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面向磁光应用的 CeF3 晶体生长与性能表征 
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摘 要: 随着高功率激光和光通信技术的迅速发展, 如何消除光学系统内部产生的反射噪声是一个至关重要的问

题。磁光隔离器是依据法拉第效应设计而成的磁有源器件, 能够有效隔离大部分反射光以保证光学系统稳定工作, 

而法拉第磁光材料作为磁光隔离器的核心部件, 其研究和应用推动了磁光隔离器的更新与发展。CeF3 晶体具有高

透过率、宽透过区间和高 Verdet 常数等优点, 近年来获得了广泛关注, 但是其传统生长方法存在成本高、周期长等

缺点。本研究通过坩埚下降生长技术, 优化温场结构和生长工艺, 采用多孔坩埚成功获得多根 CeF3 晶体。与商用

TGG(Tb3Ga5O12)晶体相比, CeF3晶体的透过率得到明显提高, 最高达到 92%, 并且在近红外波段两者的 Verdet 常数

相当。CeF3 晶体的比热较高, 表明晶体拥有较强的抗热冲击能力和较高的抗激光损伤能力。本研究使用多孔坩埚

技术生长 CeF3 晶体, 实现了规模化和低成本生产; 生长的 CeF3 晶体物理性能优良, 具有应用于近红外波段磁光隔

离器的巨大潜力。 
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Abstract: With the rapid development of high power laser and optical communication technology, how to 
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eliminate the reflected noise generated inside the optical system is a crucial challenge. The magneto-optical 

isolators are magnetically active devices designed according to the Faraday effect, which can effectively isolate 

most of the reflected light to ensure the stable operation of the optical system. As the core component of the 

magneto-optical isolator, research and application of Faraday magneto-optical materials are promoting the update 

and development of the magneto-optical isolators. CeF3 crystals have the advantages of high transmittance, wide 

transmission range and high Verdet constant, and have received widespread attention in recent years for the excellent 

magneto-optical property. But its traditional growth methods have some disadvantages such as high cost and long 

cycle. In this study, multiple CeF3 crystals were successfully obtained by the porous crucible technology through 

optimizing the temperature field structure and process of Bridgman growth technology. Compared with commercial 

TGG(Tb3Ga5O12) crystals, CeF3 crystals have a significantly high transmittance up to 92%, and a comparable Verdet 

constant in the near-infrared wavelength, and the thermal performance test results show that CeF3 crystals have high 

specific heat, indicating a strong thermal shock resistance and a high laser damage resistance. Therefore, the porous 

crucible technology is a large-scale and low-cost production method, which can be used to grow CeF3 crystals 

achieving with excellent physical properties, exhibits great potential to develop magneto-optical isolators in the 

near-infrared band. 

Key words: CeF3; magneto-optical crystal; crystal growth; porous crucible technology 

