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退火处理对Nd,Y∶SrF２激光晶体结构缺陷的影响
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摘要　在１０６０~１１００℃的温度范围内和真空条件下对Nd,Y∶SrF２激光晶体进行了高温退火处理,测试了高温退

火前后Nd,Y∶SrF２晶体的X射线双晶摇摆曲线、抗弯强度、应力分布和波前畸变图谱.结果表明,高温退火能有效

改善晶体的结晶性能、抗弯强度、应力分布和光学均匀性.当退火温度为１０８０℃、退火时间为３６h时,获得的晶体

综合性能最优,该温度和时间为最佳退火参数.
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１　引　　言
碱土氟化物AeF２ 激光晶体(Ae为Ca,Sr,Ba等)属于立方晶系,空间群为Fm３m,一个晶胞中有４个

立方对称的间隙位,是一类重要的光功能材料.氟化物单晶具有良好的热力学和化学稳定性,熔点较低,硬
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度较高,且具有不易吸湿、透过波长范围宽、光子能量低、抗辐照能力强等优异性能.１９６０年,在Sm２＋掺杂

的CaF２ 中就实现了激光输出[１],世界上第一个激光二极管(LD)抽运的激光输出是在U３＋掺杂的CaF２ 中实

现的[２].由此,氟化物材料引起了研究者的极大兴趣,尤其是钕离子掺杂的氟化物激光材料.
早期研究者对钕掺杂的氟化物材料的研究主要集中在Nd３＋团簇上[３Ｇ７],包括团簇的结构、稳定性、离子

迁移、钕离子间相互作用等,如Voronko等[４]详细研究了Nd３＋掺杂的CaF２,SrF２,BaF２ 晶体中存在的发光

中心.
近年来,Nd３＋∶AeF２晶体材料因其更出色的表现引起了研究者的广泛关注.２００８年,研究者在Yb３＋掺

杂的CaF２ 晶体中实现了９９fs的超短激光脉冲输出[８].Siebold等[９]采用全二极管抽运首次在Yb３＋∶CaF２
晶体中实现了脉宽为１９２fs、峰值功率为１TW的激光输出,被认为是激光核聚变领域中具有里程碑式意义

的进展,值得一提的是,该样品是由本课题组提供的.２０１２年,本课题组在连续波(CW)钛宝石抽运的

２％ Nd３＋,２％ Y３＋∶CaF２(掺杂量均为原子数分数,下同)晶体中首次实现了连续激光输出[１０].之后,采用

CW钛宝石抽运,Doualan等[１１]在０．５％ Nd３＋,５％ Lu３＋∶CaF２晶体中实现了连续激光输出,斜效率达到

５０％;在１％ Nd３＋,５％ Y３＋∶CaF２晶体中其斜效率为３３％.他们还采用４００μm光纤耦合二极管抽运在

０．５％ Nd３＋,５％Lu３＋∶CaF２晶体中实现了CW激光输出,斜效率为２０％.这类材料在激光、闪烁、热释光测

量等领域都具备了较大的应用潜力,在发光器件、光学成像、生物标记、阴离子导体等领域具有广泛的应

用[１２Ｇ１３].
钕玻璃在激光器领域的研究与应用已非常成熟[１４Ｇ１５],而碱土氟化物AeF２ 晶体具有很多的优势[１６].钕

离子掺杂氟化物激光晶体０．５％ Nd３＋,５％ Y３＋∶SrF２的吸收截面大、发光强度较高,其激光实验的斜效率较

高,是最有可能代替钕玻璃的单晶之一[１７].
随着氟化物单晶材料在激光领域应用的成熟,其研发方向逐渐向其他领域拓展,晶体的可应用空间逐步

扩大,需求更加多样化,大尺寸、超大尺寸单晶的出现对材料加工的要求逐渐提高.因此,改善晶体质量、减
少晶体缺陷、获得大尺寸单晶成为关注的热点.

晶体退火是在一定的温度下,通过热力学扩散使晶体内部达到平衡的一种工艺.利用高温退火可以改

善氟化物激光晶体的结晶性能,改善内部应力分布,增强晶体的力学性能和晶体的光学均匀性.国内外不少

研究者采用退火方法对氟化物激光晶体进行处理,如利用真空退火改善和消除光散射体[１８],利用退火处理

改善稀土掺杂氟化物纳米晶体的性能[１９],研究退火温度对Er３＋/Yb３＋共掺杂SrF２ 纳米晶体发光的影响及

样品的协作敏化和声子辅助共振能量传递的上转换发光机制[２０].
本文主要通过探究在不同退火温度和退火时间下退火对Nd,Y∶SrF２晶体的结晶性能、抗弯强度、应力

分布、光学均匀性的影响,探寻较适宜的退火工艺并改善Nd,Y∶SrF２晶体性能.

