晶体
质量和尺寸都受到限制，难以满足光学器件的高

性能要求，能够用来生长圆柱形大尺寸、高质量蓝

宝石的方法仅有热交换法、温度梯度法、Ｂｒｉｄｇ
ｍａｎ、泡生法和ＳＡＰＭＡＣ法等有限的几种［６－８］．本
文对ＳＡＰＭＡＣ法生长的大尺寸蓝宝石晶体的生
长工艺、晶体质量检测及加工应用给予研究．



１　冷心放肩微量提拉法（ＳＡＰＭＡＣ）
冷心放肩微量提拉法（Ｓａｐｐｈｉｒｅｇｒｏｗｔｈｔｅｃｈ

ｎｉｑｕｅｗｉｔｈｍｉｃｒｏｐｕｌｌｉｎｇａｎｄｓｈｏｕｌｄｅｒａｔｃｏｏｌｅｄｃｅｎ
ｔｅｒ，ＳＡＰＭＡＣ）是对泡生法和提拉法改进的基础
上发展而来的用于生长大尺寸蓝宝石晶体的方

法．晶体生长系统主要包括控制系统、真空系统、
加热体、冷却系统和热防护系统等．ＳＡＰＭＡＣ法生
长的单晶，外型通常为梨形，晶体直径可以生长到

比坩锅内径小１０～３０ｍｍ的尺寸．籽晶被加工成
楔形，利用籽晶夹固定在热交换器底部．热交换器
可以完成籽晶的固定、晶体的转动和提拉，以及热

交换器、晶体和熔体之间热量的交换作用．加热
体、冷却系统和热防护系统协同作用，为晶体生长

提供一个均匀、稳定、可控的温场．根据晶体生长
所处的引晶、放肩、等径和退火及冷却阶段的特

点，通过调节热交换器中工作流体的温度、流量，

加热温度（加热体所能提供的坩埚外壁环境温

度）可以精确控制晶体／熔体中温度梯度，热量传
输，完成晶体生长．因此，ＳＡＰＭＡＣ法生长蓝宝石
晶体既结合了传统的提拉法生长蓝宝石晶体的优

点，又具备了泡生法生长大尺寸和高质量的单晶

优点．
晶体生长原料采用纯度为５Ｎ的高纯氧化铝

粉或熔焰法制备的蓝宝石碎晶，如图１所示．采用
Ａｌ２Ｏ３粉料（５Ｎ）为晶体生长原料时，首先，在压机
上采用冷均压的方式将粉料压块成 １００ｍｍ×
２０ｍｍ的素坯，双向加载，压力控制在２０００ｋｇ／ｃｍ２

左右．其次，将成型后的素坯在５７３～８７３Ｋ的环境
中保温２～４ｈ，进行排塑处理，目的是排掉成型过
程中加入的塑化剂．最后，为了使原料进行晶型转
化、排除孔隙和杂质，将经上述处理后的块体坯料

进行高温烧结，烧结温度为１６７３Ｋ，空气环境．实
验测试表明，经处理后的料块密度为 ３３０～
３５０ｋｇ／ｃｍ３，且烧结时间越长，预烧体的纯度越
高．采用熔焰法制备的蓝宝石碎晶为晶体生长原料
时，先按粒径分类，再用超声波清洗机进行清洗，消