法拉第磁光效应是指具有磁矩的物质在外加磁

场作用下, 使入射线偏振光的偏振面偏转一定角度, 

且偏转方向只由磁场方向决定[1]。近年, 随着高功率

激光和光通信技术迅速发展 [2-3], 隔离光学系统内

部的反射噪声以保证光学系统的稳定工作愈发重要, 

在这一发展趋势下, 根据法拉第效应设计而成的磁

光隔离器得到了广泛的研究和应用, 同时也对磁光

隔离器的核心部件–磁光晶体提出了越来越高的要

求, 如高透过率和高 Verdet 常数等。 

传统的磁光晶体如 TGG(Tb3Ga5O12)虽然在可

见–近红外波段具有良好的透过率和 Verdet 常数, 

但是受限于Tb3+的本征吸收, 导致TGG晶体不能在

400 nm 以下和 490 nm 左右的波段使用[4], 而且

TGG 在生长过程中容易产生螺旋、开裂和“核芯”结

构等问题, 严重限制了 TGG 晶体的使用[5]。其他含

铽石榴石晶体如 TAG 和 TSAG(Tb3Sc2Al3O12)等, 虽

然 Verdet 常数较 TGG 均有所提高, 但是 TAG 的非

一致熔融特性导致其大尺寸单晶生长较难, TSAG 在

生长过程中则容易产生热应力开裂等问题[6]。目前

虽然使用掺杂其它离子改性的方法已经解决了 TAG

和 TSAG 的上述问题, 但是同时也造成 TAG 和

TSAG的Verdet常数降低, 难以满足实际应用需求[7-9]。 

CeF3 晶体具有高透过率、宽透过区间和高

Verdet 常数等优点, 近年来凭借其优异的磁光性能

获得了广泛关注。2011 年, 日本 Molina 等[4]在高纯

CF4 保护气氛下使用 Czochralski 法生长 CeF3 晶体, 

并研究了 CeF3晶体的磁光性能, 发现在可见光波段, 

CeF3 晶体具有远高于 TGG 晶体的磁光品质因子, 

并且 CeF3晶体还具备在紫外波段应用的潜力。2012 年, 

Vasyliev 等[10]也在含氟气氛下使用 Czochralski 法生

长了CeF3晶体并验证了CeF3晶体在紫外–可见–近红

外全波段下的高透明度。上述报道虽然系统研究了

CeF3晶体的磁光性能, 但是所使用的 Czochralski 法

只能生长单块晶体, 并且报道中所生长的晶体尺寸

大都较小, 无法满足实际应用需求, 而所使用的含

氟气氛更是在高温下会腐蚀金属设备。2014 年, Yue

等[11]通过加入聚四氟乙烯除氧剂来生长 CeF3 晶体, 

探索了非真空 Bridgman 法生长晶体的工艺。2020

年, Li 等[12]报道了采用 Bridgman 法生长 CeF3 晶体, 

得到了较大尺寸的 CeF3晶体(ϕ35 mm), 研究了变磁

场下晶体 Verdet 常数的变化规律。2021 年, Karimov

等[13]使用 Bridgman 法通过引入 c 方向籽晶实现了 c

轴取向大块 CeF3 晶体的生长, 系统研究了 c 方向上

晶体的力学和离子电导率等物理性能, 具有较大的

理论指导意义。近几年 CeF3 晶体的研究虽然进一步

深入并且得到了质量较高、尺寸较大的晶体, 但是

每次还是只能生长一根, 造成本较高, 难以实现商

业化生产。如果能充分利用坩埚下降法的优势, 实

现晶体的低成本规模化生产, 必将有力推动 CeF3晶

体的应用和发展。 

本研究以 CeF3粉料为原料, 使用多孔坩埚进行

下降法生长, 实现“一炉多根”, 提高了晶体制备效

率。与商用 TGG 晶体进行对比, 讨论了 CeF3 晶体

的紫外–可见–近红外全波段光谱性能和磁光性能, 
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系统研究了 CeF3 晶体热学性能, 为研制基于 CeF3

晶体构建的大口径磁光隔离器提供了理论指导。 

1  实验方法 

1.1  原料处理及晶体制备 

使用的原材料有 CeF3(Aladdin, 99.99%)和 PbF2 

(Aladdin, 99.99%), 其中 PbF2 充当除氧剂,会在高温

下与 CeF3 中的氧化物杂质发生反应, 去除氧杂质, 

从而有利于生长高质量 CeF3 晶体。按照质量比

100∶1 称取 CeF3 和 PbF2, 将称取的原料放入混料

机充分混合 6 h, 混合完成后将粉体放入真空烘箱

中保温以去除水分。 

将处理后的原料装入多孔石墨坩埚中, 密封坩

埚并装入坩埚下降炉中, 炉内的气压抽至 5×10–3 Pa

以下, 以确保在真空环境下进行晶体生长, 避免原

料与空气中氧气接触产生氧杂质污染。将坩埚以一

定速率加热到约 1500 ℃, 保存 3 h, 使坩埚中的原

料完全融化, 然后以一定下降速度生长晶体。生长

完成后, 以一定的降温速率降至室温, 最终得到多

根高质量的 CeF3 晶体。 

1.2  性能测试 

使用阿基米德排水法测定晶体的密度。使用

XRD(Ultima IV, Japan)鉴定晶体结构。通过 VARIAN 

CARY 5000 测量 200~2000 nm 波段晶体的透过率。

采用热膨胀分析仪(TMA 402F3)测量晶体的热膨胀

系数, 采用激光导热仪(LFA467)测量晶体的热扩散

系数, 采用高温比热测试仪(MHTC96)测量晶体的

比热 , 测试温度范围为 25~500 ℃ , 升温速率为

5 ℃/min。针对基于 CeF3 晶体开展了磁光隔离器的

研制与相关测试工作, 测试设备包括光源(加拿大

EXFO/T100S), 检测器(美国 Thorlabs/PAX1000IR2)

