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大尺寸氟化钙单晶的光谱特性 
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3. 长春理工大学，长春 130022) 
 

摘  要：采用坩埚下降法成功生长了φ100 mm CaF2 晶体，研究了不同条件生长单晶的缺陷和光谱性能。结果表明：当晶体生长过程中引入水等含氧

杂质时，所生长的晶体不仅在 1 500 nm 附近产生非常宽的 OH–两倍振动吸收带，而且在可见–紫外波段也形成强烈的色心吸收带。同时，杂质离子 Ce3+

的存在也导致晶体出现 306 nm 的吸收带。 
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SPECTRA OF LARGE-SIZED CALCIUM FLUORIDE SINGLE CRYSTALS 
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(1.Changchun Institute of Optics, Fine Mechanics and Physics, Chinese Academy of Sciences, Changchun 130031; 2. Graduate School of the 
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039; 3. Changchun University of Science and Technology, Changchun 130022, China) 

 

Abstract: Large-sized of φ100 mm CaF2 single crystals were grown by the Bridgman method. Growth defects and optical spectra 
properties of CaF2 samples in different growing conditions were studied. The experimental results showed that water in the growing 
atmosphere induces several additional absorption bands. Among these, a broad one around 1 500 nm is ascribed to the two-order 
vibration of OH–, and two others at the visible and ultra-violet range are induced by the formation of color centers. Moreover, the 
presence of Ce3+ impurity causes an absorption band at 306 nm. 
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CaF2 是一种非常重要的光功能晶体，具有良好

的光学性能、机械性能和化学稳定性，可以用做光

学晶体、激光晶体和无机闪烁晶体。氟化钙透光范

围宽(0.125～10 µm)，自真空紫外至中红外波段被广

泛地用作光学介质。CaF2 晶体由于特殊的折射指数

与相对色散值，成为复消色差透镜理想的光学材料
[1]。目前，深紫外准分子激光光刻，正在由 193 nm
向121 nm发展[2]，CaF2单晶具有紫外透光性能良好，

抗激光损伤阈值高，应力双折射低及折射率高等优

点，成为研究深紫外准分子激光光刻技术的最佳选

择材料。激光应用方面，激光二极管泵浦 Er3+[3]，

Tm3+[4]，Yb3+[5]等 3 价稀土离子激活的 CaF2晶体在

室温分别获得了激光。 

以 CaF2 作为对象的研究方向非常广泛，从应用

的角度分类，除了上述的光学元件和激光晶体外，

还包括闪烁晶体[6–7]、衬底基片[8]、光波导[9–10]等；

从物质结构的角度分类，除了三维的体单晶外，二

维的 CaF2 薄膜，零维的 CaF2 纳米粒子[11–12]，温度

梯度法生长 CaF2 晶体[13]等相关研究也受到了关注。 
采用坩锅下降法成功生长了 CaF2 晶体，对晶体

表面腐蚀形状做了分析，同时测量了晶体的吸收光

谱，分析了导致有害吸收存在的原因。 

1  实    验 
1.1  原料处理 

大尺寸 CaF2晶体的生长对于原料的纯度有更 
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高的要求，天然莹石经过水冲洗、刷洗后，进行粗