除晶块表面附着的各种杂质，自然风干．
　　选择ａ轴或 ｒ轴为晶体的生长方向．将经过
严格定向、低位错密度的柱状籽晶的一端加工成

楔形．上大下小的楔形籽晶具有自紧固效应，不仅
能够确保籽晶不滑落，而且籽晶所受正应力可随

晶体重量自动调整为最小应力状态，能最大限度

降低籽晶应力对晶体生长的影响．同时还可获得
更大的籽晶与籽晶夹头的接触面积，有效提高传

热效率．为了让实验的变数更少，每次实验所用的

（ａ）氧化铝粉

（ｂ）蓝宝石碎晶

图１　晶体生长原料

原料控制在２６５～２８５ｋｇ，原料熔化后的填料
比ｈ／ｄＣ ＜１（ｈ为熔体深度，ｄＣ为坩埚内径）．调整
坩埚、加热体和隔热屏三者之间的距离，保证三者

中心重合．坩埚处于垂直位置，在高温生长过程中
不能倾斜，以免与加热体接触导致坩埚熔化．加热
体与隔热屏应保持一定距离，以免与加热体接触

后引起隔热屏打火．为了减少晶体中的杂质含量，
除了保证对原料纯度的要求外，炉膛的清洁也相

当重要．为了避免气体环境与坩埚或炉膛结构材
料之间的相互作用，促进杂质和热分解产物的挥

发，保证熔体的纯度，选择真空环境进行蓝宝石单

晶生长．相应准备工作完成后，系统密封抽真空至
１０－３Ｐａ，升温至于原料熔化温度２３２３Ｋ以上进
行化料，保温２～５ｈ，以确保原料完全熔化，熔体
内的气泡完全驱除．温场稳定后，下降籽晶使其
末端与液面接触，晶体开始缓慢降温生长．ＳＡＰ
ＭＡＣ法晶体生长过程大致可分为：引晶、放肩、等
径、收尾和退火及冷却阶段．根据晶体生长所处的
阶段特点，结合蓝宝石晶体的热物性能随温度的

变化关系，通过调节热交换器散热能力与降低加

热温度相结合的方式实施晶体生长的分阶段控
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制，选择 １０～５０ｍｍ／ｈ的生长速度和 １０～
３０℃／ｈ的降温速率进行晶体生长．图 ２所示为
ＳＡＰＭＡＣ法生长的大尺寸蓝宝石晶体，晶体直径
２４０～３００ｍｍ，无色透明，外观上具有缩颈、圆滑
肩部，很好的等径，收尾圆顺，偶有裂纹，成品率达

７０％以上．

图２　蓝宝石晶体

２　晶体质量检测
熔体法制备的蓝宝石晶体，不可避免的会存

在位错、孪晶、夹杂等缺陷．这些缺陷通常能够吸
收、反射、折射或散射晶体内部产生的或外部输入

的磁、光、声和电的能量，从而影响蓝宝石晶片的

整体质量．蓝宝石晶体的应用领域决定着晶体的
尺寸和质量，如美国国家自然科学基金委员会作

为 ＬＩＧＯ（ＬａｓｅｒＩｎｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｅｒＧｒａｖｉｔａｔｉｏｎａｌＷａｖｅ
Ｏｂｓｅｒｖａｔｏｒｙ）计划中分光透镜用的蓝宝石晶体要
求［９］：晶体尺寸：３５０ｍｍ×１２０ｍｍ，光学均匀
性：ｎ＜２×１０－７，弱光吸收系数（１０６４ｎｍ）：
１０－６／ｃｍ．ＧａＮ衬底用蓝宝石晶片要求［１０］：纯度＞
９９９９９％，表面取向精度：＜±０５０，位错密度：
＜１×１０３个／ｃｍ２，有机物碳含量：＜５×１０９个／ｃｍ２，
微粒（＞０１μｍ）：＜２０个／片．
２１　晶体结构完整性

采用同步辐射双晶衍射测量了蓝宝石的摇摆

曲线，测试结果如图３所示．由图３可知，晶体衍
射峰峰形尖锐，ＦＨＷＭ值很小，只有１１ａｒｃｓｅｃ，显
示出非常完整的晶格结构．随着取样位置的不同，
ＦＨＷＭ值有一定变化．结果显示，晶体中心位置
的样品，其ＦＨＷＭ值最小，离开中心 ＦＨＷＭ值不
断变大．总体而言，ＳＡＰＭＡＣ法生长的蓝宝石晶体
具有很好的晶格完整性，完全达到当今国内外大