以及高斯计(瑞士 Metrolab/PT2026)等。 

本研究的 CeF3 晶体测试样品均为 c 方向晶体, 

其中光学和磁光测试所用的 CeF3 晶体测试样品为

双面抛光的晶体。此外, 为了更好地研究 CeF3晶体的

各项性能, 本工作选用商用 TGG 晶体作为对比, TGG

晶体加工处理和各项测试均和 CeF3晶体保持一致。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体生长分析与结构表征 

为了获得高质量的 CeF3晶体, 对原料的处理至

关重要。市售的原料中不可避免存在一定量的水分, 

而这些水分会在高温下与氟化物反应, 产生的氧杂

质会严重影响最终氟化物晶体的质量。根据热重差

热测试结果[14], 在原料预处理阶段把混合均匀的原

料放入 135 ℃真空烘箱中保温 48 h, 烘料前后原料

失重 8.58 g(原料初始总重量为 454.52 g)。虽然烘料

可以去除大部分水分, 但是随后粉体在装入坩埚的

过程中, 粉体暴露在空气中仍然会吸潮, 所以在升

温阶段, 除了将炉内抽至真空状态之外, 还设置了

多个恒温平台, 以达到充分除水和除氧目的。其中

在 200 和 500 ℃恒温进一步去除吸附水和结晶水, 

在 800 ℃恒温使 PbF2 除氧剂在高温下与 CeF3 粉体

中氧杂质充分反应, 产生的 PbO 和 Pb 等杂质会在

1000 ℃的恒温阶段充分挥发, 并被真空系统抽离

坩埚, 避免铅杂质对晶体质量的影响。 

多孔坩埚的孔数目和相对位置均会对晶体生长

过程中温度梯度和热量传导产生影响[15], 本研究设

计了如图 1 所示的多孔坩埚, 坩埚整体呈轴对称结

构, 有利于温场的均匀分布。每个孔均具有同样的

尺寸和结构, 互相之间以一定角度均匀分布在坩埚

基座上。由于多孔坩埚每个孔相互独立,孔内的熔体

之间无法实现热质交流, 因而保证晶体生长炉内的

温场均匀十分重要。晶体生长的驱动力来自于固液

两相之间的吉布斯自由能之差( G )[16]： 

 
 e

e

H T T
G

T

 
   (1) 

其中, H 为结晶潜热, eT 为固液两相平衡时的温

度即凝固点 , T 为系统实际温度。当 0G  即

eT T 时, 晶体才有可能开始生长。当系统温度分

布不均匀时, 产生的温度波动容易导致 G 在  0或

≥0 之间变化, 即晶体在生长和不生长状态之间变

化。此时晶体生长极不稳定, 容易产生多晶, 而由于

CeF3 晶体具有各向异性, 晶体 a 轴和 c 轴方向的热

膨胀系数不同, 多晶又会导致开裂等问题(如图 2 所

示), 容易导致每个孔所生长的晶体质量各不相同, 

无法保证工艺的稳定性和可重复性。 
 

 
 

图 1  多孔坩埚结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagrams of the porous crucible structure 
(a) Side view; (b) Vertical view 
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图 2  原生态 CeF3 晶体的开裂形貌 

