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紫外脉冲激光退火发次对 KDP晶体

抗损伤性能的影响*
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在 R-on-1的辐照模式下,利用 355 nm的紫外脉冲激光以低于 KH2PO4 (KDP)晶体零概率损伤阈值的通量对其

进行不同发次的全域扫描,目的是为了研究 KDP晶体在接受不同发次的紫外激光辐照后其抗损伤能力的变化规律

及机制.辐照后的 1-on-1损伤测试表明,适当的紫外激光退火可以有效地提升 KDP晶体的抗损伤能力,提升的幅度

与其接受激光扫描的次数有关. 通过荧光和紫外吸收检测深入探讨了晶体内缺陷对激光退火的影响,结果表明: 紫

外脉冲激光辐照后 KDP晶体内的氧空位电子缺陷的存在与否是导致其抗损伤能力变化的主要原因;通过拉曼和红

外光谱的测量表明,辐照后 KDP晶体内的 PO4, P−OH和 P=O基团的极化变形也导致了其抗损伤能力的改变.
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1 引 言

磷酸二氢钾 KH2PO4 (KDP), 具有很好的非线

性光学性质和电 -光特性,特别是可生长大尺寸的

单晶,使其成为目前惟一可用于各种高功率大口径

激光系统的非线性晶体 [1−3]. 但其较高的损伤阈值

仍不能满足高功率激光系统的要求 [4]. 亚阈值激光

退火可以有效地提高 KDP晶体的抗损伤性能[5,6],

Feit和 Rubenchik[7] 研究了脉宽对激光退火的影响,

提出了纳米尺度的光吸收体 (杂质或缺陷)造成了

材料的激光损伤并对激光退火过程有重大影响.

Staggs等 [8] 使用 Nd:YAG固体激光器 (355 nm)和

准分子激光器 (XeCl, 308 nm), 利用光栅扫描的方

法激光退火 KDP晶体,得到了不同的退火效能.赵

元安等 [9] 采用 N/1 和 S/1 模式, 利用光栅扫描的

方法研究了激光通量、发次和能量台阶对退火过

程的影响.王坤鹏和闫石 [10] 采用第一性原理计算

了硫取代磷替位缺陷的电子结构,指出该缺陷降低

了 KDP晶体的带隙,提高了晶体的光吸收能力,从

而造成晶体阈值的降低. 但目前的研究都没有明确

给出晶体缺陷在激光退火过程中的变化及与激光

损伤的直接联系.

本工作重点研究了激光扫描发次对 KDP晶体

抗损伤性能的影响,并利用荧光、拉曼、红外光谱

等无损检测技术表征了 KDP晶体内缺陷随扫描发

次的变化而改变的情况, 试图建立 KDP 晶体缺陷

与激光退火的直接关系,进一步探讨了激光预处理

的微观物理机制.

*中国工程物理研究院发展基金 (批准号: 2011B0401065)、国家自然科学基金 (批准号: 61178018) 和教育部博士点基金 (批准号:
20110185110007)资助的课题.

†通讯作者. E-mail: xtzu@uestc.edu.cn

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

147803-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 14 (2013) 147803

2 实验方法

2.1 实验装置

实验中的紫外脉冲激光辐照光源使用 Nd:YAG

脉冲激光器,激光波长为 355 nm,近场为近高斯分

布,脉宽约为 7 ns. 聚焦后,激光在样品表面光斑直

径约为 1 mm,重复频率为 1 Hz. 利用透镜调节辐照

到样品上的激光通量,以使激光辐照到样品时的能

量密度满足实验要求. 所有样品为二类匹配三倍频

切割的 KDP晶体,尺寸为 50 mm×50 mm× 5 mm,

实验时放置于二维移动平台上, 利用 CCD监测扫

描过程中晶体内部是否出现损伤. 实验装置排布如

图 1 所示, 主要由 YAG 激光器、准直光源、分光

劈板、聚焦透镜、能量卡计、二维移动载物平台、

CCD等组成.

