
Journal of the Korean Crystal Growth and Crystal Technology
Vol. 14, No. 6 (2004) 262-266

A study on the growth of rutile single crystal by skull melting method
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Abstract Rutile single crystals were grown by the skull melting method. Ti metal ring was used for initial RF induction
heating. The grown crystals were cut into wafer of 5.5 mm diameter and 1mm thickness. The wafers were annealed in air
at 1300oC up to 15 hours and their transmittance spectra (λ = 200~25000 nm) were obtained.
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� � �� RF ����� �� Ti ���� ���� ���� �� �� ���� �����. ���� ����
�5.5�1.0 mm� wafer� ������, 1300oC�� 15���� ����� ��� �� λ = 200~25000 nm� ���� �
��� �����.

1. � �

Rutile� TiO2 ���� �� ���(no = 2.616 ne =

2.903)� �� ����� ����� �� � ��� �

�(1870oC)� ��[1], ����� ���� ��� 	�

�� �� � ����� ��� ��� �� magnél�

[2] � low-angle grain boundary� ���� ��� �

�� ��� ��� �� ����� ��� ��� �

�� ��� ��� 	�. �
�� Verneuil�[3-4], CZ

(Czochralski)�[5], EFG(Edge-defined film-fed growth)

[6], FZ(Floating Zone)�[7-8] �� �� rutile ���

��� �� ��� ��� ���� 	�. �� ��

Hokkaido ���M. Higuchi �� �� Micro-Pulling-

Down(µ-PD)�� ��� Pulling-Down[9]�� ����

� ���.

Verneuil�� ����� ��� �
� ���� ��

� ����� ���� ���� ��� powder ��

� ��� ��� �� � ���� �� ��� ���

����[10], CZ�� � ��� ��� ���� rutile

��� ��� 	�� ����� �� � ��� ��

���� ���� 
��� 	� ����� ��� �

�� ��� ���� ������ ��� ��� ��

� 	�. �� Ir ��� ���� ����� ����

�� ��� ��� �� ��� ��� ����, ��

� ����� �� ����� �� �� ���� �

����� ������ ��� ����
 ��. EFG

�� ribbon ��� rutile ���� ������ ��

� ��� 	��, � �� CZ�� ��� ��� ��

�� ��� ���� 	�. ��� �� �� �� �

�� �� �
 FZ�� ��� ���� �� ���

��� �� ��� ���
 ���� 	�. FZ��

���� ���� ��� ����� ��� ��,

dopant� ��� �� �� ����� ���� ���

�� ��� ����. ��� ����� ���� �

���� ����� ���� ��� ���� ���

���� 	�. �� ��� �� ��� ����� �
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�� ��, ��� ��� ��� � 	��� � ��

�� ����� ���� ����. ��� �� ��

�� �	�� �� � ����� Skull�� ����

rutile ���� �����. Skull�� ��� �
 �

Titanium metal� �
 � ��� ��[11]�� 	��,

���� rutile ��� ����� ����� ��[12]

� 	�� ���� ���� 	�� ����. �
�

� Skull�� �
� � �� ��� ���� ���

��� ��� ���� 
� cubic zirconia[13]�� �

� ����� �� ���� 	�. Skull�� ����

� self ���� ���� ��� ��� ��	 � 	

�, ������ 	 �� �	� ���� ���	�

��� ���, ��� ��� ��� ����� ��

�� � 	��� ���� ��� rutile ���� ��

��� �� ��� ���� ����.

2. �� ��

R.F. generater� Huth-Keon ������� 1.6~3 MHz,

35 kW� ��� ���
 �� ��� ��� ����

��, ����� ��� �110�H140 mm��� ��

�� �� � 	� ��� finger ���� �����.

�������� 	�� � ��� 99.9 %� anatase�

TiO2 powder� ��� �� 	� ����� ����

�� 3 kg� �����. �� ���� rutile ���

����� ��� Fig. 1� ��� ���. ��� �

���� ����� 60 mm ���� �� � �� �

�� �� Ti metal ring� ��� ����� �� �

�� 120 mm�� �� ���. ��� ��� �� power

�� � 30�
 
��	� ��� induction coil� 	

�� ��� ���� Ebb(plate DC voltage)� 8.6 kV,

ladc(plate DC current)� 2.5 A�� ������, cou-

pling� 	� �� � 15� �� ���� Ebb� 7.1 kV,

ladc� 3.8 A� �����. ��� 		� �
 � Fig.