２　实　　验
氟化物晶体不仅是光学晶体,而且是一种固体电解质材料,存在亚晶格熔化状态.如果退火温度低于熔

点,高于氟化物晶体的亚晶格熔化温度,则晶体中的F－将离开正常的晶格位置,像“流体”那样在亚晶格的

扩散隧道中随机运动.因此,退火温度应该低于亚晶格熔化温度[２１Ｇ２２].SrF２ 晶体的熔点为１１９０℃.在

Shigeru等[２３]对氟化物进行退火的实验中,退火温度约为１０８０℃,退火时间为４８h时退火效果较好.为探

究０．５％ Nd３＋,５％ Y３＋∶SrF２晶体的适宜退火条件,实验退火温度从１１００℃开始逐渐下降(１１００,１０８０,

１０６０℃),退火时间分４８h和３６h两种.
实验使用温梯法生长了同批次０．５％ Nd３＋,５％ Y３＋∶SrF２单晶,其相同部位为等径部分,距轴心１０mm

分别取２０mm×２０mm×５０mm 样品,这可以保证样品之间晶体质量相当,样品的光程差差异为

±０．０５nm/cm.通过改变退火温度和退火时间来进行对比实验,检测和对比样品的X射线双晶摇摆曲线、
抗弯强度、应力分布和光学均匀性,得出真空退火条件下适合此晶体的退火参数.

退火工艺:由室温以２０℃/h升温至退火温度(１１００,１０８０,１０６０℃),保温至目标退火时间(４８h和３６h)
后,以０．７~１．５℃/h速率降温至８００℃,然后以３℃/h降温至５００℃,最后以５℃/h降至室温.
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先后进行五组实验,如表１所示,实验组O为空白对照,样品不进行退火.
表１　 Nd,Y∶SrF２晶体退火参数

Table１　AnnealingparametersofNd,Y∶SrF２crystal

Sample Annealingtemperature/℃ Annealingtime/h
O
A １１００ ４８
A１ １１００ ３６
B １０８０ ４８
B１ １０８０ ３６
C １０６０ ４８
C１ １０６０ ３６

３　实验结果与讨论
３．１　X射线双晶摇摆曲线

X射线双晶摇摆曲线是表征单晶质量的指标之一,其中半峰全宽(FWHM)是评价晶体结晶质量的主要

参数,能间接反映晶体中的结晶缺陷信息[２０],半峰全宽越窄,晶体的结晶质量越高.测试未退火样品与不同

退火工艺处理后样品的X射线双晶摇摆曲线,并通过高斯拟合计算各个样品的半峰全宽,结果如图１所示,
其中θ是衍射峰与被测(１１１)面的单倍衍射角的偏差.

由图１可知,样品O半峰全宽值最大,B１样品半峰全宽最窄,结晶质量最好;退火后晶体的半峰全宽值

会变小,结晶性能整体优于未退火样品O的.由图１(a)可知,４８h退火样品A、B、C的半峰全宽值均小于未

退火样品O的,其中样品B的半峰全宽值最小.由图１(b)可知,３６h退火样品A１、B１、C１的半峰全宽值均

小于未退火样品O的,其中样品B１的半峰全宽值最小.这主要是因为高温退火不会对晶体结构造成很大

的改变,却可以通过高温能量启动部分位错线的移动,使晶体结构趋于稳定[２１].但对于氟化物来讲,退火温

度并不是越高越好,氟化物晶体的最佳退火温度远低于通常的退火概念温度[２２],较高的退火温度会使样品

的缺陷情况复杂化,不利于结晶质量的改善.因此,随着退火温度的降低和退火时间的缩短,样品的半峰全

宽逐渐减小.另外,样品C和C１的半峰全宽值分别大于样品B和B１的,这主要是因为相对较低的温度降

低了位错移动的概率,所以对晶体结晶质量改善较小.

图１ Nd,Y∶SrF２晶体退火后的X射线双晶摇摆曲线.(a)退火４８h;(b)退火３６h

Fig敭１ XＧraydoublecrystalrockingcurvesofannealedNd Y∶SrF２crystals敭 a Annealingfor４８h 

 b annealingfor３６h

３．２　抗弯强度

晶体的力学性能制约晶体的生长与应用.实验通过样品的抗弯曲能力来表征不同退火条件对样品力学

性能的影响,抗弯强度越大,力学性能越好.测试仪器为英斯特朗公司５５６６万能试验机,实验结果如表２所示.
由表２可知,样品抗弯强度随退火参数的改变不是线性的,呈现出一种复杂的关系.相较于未退火样

品O的抗弯强度,样品C、C１的抗弯强度较低,即退火温度１０６０℃不利于晶体抗弯强度的改善.主要是因

为该温度较低,原子晶格振动频率较低,位错复合消失的概率较低.相较于未退火样品O的抗弯强度,样品

０３０３００５Ｇ３
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A、A１、B、B１的抗弯强度较高,主要原因是晶体处于高温状态,原子的迁移率和晶格的振幅增大,增大了位错