Fig. 2  As-grown cracked samples of CeF3 crystals 
 

前期通过改造发热体和控温设备以实现更为精

准的温度调控以及优化调整温场结构, 获得了较为

稳定均匀的温度场, 并设置了 30 ℃/cm的合适温度

梯度, 以 1 mm/h 的速率下降, 降温阶段以 30 ℃/h 的

速率降温, 以减少生长过程中温度变化过大引起的

热应力和缺陷等问题。此外, 为了使晶体在生长过

程中积蓄的热应力得到充分释放, 之后又在 1000 ℃

进行真空退火处理。 

采用坩埚下降法生长了 ϕ30 mm 的多根 CeF3 晶

体, 如图 3(a, b)所示, 所有晶体均外观完整, 内部无

开裂和包裹体杂质, 呈现高度的无色透明状, 表明

晶体具有良好的质量。通过定向和切割, 获得了 ϕ20 mm

的较大尺寸高质量的 c 方向 CeF3 晶体磁光元件, 如

图 3(c)所示。通过调整改进晶体生长的各项工艺参

数, 本研究成功获得了多根高质量的 CeF3 晶体, 为

后续更大尺寸 CeF3 晶体的高质量生长提供了重要

参考。 

为了检验 PbF2 除氧剂对晶体质量的影响, 对添

加和未添加 PbF2 除氧剂的 CeF3 晶体进行粉末 XRD

测试, 结果如图 4 所示。在测试角度范围内, 添加

PbF2 除氧剂的 CeF3 晶体各个衍射峰与标准 PDF 卡

片匹配良好, 无多余杂峰, 表明所生长的 CeF3 晶体

为高质量单晶。而未添加 PbF2 除氧剂的 CeF3 晶体

与标准衍射峰不吻合, 且晶体内部光学质量较差, 

说明所选用的 PbF2 作为除氧剂可以发挥良好的除氧

作用。 
 

 
 

图 3  (a, b)原生态 CeF3 晶体和(c)加工样品的照片 

Fig. 3  Pictures of (a, b) As-grown CeF3 crystal and (c) the 
polished sample 

 
 

图 4  CeF3 晶体粉末 XRD 谱图 

Fig. 4  XRD patterns of CeF3 crystal powder 

 
2.2  光学性能 

CeF3 晶体透过光谱如图 5 所示, 测试波长为

200~2000 nm。选取添加 PbF2 除氧剂和未添加 PbF2

除氧剂的 CeF3 晶体进行测试。在测试波长范围内, 

添加 PbF2 除氧剂的 CeF3 晶体的透过率最高达到了

92%。在短波方向, CeF3 晶体在截止波长之前, 透过

率仍然保持在 80%以上, 证明 CeF3 晶体的质量良

好。而未添加 PbF2 除氧剂的 CeF3 晶体的透过率低

于添加 PbF2 除氧剂的 CeF3 晶体, 透过率在测试范

围内波动。340 nm 处的吸收峰归因于电子从 O2–的

2p 能级跃迁进入 Ce3+的 4f 能级[17]。原料中的水分

难以完全除尽 , 残留的水分会在高温下与氟化物

反应进而引入 O2–杂质[18-19], 这进一步说明 PbF2除

氧剂良好的除氧作用和添加 PbF2 除氧剂的必要性。 

商用 TGG 晶体透过率明显低于 CeF3 晶体, 在

400 nm 处就出现截止边。另外, Tb3+的 7F6–
5D4 电子

跃迁在 490 nm 处出现较大吸收峰 , 严重影响了

TGG 晶体在可见光波段的应用[4]。CeF3 晶体在紫外–

可见–近红外全波段拥有良好的透过率, 具备在相

应波段开发磁光隔离器的巨大潜力。 

 

 
 

图 5  CeF3 晶体和 TGG 晶体透过光谱图 

Fig. 5  Transmission spectra of CeF3 crystal and TGG crystal 
Colorful figure is available on website 



300 无 机 材 料 学 报 第 38 卷 
 
 
 

    