1(b)� �� ����� ��� �� ���. ��� �

�� �� ��� 
��� �� 2 mm/h� �����

�, 4 mm �� � 5 mm/h� ���� ���� ���

��. ��� ���� ������� ���� ���

� �� wafer� �� � UV-VIS-IR �
��� ��

� ����� ����.

3. �� � ��

3.1. Rutile ��� ��

Anatase� TiO2 powder� ���� ���� �� �

�� ��� ��� �� ����� �	�� ���.

��� � ����� Ti metal ring� ���� ��

��� �����. induction coil� 	�� ����

Ti metal ring� ��� ��� �� eddy current ��

� ���� ��� �
 ��. �� metal ring ���

	� ���
� �	�� �� ��� ���� ���

� ���� eddy current ��� ���
 ��. ��

� ���� melting point� ����� ���� ��

�
 ���
 �� coupling� ���� finger� ��

� ��� �� � ��� ��� ��� �
 ���

�
�
 ��. Ti metal ring ��� �
� � �	�

� �� ��� ����� ��� ���� 	 �� �

� 
�� 	�� �� ��
 ��,

νP > K(Tm − Tw)/D2 (1)

� ��	 � 	�.

��� ν : 
���� ��, p : �� ��
 ���

	�, K : 
����� ���� 	�� �	� 	�,

Tm : 
�� ��, Tw : ���� ��, D : 
���

� ����. Fig. 1(b)� 
�� ���� 	� ���

�� ���� 
��� �� crust� ��� ��� �

��� �� crust� ��� ��� ��� �
� ��

�� �� �� � � 	�.

λ/σα = (Tm − T)/(T − Tw) (2)

��� λ : �	� 	�, σ : crust� ��, α : ���

	�, Τ : �
����.

Tm − T = ∆T(
�� ����)� �
 ��� �� �
Fig. 1. Schematic diagram for the crystal growing procedure by

skull melting method.
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�� ��� ���� �� ∆T� 0�� ���� crust

��(σ)� ∞� ���
 �� 
�� ����, λ, α,

Tw �� crust� �
� 
��� 
�� ��� ���

� ��� ����� ���
 ��.

Fig. 1(c)�� ��� finger ��� ��� ��� �

� powder� coupling�� �� ��� �
� ��

crust�� �
�
�� ����� ����� finger

��� ��� ���� �� �	�� �� ���


���� ��� � ��� �� � ��������

��� 
���. Fig. 1(d)� ������ induction

coil��� ���� � ��� ��� ���� ���

��� ��� � ���� ���� ��� 
����

����� ���� � �� 
�� ���
 ��. �


�� �� crust� �� self���� ���� ��,

��� ������ ���� �� �	�� ����

���� �� ���� ��	 � 	� ���� ��

�� ��� ����� ��� ��� ���. ���

��� �� Skull��� rutile ���� ������

Fig. 2� ��� ingot� ��� �� ���� ���

rutile ���� ��� ��� � � 	�. ���� �

�� ���� ������. �� ��� ��� ��

�� �� ����� �� Ti+3
� Ti+4 interstitial ��,

�� vacancy� �� ��[14], � TiO2 − x� �����

� ��� ���
�� ����. ingot 	� ��� �

� � 90 mm, �� � 105 mm��. bottom crust� ��

��� � 5 mm ��� ��� ���
��, polycrystal

� nuclei � � 30 mm, ��� nuclei� � 12 mm, �

� polycrystal� � 15 mm, � 
�� ��(cavity)��

� � 5 mm ��� �� �
�. single crystal ���

�� �� � 81 mm, �� � 35 mm ����. ingot

� ��� �� single crystal ����� � 23 %� �

�� ��� polycrystal, nuclei, crust ��� �� ��

� �� ��� �� ����� ����� 	� ��

��� ���� 100 %� �	�� 	 � 	�. ���

��� rutile ���� ���� ��� �� �� �

��� size� �
 �� ���� ��� ��� ��

�� 
� � ��� ��� ���� ��� 	��,

�� ��� ��� ���� ���� 
� 	����

� 	 ����� ����.