尺寸蓝宝石晶体的高质量的先进水平，提拉法晶

体ＦＨＷＭ＜２０ａｒｃｓｅｃ，温度梯度法晶体 ＨＷＭ＜
１６ａｒｃｓｅｃ［１１－１２］．
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图３　蓝宝石晶坯中心处样品（０００６）晶面的同步辐射
Ｘ射线衍射双晶摇摆曲线

２２　位错
由于晶体中原子排列的缺陷，位错附近的晶

体结构有很大的畸变，从而在位错的周围产生应

力场和应变能，处于能量较高的不稳定的非平衡

状态．因此，位错密度高低直接影响着蓝宝石晶体
应用的效果．在蓝宝石晶坯中心区域及顶部边缘
部位各取一批试样，双面化学机械抛光，后置于

３２０℃熔融的ＫＯＨ腐蚀１５ｍｉｎ，利用金相显微镜
对试样的位错密度与分布进行观测，结果如图４
所示．
　　计算 ＳＡＰＭＡＣ法生长的蓝宝石晶体位错密
度在７６×１０１～８０×１０２ｃｍ－２范围内，在晶体顶
部（放肩位置）密度较大，在等径部位密度相对较

小．ＳＡＰＭＡＣ法生长的蓝宝石晶体中的位错形成
原因为：１）从籽晶继承下来的位错：在籽晶中存
在的位错，可以延伸到生长的晶体中，即为位错的

继承作用．籽晶中的位错包括籽晶本身的位错，在
籽晶加工时由于应力作用而产生的位错和在引晶

过程中受到热冲击而产生的位错．２）热弹性应力
场中的位错成核与增殖：ＳＡＰＭＡＣ大尺寸蓝宝石
晶体生长技术主要是通过控制系统内热量输运来

控制整个晶体的生长过程，为了保证晶体能够稳

定地生长，热场设计必须要具有适当的轴向和径

向温度梯度，即保证适当的相变过冷度和热量输

运条件．温度梯度的存在必然会使晶体内部产生
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热应力，如果热应力值超过晶体材料的临界应力，

位错将成核、增殖和延伸．３）渗透力作用下的位
错成核与增殖：在高温下蓝宝石晶体的空位浓度

很高，随着温度的下降，点缺陷的平衡浓度按指数

律迅速下降．如果晶体中没有足够的点缺陷尾闾，
或是降温速率太快，就在晶体内形成过饱和点空

位．过饱和的点空位有聚集成片以降低系统吉布
斯自由能的趋势．当晶体中的空位片足够大时，两
边晶体塌陷下来，在周围形成位错环．４）在 ＳＡＰ
ＭＡＣ法生长大尺寸蓝宝石晶体过程中，固液界面
浸没于熔体之中，各晶面受到的约束比较松弛，外

界的轻微热波动或机械波动都会引起结晶过程中

原子的错误排列，造成晶格畸变，形成位错源．

!" ! #

（ａ）顶部边缘

!" ! #

（ｂ）等径部位中间区域

图４　蓝宝石晶体Ｃ（０００１）晶面上位错腐蚀形貌

２３　杂质与包裹物
晶体的纯度以及杂质含量的高低对蓝宝石的

吸收光谱、荧光光谱有着重要的影响．选取 ＳＡＰ
ＭＡＣ法蓝宝石晶体加工尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×
２ｍｍ的小晶片，利用质子激发Ｘ荧光（ＰＩＸＥ）进行
成分分析，蓝宝石晶体中常见的主要杂质元素如

Ｔｉ、Ｃｒ、Ｆｅ等均可检测到，测试结果如表１所示．由
表１中可以发现，ＳＡＰＭＡＣ法生长蓝宝石所含杂质
的种类较少，没有检测到Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｃｕ和Ｚｎ
等其他生长方法常见的杂质元素，而且所含 Ｓｉ和
Ｃｌ浓度较低．