2.3  磁光性能 

法拉第效应强度可以表达为： VBL  , 其中
为法拉第旋转角, B 为外加磁场强度, L 为通光距

离即晶体厚度, V 即 Verdet 常数, 是磁光晶体最为

重要的参数之一, 用于描述磁光材料的法拉第效应

强度。研制了基于 CeF3 晶体的磁光隔离器器件, 如

图 6 所示。将 CeF3晶体元件(元件厚度为 19.7 mm)放

入螺线管中, 并与格兰泰勒棱镜以及机械配件一起

封装成磁光隔离器。通过改变施加在螺线管上的电

流来改变外加磁场强度, 使用高斯计测量对应电流

下螺线管内产生的磁场强度, 对应关系如表 1 所示。 

采用自由空间线偏振光直接测量偏振角度的方

法进行法拉第旋转角测试, 测量了 1064 nm 波长下

隔离器旋转角随磁场强度的变化, 测试结果如图 7

所示。从图中看出 CeF3 晶体法拉第旋转角随外加磁

场强度增大而增大并呈线性变化, 这与法拉第效应

强度表达式相符合。通过对图 5 的数据进行拟合处理

得到了 CeF3晶体的 Verdet 常数(33.48 rad/(T·m))。在

1064 nm 下, TGG 晶体的 Verdet 常数为 38.6 rad/(T·m), 

CeF3 晶体的 Verdet 常数与之相当, 并且随着波长增

加而曾大, 两种晶体的 Verdet 常数越来越接近[20]。

尽管 TGG 晶体具有不错的磁光性能, 但是受限于

生长上的问题, 本征吸收以及在可见—近红外波段

透过率较低等缺点, 使用受到限制, 而 CeF3 晶体具

有紫外–可见–近红外全波段的宽透过区间、高透过

率和高 Verdet 常数的特点, 使得 CeF3晶体具有在近

红外波段发展磁光隔离器的巨大潜力。 

2.4  热学性能 

磁光晶体要求在应用区间具备的高透过率和高

Verdet 常数固然重要, 但是热学性能也不可忽视。

在高功率激光系统中, 法拉第隔离器虽然能够隔离

大部分反向光, 但是被隔离的光会以热量的形式消

耗在器件内部, 导致器件温度升高, 影响器件性能,  

 

 
 

图 6  (a)实验原理示意图和(b)基于 CeF3 晶体的磁光隔离器

原型器件的照片 

Fig. 6  (a) Schematic diagram of experimental principle and  
(b) picture of magneto-optical isolator based on CeF3 crystal 

表 1  螺线管线圈电流与磁场强度的对应关系 

Table 1  Correspondence between solenoid coil current 
and magnetic field intensity 

I/A 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

H/mT 8.2 16.4 24.6 32.8 41.0 

 

 
 

图 7  1064 nm 波长下, CeF3 晶体法拉第旋转角随外加磁场

强度的变化关系 

Fig. 7  Faraday rotation angle of CeF3 crystal at 1064 nm 
wavelength as a function of the magnetic field intensity 

 
严重时甚至会导致器件损毁[21]。Mironov 等[22]研究发

现在承受相同功率激光时, CeF3晶体具有比 TGG 更

低的热透镜效应, 表明 CeF3晶体在开发高功率激光

系统的磁光隔离器领域具有潜在应用前景。因而系

统研究磁光晶体的热学性能, 对指导隔离器的研制

具有重要意义。 

固体热容理论与固体晶格的热振动密切相关。

晶体晶格当中的质点(如原子和离子)总在围绕其平

衡位置作微小的热振动, 物体所具有的热量即为这

些质点热运动的动能总和, 而比热是表征物体热量

随温度变化的一个重要参数。CeF3 和 TGG 晶体的

比热随温度的变化规律如图 8(a)所示, CeF3和 TGG

晶体的比热均随温度升高而增大 , 符合德拜热容

模型。CeF3 的比热从 0.504 J·g–1·℃–1（25 ℃）增

加到 0.608 J·g–1·℃–1（500 ℃）,  TGG 的比热从

0.378 J·g–1·℃–1（25 ℃）增大到 0.503 J·g–1·℃–1（500 ℃）。

杜隆–珀替定律认为: P
3R

C
M

 , 其中 R 是气体常数, 

M 是摩尔质量, 在测量温度范围内, CeF3 的比热明

显高于 TGG, 这也与杜隆–珀替定律预测的结果一

致[23]。由于比热越大, 在吸收同等热量时, 温度变

化越小, 因此 CeF3 比 TGG 具有更宽的工作温度区

间, 能保持更好的热稳定性, 同时 CeF3应该比 TGG

具有更高的损伤阈值[24]。 

图 8(b)显示了 CeF3和 TGG 晶体的热扩散率随

温度的变化关系, CeF3的热扩散率从0.84 mm2/s（25 ℃）

降低到 0.49 mm2/s（500 ℃）, 热扩散率随温度 
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图 8  晶体的热学性能随温度的变化 