3.2. Wafer �� � annealing

Wafer� ���
� ���
�� �� 5.5 mm, ��

1 mm� �����. ��� diamond disk �� #180,

#600, #1500��� 3� ���� �� � 50,000 mesh

� diamond powder� 	��� ��� ���� ��

�� polishing���. �
 ��� wafer� �� 3(b),

6(c), 9(d), 12(e), 15�
(f) �� 1300oC�� annealing

����, � ��� ��� Fig. 3� ��� ���


�. (a)� annealing�� 	��� �� �����.

annealing�
� ��	� �� ��� 
� � ���

� 
���� ��� ����, 12�
 �� annealing

���� ��� 		� ���� ��� �� 
���

���
�. � ��� ��� � � ��� 
� � �

� ��� �� ��� �� ��� � � 	�� �


� ���� � � 	�.

3.3. UV-VIS-NIR ��

Fig. 4� Fig. 3� sample�� UV-VIS-NIR �
��

���� ��� ���� sample �� UV �
� �

��� ���� ���� annealing� sample ��

411~2500 nm �
�� 	���� ��� � ����

���. electronic absorption edge� 411 nm(3.02 eV)

�� �����, ���
� ��� �� electronic

absorption edge� ��� 	
�. VIS �
� ���

411~813 nm �
��� �� ��� ���� ����,

411~570 nm �
��� annealing�
� ��	� ��

Fig. 2. Photograph of rutile single crystal ingot grown by skull
melting method.

Fig. 3. Photograph of Rutile single crystal wafers before(a) and
after annealing at 1300oC for (b) 3, (c) 6, (d) 9, (e) 12 and

(f) 15 h, respectively.
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� ���� 	���� ���� ��� ���. ���

3�
 annealing� sample� 15�
 annealing� sample

� �� �� � ���� ���� 6, 9, 12�
 an-

nealing� sample� �� �� ���� ���. ��

467 nm(2.66 eV) ��� �� ��� annealing�
�

��	� �� �� ���� ����, 15�
 annealing

� sample��� �� ��	� ���. 665 nm(1.86 eV)

��� ����� annealing� �� sample� ���.

665~914 nm �
� annealing �
� 
��� �� �

��� 
� ��� ����, 15�
 annealing� sample

�� 762~856 nm ��� 90 % ��� � ���� �

��
�. ���� ��� ��� sample �� 842 nm

(1.47 eV)�� ���� 9, 12�
 annealing� sample

��� NIR �
�� 50 % ��� � ���� ��

�. �� 1.55 µm ���
��� 53 %� �� � ��

�� ����, �� ��� � isolator ���� ��

��.

3.4. FT-IR ��

Fig. 5� annealing 	, � IR �
��� ���� �

�� ���. 3600~1250 cm−1
� ��� ��� �


(group frequency region)��� annealing �
� ��

	� �� � �
��� ���� 	���� 
���

�. 3279, 3327 cm−1
� ��� OH-O bond� �� ��

��� 1300oC�� 6�
 �� annealing� sample��


��
 ���� ���� ���
� ��	� ��

����� 
����. ��� ����� [TiO6]
8− �

��� O-O bond ��� ���� O-H bond ���

1.04��� ��� 	�[15]. 2364, 2331 cm−1
� ���

CO2� �� ����� annealing� sample�� ��

�����, � �� annealing�
 
�� �� 
��

��. lattice absorption edge� 7520 nm(0.16 eV)� �

���.

4. � �

Skull melting�� ���� rutile ���� ����

� ��� ����, �� ��� ���� ���� �

� ���� � 23 %��� ingot� �� �� � ��

��� �� ����� ����� 	� �� ���

���� 100 %� �	� 	 � 	�. ��, ����

���� ������� ���� ���� �� 3, 6,

9, 12, 15�
 �� annealing� �� UV-VIS-IR �


�� ����� �����. UV �
��� annealing

	, � �� � ��� ���� ����, annealing�


� 
��� �� VIS-IR �
� � ���� 
��

��. �� 1300oC�� 15�
 �� annealing� sample

� 762~856 nm �
�� 90 % ��� � ���� �

��
��, 3~15�
 annealing���� 1.55 µm �


��� ����� ��� �
 � isolator��� ��

�� ���. annealing� �� sample�� electronic

absorption edge� 411 nm(3.02 eV)�� �����, lattice

absorption edge� 7520 nm(0.16 eV)� ����.

Fig. 4. UV-VIS-NIR optical transmittance spectra of rutile sin-
gle crystal wafers before and after annealing at 1300oC for 3, 6,

9, 12 and 15 h, respectively.

Fig. 5. FT-IR optical transmittance spectra of rutile single crys-
tal wafers before and after annealing at 1300oC for 3, 6, 9, 12

and 15 h, respectively.
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