图 1 实验光路示意图

2.2 扫描过程

为防止辐照能量超过晶体损伤阈值, 辐照

前利用 R-on-1 的方法测量其零概率损伤阈值为

5.5 J/cm2, 扫描能量密度低于此阈值水平. 采用光

栅式扫描的方法对样品进行平移扫描, 并根据激

光器输出频率和光斑大小来设定扫描速度,保证扫

描到样品上的相邻两光斑至少有 1/2面积的叠加,

即 90%的光束能量. 全域小光斑扫描过程如图 2所

示. 光斑大小为 2 mm,固定 y轴移动距离为 1 mm,

沿 x轴的扫描速度为 1 mm·s−1. 为了研究扫描发次

对 KDP 晶体抗损伤性能的影响, 固定扫描方式为

R-on-1,最大扫描通量远小于其零概率损伤阈值,每

个通量分别扫描 2次, 3次和 4次. 损伤测试波长为

355 nm, 采用 1-on-1的损伤测试方法, 每个通量打

10个点,统计损伤的次数.

2.3 表 征

为研究 KDP晶体在紫外脉冲激光退火时的体

内缺陷变化情况,每个扫描分区都使用型号为 Shi-

madzu RF-5301PC 的荧光分光光度计测量其荧光

光谱, 氙灯作为激发光源; 使用 Shimadzu UV-2550

紫外可见分光光度计测量吸收和透射光谱; 使用

Nicolet 950 拉曼光谱仪测量其拉曼光谱, 分辨率

为 0.1 cm−1,光谱范围 100—4000 cm−1;使用 Nico-

let 5700 FT-IR 光谱仪测量其红外光谱, 光谱范围

400—4000 cm−1,谱线偏差 1 cm−1.

图 2 光栅扫描示意图

3 结果与讨论

3.1 相同激光通量下扫描发次的影响

由图 3 可看出, 固定扫描方式 R-on-1, 以远低

于零概率损伤阈值的激光通量辐照 KDP 晶体, 在

扫描三次时,损伤阈值最高,提升了约 2.15倍,扫描

四次时, 损伤阈值提升的幅度有所降低, 说明了一

图 3 相同通量下不同扫描发次的零概率损伤阈值示意图
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定的扫描发次可以提高 KDP 晶体的损伤阈值, 但

更多发次的激光辐照并不能进一步提升其抗损伤

能力. 这一现象可由 Feit和 Rubenchik[7] 提出的纳

米吸光体模型来解释, 当扫描发次较小时, 样品体

内吸光体温度升高较慢, 其周围晶格振动不剧烈,

使材料已有的结构缺陷得以修复, 因此损伤阈值

提升较高; 而扫描发次较大时, 样品体内吸光体

因为积累大量能量, 使其周围温度急剧升高, 晶格

剧烈振动引发了体内微损伤, 从而导致损伤阈值

提升较低.

3.2 不同扫描发次下荧光光谱的测量结果

为了得到激光扫描预处理过程中 KDP晶体缺

陷的变化情况,利用荧光分光光度计测量了不同扫

描发次下的荧光缺陷强度,在 240 nm的光激发下,

样品在 400 nm 附近产生了荧光特征峰, 该峰的强

弱反映了不同扫描发次时的荧光缺陷的变化. 如

图 4所示, KDP晶体在接受紫外脉冲激光扫描 2次

后, 400 nm附近产生了特征峰,扫描 3次后,该特征

峰消失,而扫描 4次后,该特征峰又重新产生,且强

度增加. 结合 3.1部分的讨论,扫描 3次后,样品的

损伤阈值最高,扫描 4次后,损伤阈值下降,且低于

扫描 2次时的阈值,符合上述损伤阈值提升的变化

规律,说明了 400 nm附近的荧光缺陷对 KDP晶体

的激光退火效果起到了重大的影响.同样, 300 nm

附近的荧光特征峰在扫描三次时也发生了偏移,而

EPR实验结果表明 [11,12],激光辐照后 KDP晶体内

存在五种类似 PO2−
3 基团的氧空位电子缺陷,它们

可在室温下长期存在,并在 200—400 nm范围内有

光学吸收. 据此, 可推断 300 nm 和 400 nm 附近的

荧光特征峰很可能是由氧空位相关的缺陷引起的.