Fig. 8  Thermal properties of crystals as a function of temperature 
(a) Specific heat; (b) Thermal diffusivity; (c) Thermal conductivity; (d) Thermal expansion  

 
上升而减小, TGG 也呈现出相同的变化规律, 且比

CeF3 的热扩散率略大。热扩散率表示物体中温度的

变化速度, 在相同的加热或者冷却条件下, 越大, 

物体各处温差越小, 有利于物体的热稳定性, 避免

温度变化导致物体内部出现较大的热应力。 

热导率可以使用以下公式计算： PC  , 式

中  ， ， 和 PC 分别为热导率, 热扩散率, 密度和比

热[25]。CeF3 和 TGG 晶体在不同温度下的热导率如

图 8(c)所示, CeF3的热导率从 2.607 W·m–1·℃–1 (25 ℃)

减小到 1.835 W·m–1·℃–1(500 ℃), 且 TGG 的热导

率略大于 CeF3。这可能是由于 CeF3 属于六方晶系, 

而 TGG 属于立方晶系, 因此, TGG 的晶体有序性和

对称性相对较高。CeF3 的晶体结构更加复杂, 晶格

振动的非线性程度更大, 其散射程度也越大, 因而

其声子平均自由程较短, 热导率更低。 

由于晶体晶格当中的质点只能围绕其平衡位置

作微小的热振动, 无法像气体分子那样自由运动来

靠分子间的运动碰撞来传递热量, 因此晶体中的导

热主要靠晶格振动产生的弹性波(即声子)和热辐射

来传递热量, 在温度不高时, 主要是声子导热机制。

德拜模型认为声子的相互作用与气体间的相互作用

类似, 因此可将气体动力学模型进行类比。晶体热

导率的一般形式为
1

3
C l  , 式中 C 为声子热容, 

 和 l 为声子的平均运动速率和平均自由程, 由于

热容 C 和自由程 l 均为声子振动频率 的函数, 所

以晶体热导率又可写为  1
d

3
C     [26]。 

随着温度上升, C 先增加, 当达到德拜温度之

后, 热容趋于稳定。声子密度却逐渐增大, 声子之间

的相互碰撞几率大大增加。加之声子在缺陷处的扩散

受到限制, 导致平均自由程 l 缩短[27], 最小可以到几

个晶格尺寸, 所以 CeF3的热导率先减小最后趋于稳

定。TGG 的热导率在趋于稳定之后又出现上扬, 这

可能是由于高温下晶体中出现了光子导热导致的[28]。

通常在低温段, 热扩散由声子散射贡献, 但随着温

度进一步升高, 高温下热辐射效应增强。CeF3 晶体

良好的热导率可以将晶体中累积的热量及时导出, 

避免热量聚集对晶体产生损害。 

晶体热膨胀的本质原因是温度升高, 晶格中的

质点偏离平衡位置, 宏观体现为晶体发生膨胀[29]。

图 5(d)拟合得到 CeF3 和 TGG 在 100~500 ℃温度

区间的热膨胀系数分别为 1.45×10–5 和 9.05×   

10–6 ℃–1。图 8(d)中 CeF3 和 TGG 晶体热膨胀系数

随温度升高呈线性变化且未出现明显的拐点, 说明

CeF3 和 TGG 晶体在测量温度范围内未发生相变或

烧结[30]。热膨胀系数较大会使得晶体在生长以及应

用过程中易发生开裂, CeF3 的热膨胀系数较小, 有
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利于应用在高温环境。 

3  结论 

本研究在传统坩埚下降法的基础上使用多孔坩

埚生长技术, 通过优化温场结构和生长工艺, 获得

了多根较大尺寸的 CeF3 晶体, 晶体质量良好, 内部

无开裂和包裹体杂质等缺陷。在 200~2000 nm 的光

谱测试区间内 CeF3晶体的最高透过率达到 92%, 明

显高于商用 TGG 晶体, 而磁光测试也表明 CeF3 晶

体在长波方向具备优良的磁光性能, 使得 CeF3晶体

具备了在近红外波段替代 TGG 的巨大应用潜力。同

时 CeF3晶体具有良好的热学性能和较高的比热, 使

晶体拥有较强的抗热冲击能力和较高的抗激光损伤

能力, 有力保障了晶体的稳定使用。 
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