表１　ＳＡＰＭＡＣ法蓝宝石晶体ＰＩＸＥ分析结果

元素
检测极限／

（％·ｐｐｍ－１）

含量／

（％·ｐｐｍ－１）

９５％的致信区间／

（％·ｐｐｍ－１）
存在

Ｏ － ４６７％ － Ｙ

Ｎａ ４１ ０ ０ Ｎ

Ａｌ ００１％ ５２６％ ０１８％ Ｙ

Ｓｉ ００８％ ０４０％ ０３０％ Ｙ

Ｐ ２４２ １７０ ２８４ Ｎ

Ｓ ０３ ０ ０ Ｎ

Ｃｌ １３８ ４４９ １５７ Ｙ

Ｋ ０３ ０ ０ Ｎ

Ｃａ ８１ ３４ ９０ Ｎ

Ｔｉ ０２ ０ ０ Ｎ

Ｃｒ ０１ ０ ０ Ｎ

Ｃｕ ０１ ０ ０ Ｎ

Ｚｎ ０２ ０ ０ Ｎ

　　对大量蓝宝石晶体整体及其不同区域取样，
并进一步通过光学显微镜、ＳＥＭ法观察蓝宝石晶
体中气泡、空腔及固体夹杂物的形貌和尺寸大小，

观察的典型结果如图５所示．ＳＡＰＭＡＣ法生长的
蓝宝石晶体中的气泡引入原因为：当晶体的温度

高于热力学零度时，原子吸收能量而运动．运动形
式是围绕一个平衡位置的振动（平衡位置与理想

晶体的位置相当）．温度越高，平均热能越大，振
动的幅度也越大．由于热起伏，当某些原子的能量
足够大时，甚至可以脱离开它的平衡位置，在原来

的位置形成一个空位．随着温度的降低，平衡空位
数ｎ迅速减少，在１２７３Ｋ时，空位浓度约为１０－５

数量级．在更高的温度时，空位浓度可达１０－３～
１０－４数量级（Ｎ是空位可以占据的点阵格位数）．
通常，晶体中的空位浓度不能高于所在温度的平

衡浓度．蓝宝石晶体生长温度高达２３００Ｋ，这时
晶体中具有极高的空位浓度，随着晶体温度的降

低允许的平衡浓度迅速减小，因而，晶体中的空位

将处于过饱和状态，过饱和的空位可以向晶界和

表面扩散，也可以通过位错的攀移而被吸收．如果
降温速度较快，这些空位不能通过扩散而消失，这

样它们将聚集成团，从而形成空位团，空位团多为

圆盘状或多面体空洞．气泡形成的另一个原因是
在晶体生长过程中，气体物质在固体和熔体内的

分凝作用不同．当晶体生长速率过快或晶体生长
速率波动过大时，反应生成的气体很容易被捕获，

从固液界面裹入到晶体中而保存下来，对平直界

面而言，气体杂质进入晶体呈随机分布．
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（ａ）空腔　　　　　　　　　　　　　 （ｂ）气泡　　　　　　　　　　　　　 （ｃ）固体包裹物

图５　蓝宝石晶体内的气孔与固体包裹物

　　空腔的产生原因在于结晶过程中被捕获的有
害杂质熔体或生长速率波动裹入的氧化铝熔体固

化时体积收缩的结果．氧化铝熔体密度大约为
３１７５ｇ／ｃｍ３，晶体密度为３９８ｇ／ｃｍ３，当晶体生
长速率过快或晶体生长速率波动过大时，氧化铝

熔体被裹入晶体中，由于熔体体积急剧收缩，必将

在晶体中形成尺寸较大的空腔．空腔的产生主要
与晶体生长、提拉及旋转速率等工艺参数有关，该

缺陷仅在最初的实验中出现，通过相关工艺的调

整在后续的实验中基本得到解决．固体包裹物产
生的原因之一是在生长晶体的过程中有排杂现

象，原料中杂质向边缘排放，坩埚中的杂质由边缘

向中心扩散，当杂质浓度达到或超过杂质在熔体

中的饱和浓度时析出，形成中心夹杂物少，边缘部

分夹杂物多的放射型杂质群．此种包裹物尺寸较
小，多分布在晶体的底部，主要与氧化铝原料的纯

度、坩埚材料的纯度及坩埚的致密度等有关．
２４　透过光谱

在晶体的等径部位切取试样，试样厚度

２ｍｍ，对试样化学机械抛光后，采用ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ
８７０傅立叶变换红外光谱仪测试蓝宝石试样的透
射光谱．测试波长范围为１３００～７５００ｎｍ，测试
温度范围２９３～１０７３Ｋ．测试结果如图６所示．由
图６可知，常温下晶体在３～５μｍ波段的红外透
过率高于８５％，且红外透过率与温度有关，随温

