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摘要　采用光学浮区法生长了钙钛矿结构的ＹＦｅＯ３ 磁光晶体，研究了影响晶体质量的关键工艺条件。结果表明，

原料棒的直径、均匀性和致密度直接影响晶体生长过程中熔体的稳定性，从而影响晶体的质量。在适当温度下多

次预烧结和反复混料，并通过最后的烧结可获得纯相、均匀和致密的原料棒；原料棒直径一般控制在１０ｍｍ以内；

３～５ｍｍ／ｈ的生长速度适合晶体生长；生长结束时缓慢降温和退火处理可抑制 ＹＦｅＯ３ 晶体的开裂。在上述优化

的工艺参数下，成功地生长了Φ１０ｍｍ×４０ｍｍ的ＹＦｅＯ３ 晶体，并测试了ＹＦｅＯ３ 晶体折射率和消光系数在可见光

和近红外波段随波长的变化曲线。ＹＦｅＯ３ 磁光晶体具有较高的折射率。
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１　引　　言

近年来，光通信产业的迅猛发展带动了相关材

料和器件的研究和发展。其中，光隔离器是现代光

通信技术等领域中不可缺少的关键器件之一。磁光

隔离器核心部件的法拉第转子，通常是由石榴石结

构的Ｙ３Ｆｅ５Ｏ１２（ＹＩＧ）磁光晶体制作而成的。然而，

传统磁光晶体ＹＩＧ的法拉第旋转角较小，饱和磁化

强度较高，难以满足新型器件对材料的要求［１，２］。

钙钛矿结构ＹＦｅＯ３ 晶体以其优异的磁光性能引起

了人们的关注。与传统的石榴石结构磁光晶体

ＹＩＧ相比，ＹＦｅＯ３ 晶体在近红外波段有很高的磁光

优值和低的饱和磁化强度，矫顽力可控，可以从０．０１

变到几百Ｏｅ，其磁畴比石榴石要宽得多，畴壁运动

范围大，畴壁运动速度是磁性介质中最快的。因此，

ＹＦｅＯ３ 晶体有望在快响应磁光开光、高灵敏度磁光

传感器等器件上获得应用［３～５］。

ＹＦｅＯ３是一致熔融化合物，其熔点为１６８０℃。

多种方法被尝试用于 ＹＦｅＯ３ 晶体的生长，如水热

法、提拉法、助溶剂法和液相外延法等，但都很难获

得高质量的ＹＦｅＯ３ 晶体，而且所得晶体的尺寸都比

较小［６～９］。获得高质量、可用尺寸的晶体是ＹＦｅＯ３

晶体走向实际应用的关键。本文采用光学浮区法生
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长了ＹＦｅＯ３ 晶体，探讨了影响晶体生长的一些关键

问题，成功生长了Φ１０ｍｍ×４０ｍｍ 的 ＹＦｅＯ３ 晶

体，并测试了晶体的折射率和消光系数。

２　实　　验

ＹＦｅＯ３ 晶体生长实验是在日本晶体系统有限

公司（ＣｒｙｓｔａｌＳｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎｃ．，Ｊａｐａｎ）生产的光学浮