在扫描三次时, 400 nm荧光峰的消失,说明在退火

过程中发生了电子和缺陷的复合; 300 nm荧光峰的

偏移, 说明这些氧缺陷之间发生了转化. 这两个过

程都有利于提高 KDP晶体的抗损伤性能.

3.3 紫外 -可见吸收光谱

为了进一步说明 KDP晶体内氧空位电子缺陷

对损伤阈值提升的影响,利用紫外 -可见分光光度

计测量了样品在 200—1000 nm 范围的光吸收, 结

果如图 5所示. 从图中可以看出,在扫描 3次后,样

品的光吸收最弱, 而扫描 4次后, 样品的光吸收最

强. 由此可见,扫描 3次时,晶体内的氧空位电子缺

陷发生了有利的变化,从而提高了晶体的抗损伤性

能, 再次证明了氧空位电子缺陷直接影响了 KDP

晶体的激光退火效果.

图 4 不同扫描发次下的荧光光谱图

图 5 不同扫描发次下的紫外 -可见吸收光谱

3.4 拉曼和红外光谱

为研究不同扫描发次的激光退火对 KDP晶体

分子结构的影响,测量了样品室温时的拉曼和红外

光谱,分别如图 6和图 7所示, 得到的拉曼和红外

活性峰分别如表 1和表 2所示. Agrawal和 Perry[13]

以及 Serra等 [14]详细研究了室温下的拉曼光谱,本

文的结果与其符合得很好,模式 B和 E同时代表着

拉曼和红外活性模式. 从图 6可以看出,各拉曼活

性峰没有发生偏移,而只是强度不同,这与文献 [15]

的结果一致. 同时, 356, 391, 475, 557 和 916 cm−1

拉曼活性峰强度随激光扫描预处理发次的变化趋

势是与图 4和图 5相一致的. 114 cm−1和 181 cm−1
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拉曼活性峰强度随发次的变化规律相同,扫描三次

时,两峰的强度都是最低. 而 916 cm−1 拉曼活性峰

表示 PO4 的内部振动模式
[16], 说明激光退火效果

是与 PO4 有关的.

图 6 不同扫描发次的拉曼光谱

表 1 拉曼光谱的振动模式对比图

模式 本文结果 文献 [14] 文献 [13]

A1 356 363.9 360

A1 916 916.9 918

B1 475 474.5 479

B1 557 564.1 570

B2 181 179.5 174

B2 391 394 386

E 114 114 113

图 7 不同扫描发次的红外光谱

从图 7中可以看到,样品的红外光谱主要由四

个振动峰组成,各个峰的振动模式如表 2所示 [17].

随着激光扫描发次的不同, 振动峰 1092 cm−1 和

2358 cm−1 发生了明显的变化, 其中 2358 cm−1 振

动峰在扫描三次的时候表现出明显的不同,而此时

的预处理效果最好, 说明 P—OH 的拉伸振动是影

响激光扫描退火效果的关键模式.