８００℃
６００℃
４００℃
２００℃
２０℃

１０００２０００ ３０００ ４０００５０００ ６０００７０００

０

２０

４０

６０

８０

１００

!"

／ｎｍ

#
$
%

／％

图６　蓝宝石晶体透射光谱

度升高而降低．表明 ＳＡＰＭＡＣ法生长的蓝宝石具
有较好的红外透过性能．

３　晶体的加工与应用
蓝宝石单晶硬度高、脆性大，加工非常困难，

预制备满足光电子、红外窗口等领域需求的高品

质蓝宝石单晶部件技术涉及晶体学、超精密加工、

物理化学、机械制造等相关交叉学科．目前，传统
的加工方法加工效率低，质量差，成本高，限制了

这些材料的进一步应用．超声振动加工是近年来
发展起来的将超声加工与金刚石磨削加工相结合

的一种复合加工方法，它不依靠工件的导电性，加

工过程无需加热，不受工件的电、化学特性影响，

尤其适合超硬材料加工．超声振动加工的基本原
理是使刀具与蓝宝石表面达到共振状态，在表面

０～３０μｍ范围内击碎，并经后续研磨去除，采用
该方法可低成本、高质量的制造出各种形状、尺寸

的蓝宝石产品，如图７所示．

!"#$%
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&'0123
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图７　超声振动加工原理图

　　在 ＵＬＴＲＡＳＯＮＩＣ３５超声震动数控加工中心
上，配合Ｘ射线定向仪，根据所需方向，对晶体坯
料进行精确加工．蓝宝石单晶超声震动加工可控
参数主要有超声波振动频率、超声波振动振幅，金

刚石磨料粒度，工具旋转速率、工具横向进给速率

等．研究表明，与普通磨削方法相比，超声磨削方
法具有更好的表面质量，更高的加工效率以及更

低的工具磨损量；器件表面粗糙度随超声波频率
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的增大而减小，随超声波振幅的增大而增大，而随

着工具旋转速度的增加，工件表面粗糙度降低．
图８所示为选择 ｃ轴方向切取的蓝宝石晶棒、透
红外窗口等．

图８　蓝宝石单晶样品

４　结　论
１）ＳＡＰＭＡＣ法具有晶体生长过程中晶体内

热应力小、界面抗扰动能力强、相对成本低等的特

点，适合用来生长大尺寸、高质量的蓝宝石单晶．
采用该方法已实现直径２４０～３００ｍｍ蓝宝石晶
体的产业化合成，成品率达７０％以上．
２）利用双晶形貌术、化学腐蚀、质子激发 Ｘ

荧光技术及红外光谱仪等对晶体质量进行检测，

结果表明晶体衍射峰峰形尖锐，ＦＨＷＭ值很小，
只有１１ａｒｃｓｅｃ；缺陷密度在１０２／ｃｍ２水平；纯度高
于９９９９５％，杂质主要为 Ｃ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ；常温
下晶体在３～５μｍ波段红外透过率高于８５％，红
外透过率随温度升高而降低．

　　３）采用超声震动加工技术，在 ＵＬＴＲＡＳＯＮＩＣ
３５超声震动数控加工中心上，运用专用磨削复合
刀具，配合Ｘ射线定向仪实现了晶体试样的高质
量、低材料损坏的快速加工．器件表面粗糙度随超
声波频率的增大而减小，随超声波振幅的增大而

增大，而随着工具旋转速度的增加，工件表面粗糙

度降低．
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