区炉 （ＦＺＴ１００００ＨＶＩＰ）中完成的。实验中原

料棒的制备是非常重要的，采用了９９．９９％以上的

高纯Ｙ２Ｏ３ 和Ｆｅ２Ｏ３ 粉末为原料，按照ＹＦｅＯ３ 化学

计量比进行精确配料，以无水乙醇为介质球磨２４ｈ，

烘干之后，研磨过筛，在８００～９００℃预烧５～１０ｈ。

再次将原料进行研磨，最后在２５０ＭＰａ压力下等静

压成圆柱形料棒。原料棒在１５００～１５５０℃烧结

１０～１４ｈ，使其充分反应得到多晶料棒。将料棒固

定在夹具上，在光学浮区炉中生长晶体。四个椭球

反射聚焦镜聚焦发射自卤素灯的激光加热原料棒底

部和籽晶顶部，形成熔区。通过调整输入功率控制

加热温度；通过调节籽晶杆和原料杆的升降速度调

节晶体生长速度；籽晶杆和原料杆的旋转速率也可

以分别调节。在晶体生长炉控制柜中央的是液晶

屏，它和炉体的红外摄像头连接，可以观察晶体生长

的整个过程。生长结束后，缓慢降温直至冷却到室

温，取出晶体。

所得ＹＦｅＯ３ 晶体在 Ｘ射线精确定向后，切割

成测试所需样品并对其表面进行严格的抛光处理。

采用美国Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ公司的变角度光谱椭圆偏

振仪（ＷＶＡＳＥｗｉｔｈＡｕｔｏＲｅｔａｒｄｅｒＴＭ）测试了样

品的折射率和消光系数。

３　结果与讨论

３．１　原料合成

光学浮区法具有生长速度快、无需坩锅、无污染

等优点，生长过程中原料熔化形成很窄的熔区，随着

熔区向上移动，熔区下端逐渐结晶，从而实现晶体的

快速生长。这个动态过程非常不稳定，而原料棒的

直径和致密度、熔区移动速率、温场分布等因素都很

容易影响到晶体的质量。其中，原料合成是最关键

的因素。

首先试验了不同直径料棒对晶体生长的影响。

结果发现，料棒直径超过１２ｍｍ很难生长出晶体，

因为太粗的料棒在短时间内很难熔透，无法形成均

匀、稳定的熔区；但料棒直径太细，虽然容易结晶，所

得晶体也用处不大。经过多次实验，最终确定原料

棒直径在８～１０ｍｍ比较合适。在生长过程中原料

棒和籽晶棒要相对旋转，如果原料棒沿中心不对称，

很容易破坏熔区的稳定性。考虑到烧结时料棒存在

变形，采取后加工工序处理烧结好的原料棒，使其达

到均匀、等径。图１（ａ）是加工好的ＹＦｅＯ３ 原料棒，

直径准确控制在１０ｍｍ，可直接用于晶体生长。

图１ （ａ）用于ＹＦｅＯ３ 晶体生长的标准原料棒；（ｂ）具有胞状结构的ＹＦｅＯ３ 晶体

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＹＦｅＯ３ｆｅｅｄｒｏｄｕｓｅｄｆｏｒｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ；（ｂ）ｇｒｏｗｎＹＦｅＯ３ｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　原料棒成分的均匀性也是至关重要的。不均匀

的料棒在熔化时会出现局部先熔化，形成的熔区难

以稳定，甚至会有液滴流下来，造成熔体塌陷和生长

失败。图１（ｂ）显示，晶体生长初期表面比较光亮，

生长到中部出现了大面积的凹凸不平，这是生长过

程中熔体不稳定造成的胞状结构，主要是原料棒成

分不均匀引起的。在晶体生长过程中，不均匀料棒

在熔化时会出现难熔颗粒下落，造成局部异相成核。

熔区稳定性被破坏，包含有异相颗粒的熔滴会流下

并在晶体外表面凝固，从而形成胞状结构结晶。一

旦出现这种现象，晶体生长的平衡被打破，就很难得

到单结晶，如图２所示。更严重的时候，不均匀的原

料将直接导致熔区塌陷，使原料棒和生长的晶体断

开，导致晶体生长失败。图３是生长结束后剩余的

原料棒，可以看出边缘有很多突出的颗粒，这是原料

不均匀的表现。晶体生长过程中原料棒和籽晶棒反

向旋转。原料棒在旋转过程中，熔区不断向外排杂，

那些杂质成分被排到边缘，逐渐形成了这些难熔化

７８１
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的颗粒。为了解决料棒不均匀的问题，改进ＹＦｅＯ３

原料的制备工艺，初始的Ｙ２Ｏ３ 和Ｆｅ２Ｏ３ 粉料要尽

可能的混合均匀，并采用预烧前后多次研磨混料的

措施；另外，等静压之前将原料装入乳胶套的工艺也

很讲究，为防止原料棒致密度不均匀，在将原料装入

乳胶套时用力要始终保持一致，否则将直接造成最

后的原料棒密度不一致，在生长过程中也会发生熔

化不均匀的现象。

图２ 结晶质量差的ＹＦｅＯ３ 晶体剖面图

Ｆｉｇ．２ ＴｈｅｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｐｈｏｔｏｏｆＹＦｅＯ３

ｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｐｏｏｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

图３ 剩余的原料棒

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｆｅｅｄｒｏｄｒｅｍａｉｎｅｄａｆｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ

原料棒的致密度和均匀程度是密切相关的。

ＹＦｅＯ３ 多晶棒是通过固相反应方法制备的。在

１５００℃以下烧结时，通常反应不完全，容易出现

Ｙ３Ｆｅ５Ｏ１２和Ｙ２Ｏ３ 相。而采用致密度比较低的原料

棒（７０％左右），所得晶体内部的气孔等缺陷非常多，

这些缺陷将大大降低晶体的质量。将原料棒在

１５５０℃下烧结１２～１５ｈ，可得到钙钛矿结构的

ＹＦｅＯ３ 纯相，且多晶棒密度达到９０％～９５％，用于

ＹＦｅＯ３ 晶体生长比较理想。

３．２　开裂控制

晶体开裂是目前光学浮区法生长 ＹＦｅＯ３ 晶体

经常遇到的一个难题。晶体开裂是由多种因素引起

的，如热应力、包裹物和结构应力等。ＹＦｅＯ３ 晶体

开裂主要有两方面原因，一是由于初期生长缺乏籽

晶，晶体生长是属于自发成核，多个晶核共同存在造

成取向不同的多个晶体的共生，晶界之间应力最大，

容易造成晶体开裂。二是由于晶体生长速率较快，

晶体内部存在热应力，特别是轴向温度梯度过大，容

易引起晶体开裂。如果考虑热效应对晶体开裂的影

响，这时允许的最大热应力δｍａｘ为
［１０］

δｍａｘ＝１／４α狉
０（犺狉０）１

／２（１－１／２犺狉
０）－１犌ｓ，（１）

式中犺为冷却系数，狉０为晶体设定半径，犪为膨胀

系数，犌ｓ为晶体中温度梯度。可见晶体所允许的最

大热应力δｍａｘ与晶体中的温度梯度犌ｓ成正比，如果

犌ｓ过大，必然会引起晶体位错密度增加，导致晶体

开裂。图４展示了ＹＦｅＯ３ 晶体沿生长方向（轴向）

的裂纹。

图４ 沿轴向开裂的ＹＦｅＯ３ 晶体

Ｆｉｇ．４ ＹＦｅＯ３ｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｃｒａｃｋｉｎｇａｌｏｎｇ

ｇｒｏｗｔｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

晶体生长过程的实时观察发现，ＹＦｅＯ３ 晶体开

裂主要发生在生长结束后的降温过程中，这与过快

冷却造成的热应力有关。Ｊ．Ｃ．Ｂｒｉｃｅ曾总结半径

为犚的圆柱晶体在冷却过程中不致开裂所能容忍

的最大冷却速率［１１］为

［ｄ犜／ｄ狋］犿犪狓 ＝８
１／２犽εｂ／（α犚

２）， （２）

式中α为晶体的热膨胀系数，εｂ为晶体的破裂应变，犽

＝犓／犮即热导率与热容的比值。最大冷却速率与

α
－１犚－２成正比：晶体直径越大，热膨胀系数越大，越需

要缓慢降温，以避免热应力过大引起开裂。１２００℃

退火２４ｈ可有效降低ＹＦｅＯ３ 晶体中的热应力。

钙钛矿结构ＹＦｅＯ３ 磁光晶体生长难度较大，目

前主要采用浮区法生长。料棒质量、生长速率和晶

体内部热应力等是影响晶体质量的主要因素。关于

生长速率的优化先前已经报道过［１２，１３］。通过优化

工艺参数，我们成功生长了无开裂、结晶性好的

ＹＦｅＯ３ 晶体，尺寸达Φ１０ｍｍ×４０ｍｍ。图５为沿

垂直于该晶体生长轴方向进行切割得到的切片，晶

体表面光滑平整，没有微裂纹和无任何肉眼可见的

宏观包裹物。

３．３折射率的测定

媒质中折射率狀随入射光波长而变的现象称为
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图５ 无开裂晶体的切片照片

Ｆｉｇ．５ ＰｌａｎｅｏｆＹＦｅＯ３ｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｏｕｔｃｒａｃｋｉｎｇ

光的色散现象［１４，１５］。通常通过实验测定狀随波长的

变化关系，并作出色散曲线。ＹＦｅＯ３ 晶体经过定

向、切割和抛光处理，制备成５ｍｍ×５ｍｍ×１ｍｍ

的晶片，采用椭圆偏振仪测试了ＹＦｅＯ３ 晶体的折射

率和消光系数随波长的变化。入射光在样品表面反

射后相位Δ和振幅ψ会发生变化，本实验入射光角

度分别为６０°和６５°，测量出Δ和ψ后，采用Ｃａｕｃｈｙ

模型进行拟合，并按照相应的公式计算出光学常数。

图６是拟合得到的波长在４００～１６００ｎｍ之间的折

射率狀和消光系数犽的色散曲线。

在４００～１６００ｎｍ波长范围内，ＹＦｅＯ３ 晶体的折

射率为２．６４１～２．２２９，消光系数为０．３８３～０．０２７。

折射率和消光系数在可见光波段都随波长的增加而

迅速减小，在近红外波段减小的趋势逐渐变缓慢。结

果表明，ＹＦｅＯ３晶体是一种高折射率材料。

图６ 折射率和消光系数的色散曲线

Ｆｉｇ．６ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄ

ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

４　结　　论
光学浮区法是生长高质量 ＹＦｅＯ３ 磁光晶体的

有效途径，影响晶体质量的关键工艺主要有原料棒

的制备、生长速率的优化和晶体开裂的控制。针对

浮区生长中经常出现的熔体波动和晶体开裂问题，

改进原料棒制备工艺，获得纯相、均匀和致密的原料

棒，并准确控制料棒直径在１０ｍｍ 以内。采用

３～５ｍｍ／ｈ的生长速率和缓慢降温及后退火工艺，

成功生长了Φ１０ｍｍ×４０ｍｍ的ＹＦｅＯ３ 晶体。采

用椭圆偏振光谱法测试了ＹＦｅＯ３ 晶体的折射率和

消光系数随波长的变化曲线，测试结果表明，ＹＦｅＯ３

晶体具有较高的折射率。
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