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摘要：采用独特设计的多孔体坩埚和自行设计的晶体生长炉，在真空条件下，用ＢｒｉｄｇｍａｎＳｔｏｃｋｂａｒｇｅｒ法生长出了ＣａＦ２

光学晶体。在真空度低于３×１０－３Ｐａ，生长区中心轴温度梯度为１．８～２．５℃／ｍｍ，径向梯度＜０．５℃／ｍｍ，生长速率为

３～４ｍｍ／ｈ，初退火降温速率控制在２０℃／ｈ以下的生长条件下，进行熔料、氟化去氧、均一化熔体、控速生长及初退火，

一炉次生长了七根５７ｍｍ×１９０ｍｍ的ＣａＦ２ 光学晶体，并进行了性能分析。结果表明，生长出的晶体透带宽，从紫外

１９０ｎｍ到红外９０００ｎｍ均有良好的透过率，１９０ｎｍ处透过率可达８１％，９０００ｎｍ处透过率可达８３％，单晶率可达

８０％，位错密度达３０／ｍｍ２。使用本文提出的设备和工艺，提高了ＣａＦ２ 晶体的单晶率，降低了使用损耗，可实现中小尺

寸ＣａＦ２ 晶体的规模化生产。
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１　引　言

　　随着光电行业技术的发展，氟化钙（ＣａＦ２）光

学晶体的需求量逐年递增。大尺寸紫外级ＣａＦ２

光学晶体可用于１９３ｎｍ紫外光刻
［１２］，中小尺寸

的高质量ＣａＦ２ 单晶体由于其在复消色差透镜、

紫外、紫外激光及红外和红外激光方面的应用，需

求量也很大。但大尺寸晶体生长周期长，生长难

度大，用于小尺寸加工损失量大，成本高，所以快

速大量生长中小尺寸ＣａＦ２ 单晶体是很好的发展

方向。特别值得说明的是，高质量ＣａＦ２ 单晶是

准分子激光器光学器件的首选材料，已广泛用于

紫外（ＵＶ）至真空紫外（ＶＵＶ）领域。

经过多次的实验摸索，本文设计了独特的多

孔体坩埚，采用 ＢｒｉｄｇｍａｎＳｔｏｃｋｂａｒｇｅｒ法（ＢＳ

法）生长出高质量的ＣａＦ２ 晶体。单次可生长７

根Φ５７ｍｍ的ＣａＦ２ 晶体棒。对晶体生长涉及的

温场设计、坩埚设计以及工艺实现等做了详细的

研究。生长出的 ＣａＦ２ 晶体具有良好的紫外性

能，可应用于１９０ｎｍ左右的深紫外区。红外性

能较好，透过率高，没有吸收峰，使用范围可到红

外９０００ｎｍ。

２　实　验

２．１　多孔体坩埚

多孔体坩埚主要由内埚、外埚和坩埚盖组成，

由高纯石墨加工而成。外埚用来盛载所需的

ＣａＦ２ 原料和熔体；内埚为多孔体，用来生长一定

规格的ＣａＦ２ 晶体。由于其形状特点，增强了晶

体生长过程中的几何淘汰机制，提高了单晶率。

坩埚结构如图１所示，其轴对称结构有利于温场

的合理分布。

２．２　原料的制备

高质量的ＣａＦ２ 晶体生长对原料纯度要求很

高。通过对普通试剂的提纯处理，获得原料纯度

达９９．９５％，可满足实验要求。如果需要更高的

纯度，可以采用氟化氢对原料进行氟化等来进一

步提纯原料［３］。

２．３　生长条件

由于ＣａＦ２ 在高温条件下易水解形成氟氧化

物，所以需要在真空条件下进行生长，正常生长时

图１　多孔体坩埚示意图

Ｆｉｇ．１　Ｍｕｌｔｉｈｏｌｅｃｒｕｃｉｂｌｅ

真空度＜３×１０
－３Ｐａ。由于原料ＣａＦ２ 中不可避

免地存在水分和其他杂质，因此还需要清除剂去

掉原料中的水分和其他杂质。选用ＰｂＦ２ 作为清

除剂，使用量为ＣａＦ２ 的４％。清除剂的作用机理

可由如下反应过程简要说明：

ＣａＯ＋ＰｂＦ２＝ＰｂＯ＋ＣａＦ２

２ＰｂＯ＝２Ｐｂ＋Ｏ２↑ ．

其中，ＰｂＯ在高温条件下不稳定，分解为Ｐｂ和

Ｏ２ 挥发出来，起到了提纯清除的作用。由于原料

所含杂质不同，实际反应过程更为复杂，不再赘

述。升温过程在３００℃和８００℃下分别保温一段

时间，前者去除水分，后者充分发挥ＰｂＦ２ 的氟化

清除作用［４］。去除水分和氧的一个重要原因还在

于氧的存在对 ＣａＦ２ 晶体的紫外光学性能有损

害［５］。

虽然经过了反复的改进，ＢＳ法生长炉基本

原理并没有大的改变。改进后的ＢＳ炉的通过隔

热环将温场分隔为高温部分和低温部分，增强了

对生长温度梯度的控制，改善了固液界面的形状，

使生长条件更容易控制，进而提高了晶体生长实

验的成功率。图２是ＣａＦ２ 晶体生长炉的示意图。

调整温场，在指定的温度梯度范围内，坩埚由

上至下稳速运行，熔体由下至上定向结晶凝固，这

就是ＢＳ法的典型生长过程。所以必须调整好炉

内竖直方向的轴向温度梯度。通过反复实验，取

轴向梯度为１．８～２．５℃／ｍｍ。

另一个重要的条件就是固液界面形状，实验

结果表明，微凸的界面对于长好晶体有较大帮助。

由于使用的是多孔体坩埚，所以对径向温梯要求

不高，实际径向温度梯度＜０．５℃／ｍｍ就能满足

一般要求。而且结果证明，多孔结构对固液界面

形状是有影响的，但还是可以满足生长要求。固
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液界面位置的选择是控制固液界面形状的一个有