的复合消失概率,从而在高温下可以快速消除晶体的应力,改善晶体的力学性能[１２].因此,与未退火样品相

比,退火样品的抗弯强度有所提升,温度越高,时间越长,抗弯强度提升的概率越大.另外,根据实验数据,样
品B１的抗弯强度高于样品A１、B的,与样品A的抗弯强度相差较小,这与氟化物本身特性有关[２１Ｇ２２].实验

结果表明,样品B１的退火条件对抗弯强度的改善效果较好.
表２　退火后Nd,Y∶SrF２晶体的抗弯强度

Table２　BendingstrengthofannealedNd,Y∶SrF２crystals

Sample
Annealingfor４８h

Annealing
temperature/℃

Bending
strength/MPa

Sample
Annealingfor３６h

Annealing
temperature/℃

Bending
strength/MPa

O ３８．１ O ３８．１
A １１００ ５３．０ A１ １１００ ４７．６
B １０８０ ４５．６ B１ １０８０ ５０．１
C １０６０ ３２．４ C１ １０６０ ３０．２

３．３　应力分布

应力是晶体加工的隐患之一,应力分布越无序,越不利于加工.单位厚度样品的光程差可以表征样品的

应力变量,光程差越大,应力越大.
使用苏州精创光学仪器有限公司的PTCＧ７０２应力仪观察各个样品的应力分布,结果如图２所示,其中

晶体尺寸为１０mm×１０mm.通过测试单位厚度样品的光程差来表征各组样品的相对应力值,结果如表３
所示.由图２可知,退火前晶体内部结构混乱,这是因为内部缺陷导致晶体在应力仪下的图样混乱,而退火

后,样品图样均趋于均匀.其中,样品A、A１、B、B１的图样差异较小,整体较规整,样品C、C１的图样相对较

紊乱,主要是因为晶体处于高温状态下,原子的迁移率和晶格的振幅增大,位错的复合消失概率增大,从而快

速消除晶体的应力,且温度越高,消除晶体应力的概率越大.

图２ 退火后Nd,Y∶SrF２晶体的应力分布.(a)退火４８h;(b)退火３６h

Fig敭２ StressdistributionsofannealedNd Y∶SrF２crystals敭 a Annealingfor４８h  b annealingfor３６h

从表３可以看出,高温退火可以改善晶体质量,降低内部应力,因为较高的温度可以增加晶格的振动,但
并不是温度越高晶体质量越好.退火处理减小了Nd,Y∶SrF２晶体的光程差,样品O、A、B、C的光程差从小

到大依次为B、A、C、O,这主要是因为高温使晶体晶格振动频率增加,而相同温度下较短退火时间也会减小

晶格振动的频率,所以样品C的光程差小于样品C１的;温度较高时,氟化物亚晶格的存在容易导致晶体内

部的应力分布延伸,表现为样品B的光程差小于样品A的;长时间高温同样会增大应力延伸,因此样品A１
的光程差小于样品A的,样品B１的光程差小于样品B的.

０３０３００５Ｇ４
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表３　退火后Nd,Y∶SrF２晶体的光程差

Table３　OpticalpathdifferenceofannealedNd,Y∶SrF２crystals

Sample
Annealingfor４８h

Annealing
temperature/℃

Opticalpath
difference/(nm/cm)

Sample
Annealingfor３６h

Annealing
temperature/℃

Opticalpath
difference/(nm/cm)

O ２８．０７ O ２８．０７
A １１００ １４．５０ A１ １１００ １３．０５
B １０８０ １２．６４ B１ １０８０ １２．３７
C １０６０ ２２．３５ C１ １０６０ ２６．０４

３．４　光学均匀性

波前畸变图是以干涉原理为基础进行测试所得到的干涉图样.干涉图样的波前起伏越小,波形越规整,
样品的光学均匀性越好.实验采用干涉仪测试了样品O与B１的波前畸变图.

退火处理对样品光学均匀性的改善效果与对应力的改善效果类似[２１].图３为样品O与B１的波前畸变

图,退火后条纹变得平滑且有规律,波起伏幅度从－０．２６９９４~０．１８４５８降至－０．２１７６６~０．１２３２４,波前畸变减

小,样品B１的光学均匀性更好.

图３ Nd,Y∶SrF２晶体的波前畸变图.(a)样品O;(b)样品B１

Fig敭３ WavefrontaberrationofNd Y∶SrF２crystals敭 a SampleO  b sampleB１

４　结　　论
采用不同的退火温度和退火时间,在真空条件下对Nd,Y∶SrF２晶体进行了高温退火处理,测试了退火

前后晶体的X射线双晶摇摆曲线、抗弯强度、应力分布和光学均匀性.结果表明:高温退火能有效改善

Nd,Y∶SrF２晶体的结晶性能、抗弯强度、应力分布和光学均匀性.当退火温度为１０８０℃、退火时间为３６h
时,晶体双晶摇摆曲线的半峰全宽最窄,抗弯强度最大,内部应力最小,光学均匀性最优.
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