表 2 红外光谱的振动模式

波数/cm−1 基团振动模式

2358 P−OH拉伸振动

1298 P−O拉伸振动

1092 P=O拉伸振动

886 P−O−H拉伸振动

3.5 紫外脉冲激光的退火行为

KDP晶体接受紫外脉冲激光辐照后可能发生

如下过程 [18]:

[H2PO4]
− → [H2PO4]

0 + e−

[H2PO4]
− → [HPO4]

−+H0

H+H → H2

其中, 自由电子 e, 原子 H0 和基团 [H2PO4]0,

[HPO4]− 室温下是不稳定的, 在接受一定条件的

紫外脉冲激光辐照后,它们可能部分地与晶体晶格

作用, 形成新的晶格缺陷;部分的与晶体晶格缺陷

复合,形成稳定的缺陷结构. 如 [H2PO4]0 基团就很

容易脱去一个 H2O,并在辐照期间束缚一个电子形

成 PO2−
3 氧空位电子缺陷

[11], 此缺陷对 KDP晶体

抗损伤性能的提升有重大的影响.因此, 不同扫描

发次的激光退火可以分为两个过程: 当发次较小

时, 辐照产生的自由电子含量较少, 其先和晶格缺

陷发生复合,从而使晶体内的氧缺陷消失或是 PO4

基团的含量降低,表现在荧光峰的消失和拉曼光谱

强度的降低; 当增加发次后, 辐照产生的自由电子

和 H0 都急剧增加,多余的 H0 相互结合形成中性氢

原子. 一旦形成, 中性的氢原子很容易从规则的晶

格位置离开,形成 PO4 基团或氧空位,表现在荧光

峰的出现和拉曼光谱强度的增加.

KDP晶体激光退火提高其抗激光损伤的机理

还不是十分清楚, 经过多年的研究,一般认为既与

材料本身的特性有关,又与预辐照的激光参数有关.

基于本文的实验结果,我们认为激光退火是晶体内

缺陷与预辐照激光相互作用的过程. 激光退火使样

品局域升温, 在辐照发次较小时, 通过热退火使部
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分晶体生长过程中产生的点缺陷复合, 色心消失,

或者转变成其他有利的缺陷.因此, 发光中心浓度

减小,荧光强度下降,随着发次增多,局域温升过高

导致自由电子数量增多,复合后多余的自由电子与

晶格作用, 重新形成点缺陷. 因此, 荧光强度升高,

降低了晶体的抗损伤性能.同时除了温升增大以外,

多发次的能量累积,可能使晶体发生了微损伤, 增

加了缺陷的数目, 从而降低了晶体的抗损伤性能.

因此,激光退火发次对晶体抗损伤性能的影响是一

个复杂的综合作用结果.最后,我们清楚地看到,对

上述实验结果的解释还不够完全, 理论依据不足.

今后我们将开展纳秒时间内激光脉冲能量累积的

动力学过程的研究,进一步探讨激光退火提升晶体

抗损伤能力的物理机理.

4 结 论

在 R-on-1的作用方式下,用低于零概率损伤阈

值通量的紫外脉冲激光辐照 KDP 晶体, 讨论了辐

照发次对激光退火效能的影响.结果表明: KDP晶

体的抗损伤能力会随着其激光扫描发次的增加而

提高,但更多发次的辐照并不能进一步提升其抗损

伤性能.几种光谱测试结果表明: 接受紫外激光辐

照后的 KDP晶体内氧空位电子缺陷的变化是影响

KDP 晶体激光退火效能的主要原因; 辐照后 KDP

晶体内的 PO4, P—OH和 P=O基团都发生了极化

变形,也将导致激光损伤特性发生改变.
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Abstract
The raster scanning experiments for KDP crystal are carried out in R-on-1 mode at energy density below zero probability damage

threshold to investigate the damage resistance capability as a function of pulse number after ultraviolet (UV) laser irradiation by using a
tripled Nd:YAG laser. The1-on-1 damage measurements after laser irradiation indicate that the damage resistance of KDP is obviously
enhanced and the increment is dependent on scanning number. The optical absorption and photoluminescence spectra show that the
evolution of oxygen-vacancy centers in KDP crystal is important to the damage resistance capability. The Raman and infrared spectra
show that the polarization distortions of PO4, P−OH and P=O groups induced by UV laser irradiation also contribute to the changes
of damage resistance.
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