效的方法。对于多孔体坩埚虽情况有所不同，但

仍然行之有效。通过对炉内结构的适当调节，能

够更好地控制温度梯度和固液界面位置。

图２　晶体生长炉示意图

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｉｎｇｆｕｒｎａｃｅ

采用了先进的温控仪表和更为稳定的供电

系统，保证了生长晶体时温场的稳定性。温度波

动＜０．２℃。

２．４　实验过程

晶体生长设备采用自行设计的真空晶体生长

炉；碳纤维复合材料保温层，石墨坩埚和石墨加热

体均采购自吉林炭素集团；ＥＵＲＯＴＨＥＲＭ８１８Ｐ

温控表控制炉体温度，ＳＨＩＮＫＯＰＣ９３５Ａ／Ｍ 温

控表进行温场监测。ＣａＦ２ 原料纯度为９９．９５％，

清除剂ＰｂＦ２ 纯度为９９．９％。原料充分混合后放

入多孔体坩埚，进行生长。

晶体生长实验由熔料、氟化去氧、均一化熔

体、控速生长及初退火过程组成。待晶体冷却到

室温取出备用。

用生长出的晶体制备样品，采用蚀坑法检测

其位错分布，通过ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ５１光学显微镜观

测、照相。用ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ３１０１ＰＣ型紫外可见

光谱仪和ＢｉｏｒａｄＦＴＳ３０００红外光谱仪检测其透

过率曲线，采用３ｍＷ 氦氖激光器辅助观察其宏

观缺陷。

２．５　生长方法的比较

生长ＣａＦ２ 晶体的方法主要有ＢＳ法（坩埚

下降法）、Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ法（直拉法）、ＴＧＴ法（温梯

法）等。其中ＴＧＴ法适合于生长高质量的晶体，

缺点是生长速率慢，对温场系统稳定性要求高。

Ｃｚｏｃｈｒａｓｋｉ法适合于生长中小尺寸单晶，缺点是

只能生长单块晶体。本文采用的多孔体坩埚的

ＢＳ法在生长速率上比ＴＧＴ法快，与Ｃｚｏｃｈｒａｓｋｉ

法相比更有一次生产多块晶体的优势。对于用

ＢＳ法生长的大尺寸ＣａＦ２，由于其生长难度高，

单晶率低，而且就中小尺寸元件而言，加工损失

大，而多孔体坩埚的应用克服了这些缺点，对于中

小尺寸的ＣａＦ２ 晶体的批量生产意义重大。

３　结果与讨论

３．１　宏观缺陷

把生长出的晶体进行简单的处理后，表面涂

上折射液，用３ｍＷ氦氖激光器辅助暗场观察，晶

体从尖部开始在２０～３０ｍｍ左右有散射亮点，顶

部也存在３０～４０ｍｍ 左右的散射光柱或亮点。

获得的ＣａＦ２ 晶体如图３所示。

图３　生长出的Ф５７ｍｍＣａＦ２ 晶体

Ｆｉｇ．３　Ф５７ｍｍＣａＦ２ｇｒｏｗｎｃｒｙｓｔａｌｓ

３．２　获得晶体的位错分析

在晶体中部采样，沿（１１１）向劈开成约为

图４　位错分布情况

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌ
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１０ｍｍ×５ｍｍ×２ｍｍ的样品，确保有大面积的

光滑平面，用０．２Ｍ 硫酸浸泡４０ｍｉｎ后进行观

察。获 得 结 果 如 图 ４ 所 示，位 错 密 度 约 为

３０／ｍｍ２。晶体质量较好。

３．３　获得晶体的透过率分析

把生长好的晶体制成１０ｍｍ×１０ｍｍ×

４ｍｍ两面抛光的样品，进行透过率测试。结果表

明，１９０ｎｍ处可获得８１％左右的透过率。图５所

示为紫外至可见的透过率曲线，透过率较平滑。

图６所示的红外区透过率曲线平稳无吸收峰，截

止到９．５μｍ。

图５　紫外至可见透过率

Ｆｉｇ．５　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｖｉｔｙｉｎＵＶｔｏＶｉｓｂａｎｄ

图６　红外透过率

Ｆｉｇ．６　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｖｉｔｙｉｎＩＲｂａｎｄ

４　结　论

　　 采用独特设计的多孔体坩埚，在真空度为

３×１０－３Ｐａ，轴向温度梯度为１．８～２．５℃／ｍｍ，

径向梯度＜０．５℃／ｍｍ，生长速率为３～４ｍｍ／ｈ，

初退火降温速率为２０℃／ｈ，正常生长温度波动

＜０．２℃的生长条件下，单炉次可生长出７根

Φ５７ｍｍ的ＣａＦ２ 晶体。通过温场结构的改进，采

用先进的温控表和稳定的供电系统，使整个生长

系统的温场更为稳定。生长出的ＣａＦ２ 晶体质量

较好，单晶率可达８０％，位错密度约为３０／ｍｍ２，

从１９０ｎｍ到９０００ｎｍ透过良好。特别是紫外

区，在１９０ｎｍ处透过率可达８１％，满足规模化生

产的需求。
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