选，然后在折射率 1.434 8 的折射液中进行细选。将

选好的原料在 450 ℃恒温 30 min 热裂，然后在分析

纯氢氟酸中浸泡 2 h 煮沸干燥，用不锈钢工具粉碎

为 0.5～1 mm 的颗粒，再用分析纯的盐酸浸泡 4 h
后煮沸，用冷热蒸馏水清洗过滤，最后在真空干燥

箱中 150 ℃干燥抽气冷却，然后在特制的真空炉中

进行高温熔解提纯预结晶，得到多晶透明高纯原料。

样品 1 的原料经过干燥抽气处理，样品 2 的原料没有

经过干燥抽气处理。制得的样品尺寸均为φ100 mm。 
1.2  晶体生长及测试 

采用特制的坩埚下降炉进行晶体生长，原料为

经过特殊处理的多晶透明高纯原料，生长所用坩埚

为石墨坩埚，保温材料为复合碳纤维材料，控温仪

表为日本岛电 FP23 型 0.1 级高精度数字控温仪，在

坩埚下方有一可升降的下降杆带动坩埚进行下降生

长，坩埚以 1.5～3 mm/h 的速度下降，晶体生长在

真空度达到 10–3 Pa 的环境中进行，生长结束后以

30 ℃/h 的速度降至室温。为了防止生长的 CaF2 晶

体水解，装入 3%(质量分数)的 PbF2，PbF2 用来防止

和消除 CaF2 的水解，即： 
CaF2+H2O=CaO+2HF↑ 
CaO+PbF2=CaF2+PbO↑ 
生成的氧化铅和过剩的氟化铅在莹石的熔化温

度完全挥发掉。 
生长的晶体无宏观缺陷，在 2 mW 氦氖激光

器下照射没有散射亮点和光柱，经X射线定向(111)
面切割，样品表面经粗磨、细磨和抛光后作测试

与分析：(1)切割的样品经过 4 mol/L 的盐酸 50 ℃

化学腐蚀 1 h 后，光学显微镜下观察位错露头；(2)
用日本 JASCO公司V570型Ultraviolet/Visible/Near 
infrared (UV/VIS/NIR)分光光度计测试晶体的吸收

光谱。 

2  结果与分析 
2.1  位错腐蚀坑 

晶体生长过程中引入的缺陷易引起晶格畸变和

应力双折射，以及热透镜现象，从而对晶体的质量

和光学性能产生影响。图 1 为生长样品的表面的位

错腐蚀坑。由图 1 可以看出：大部分腐蚀坑形成一

条准直线，在线的两侧散布着少量的腐蚀坑。准直

线上腐蚀坑的锥尖均偏向于腐蚀坑三角形的同一

边，线两侧腐蚀坑的锥尖偏向与准直线上腐蚀坑的

偏向相同。 

 

图 1  CaF2样品的位错腐蚀坑 
Fig.1  Dislocation etching pits of CaF2 sample 

 
2.2  透射光谱 

透射光谱曲线将直接反映晶体的光学质量，图

2 为 CaF2 样品在 190～2 500 nm 波长范围内的透射

光谱。图 2 中，样品 1(实线)在红外与可见透光率均

能达到 93%，晶体透光性能良好，而在紫外区透过

率有明显的下降。样品 2(虚线)透射光谱在 400，590， 
1 500 nm 波段附近有较为明显的下降。这是因为样

品 2 的制备过程中原料没经过干燥抽气处理，而且

在生长过程中炉子内部进入了水，这就导致了透过

率的显著下降。 

 

图 2  CaF2晶体 UV/VIS/NIR 区域的透射光谱 
Fig.2  Ultraviolet/visible/near infrared (UV/VIS/NIR)  

transmission spectra of CaF2 crystals 

 
2.3  吸收光谱 

图 3 为 CaF2样品在 190～2 500 nm 波长范围内

的吸收光谱。图 3 中样品 1 在红外与可见几乎没有

吸收，而在紫外区有显著的吸收。这是因为，晶体

中的杂质一方面在紫外区域存在较大的吸收；另一 
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图 3  CaF2晶体 UV/VIS/NIR 区域的吸收光谱 
Fig.3  UV/VIS/NIR absorption spectra of CaF2 

 
方面在晶体中形成尺寸与紫外波长相当的散射中

心，对紫外光产生严重的散射作用。样品 2 的吸收

光谱在 1 500 nm 波段附近存在明显的吸收峰，同时

样品 2 在 400，590 nm 附近仍有吸收峰的存在，当

水进入炉内，水中的氧离子就会扩散进入晶体内，

O2–取代 F–的位置。由于晶体呈现出电中性，当氧离

子取代氟离子的位置后为了保持电荷平衡，其邻近

的一个氟离子就会脱离原来的位置进入晶格中，在

原来的位置留下一个氟离子空位，束缚自由电子后

即形成 F 心。由文献[14]可知：F 心的吸收峰恰好位

于400 nm附近。而306 nm的吸收带属于Ce3+在CaF2

晶体中 f→d 跃迁，可能是由于原料中存在 Ce3+杂质

而引起的[15]。 

3  结    论 
通过控制合适的工艺参数，采用坩埚下降法可

以生长出φ100 mm 大尺寸 CaF2 晶体。当晶体生长

过程中引入水等含氧杂质时，所生长的 CaF2 晶体易

形成 F 色心，在可见–紫外波段造成强烈的吸收带

(400～590 nm)，同时发现，水等含氧杂质的存在使

得 CaF2 晶体在 1 500 nm 附近产生宽带吸收。另外

杂质离子 Ce3+的存在也导致晶体出现 306 nm 的吸

收带，因此，必须尽可能地纯化原料和提高真空度，  

以去除可能形成有害吸收的杂质离子。 
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