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摘要　对准位相匹配砷化镓（ＧａＡｓ）晶体扩散键合制备方法进行了研究。采用超高真空预键合－高温退火方法，在

不同载荷压力条件下，完成了三组准位相匹配 ＧａＡｓ倍频晶体的制备。准位相匹配结构的极化周期长度为

２１９μｍ，堆叠层数４４层，直径１８ｍｍ，有效通光孔径达到１５ｍｍ，在通光面未镀膜条件下，最高的基频光与倍频光

透射率在３０％以上。以主脉冲宽度９０ｎｓ，拖尾宽度２～６μｓ的横向激励大气压（ＴＥＡ）ＣＯ２ 激光器作为基频光光

源，通过调谐基频光波长，在４．６３～５．３７μｍ波段内得到了效率大于４％的倍频输出。当基频光波长为１０．６８μｍ，

主脉冲能量为４０９ｍＪ，晶体接收基频光功率密度达到３．６５ＭＷ／ｃｍ２ 时，得到了单脉冲能量２６．９ｍＪ，峰值功率

２９８ｋＷ，倍频效率达到６．５８％的倍频输出。
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

由于３～５μｍ中红外波段电磁波有着在大气

中吸收低、散射小的特点，在光谱学、遥感、环境监测

等领域有着广泛的应用。作为一种有效获得中红外

输出的途径，特别是能够同时输出红外和中红外激

光的光源，ＣＯ２ 激光倍频（ＳＨＧ）技术一直是世界各

国的研究热点。如何制备高质量的倍频晶体是获得

高效率、高功率ＣＯ２ 激光倍频输出的瓶颈问题。主

要的ＣＯ２ 激光倍频晶体有ＧａＡｓ、ＧａＰ、ＧａＳｅ、ＺｎＳｅ、

ＡｇＧａＳｅ２、ＺｎＧｅＰ２ 等，其中，ＧａＡｓ以其良好的通光

特性、较大的非线性系数等特点，受到了相关科研单

位的关注［１］。但是，由于ＧａＡｓ不具有双折射特性，

必须制备准位相匹配（ＱＰＭ）结构才能用于ＣＯ２ 激

光倍频。自２０世纪９０年代起，国外多所科研机构

就针对ＣＯ２ 激光ＱＰＭＧａＡｓ倍频进行了大量的研

究。１９９８年，法国ＴｈｏｍｓｏｎＣＳＬ的Ｌａｌｌｉｅｒ等
［２］使

用热扩散键合方法制备了层数为５３层、通光面积为

０．５６ｃｍ２的ＱＰＭＧａＡｓ晶体，在基频光功率密度达

到２０ＭＷ／ｃｍ２ 时，得到了效率为２４％的脉冲倍频

输出；２０１１年，美国空军实验室
［３］利用光刻蚀外沿

生长法完成ＱＰＭＧａＡｓ晶体的制备，该晶体的极化

周期２１９．６μｍ，晶体尺寸为３９．７ｍｍ×８．３ｍｍ×

１．４８ｍｍ，在基频光波长为９．５６９μｍ、单脉冲能量

为２．５６ｍＪ时，得到倍频光单脉冲能量为１．２ｍＪ；

２０１３年，美国空军实验室与ＢＡＥ系统公司合作，利

用ＱＰＭＧａＡｓ晶体进行了连续 ＣＯ２ 激光倍频实

验，在４．６３～４．７８μｍ 波段得到了平均功率超过

３００ｍＷ的倍频输出
［４］。

用于ＣＯ２ 激光倍频的ＱＰＭＧａＡｓ晶体制备方

法主要有外延生长技术（ＯＰ）和扩散键合技术（ＤＢ）

两类［２－６］，其中，ＯＰＧａＡｓ有着透射率高、相干长度

控制精确的优点，但是由于采用气相外延生长工艺

的限制，其厚度方向仅能达到２ｍｍ左右，通光孔径

较小，不利于其在大功率方面的应用；相比之下，

ＤＢＧａＡｓ能够得到厘米量级的通光孔径，虽然有着

层间界面损耗大、难以精确控制晶片厚度等缺点，但

是通过提高ＧａＡｓ晶片表面粗糙度、平面度等指标，

或者采取特殊的晶体堆叠方式，能够在一定程度上

减少此类缺陷对倍频效率造成的影响［７］。因此，相

比ＯＰＧａＡｓ准位相匹配晶体，ＤＢＧａＡｓ晶体在大

功率ＣＯ２ 激光倍频方面，有着良好的应用前景。

本文通过扩散键合方法完成准位相匹配ＧａＡｓ

晶体 的 制 备，所制 备晶 体的 极化周 期 长 度 为

２１９μｍ，层数为４４层，直径达到１８ｍｍ，有效通光

孔径（直径）大于 １５ ｍｍ。以横向激励大气压

（ＴＥＡ）ＣＯ２ 激光器作为基频光光源进行倍频实验，

通过调谐基频光波长，在９．２６～１０．７３μｍ波段到

了效率４％以上的倍频输出，其中，当基频光波长为

１０．６８μｍ，ＴＥＡＣＯ２ 主脉冲能量４０９ｍＪ，倍频晶体

接收功率密度３．６５ＭＷ／ｃｍ２时，得到了单脉冲能量

２６．９ｍＪ，峰值功率２９８ｋＷ 的倍频输出，倍频效率

达到６．５８％。

２　实验研究

２．１　准位相匹配晶体制备

采用半绝缘ＧａＡｓ晶片，晶片的厚度，即相干长

度，代表基频光与倍频光位相差累积达到π时所传

播的距离。当基频光与倍频光位相差超过π后，倍

频光能量开始向基频光方向转化，倍频效率会随着

传播距离的增加而降低。因此，当基频光与倍频光

传播距离达到相干长度时，通过反转晶体的极化方

向能够保证在整个晶体长度内能量向着倍频光方向

单一转化，从而获得较高的倍频效率。相干长度计

算如下

犔ｃ＝
π

｜Δ犽狘
＝

λω
４狘狀ω－狀２ω狘

， （１）

式中Δ犽表示单位传播距离内，基频光与倍频光产生

的位相差，λω表示基频光波长，狀ω表示ＧａＡｓ晶体对

于基频光波长的折射率，狀２ω 表示倍频光波段的折射

率，折射率通过色散方程来计算，表达式如下

狀２（λ）＝５．３７２５１４＋
２７．８３９７２

０．４４３１３０７－２－λ
－２＋

０．０３１７６４

０．８７４６４５３－２－λ
－２＋

０．００１４３６３６

３６．９１６６－２－λ
－２． （２）

　　将ＧａＡｓ晶体对应于基频光波段（９．２７μｍ）与

倍频光波段（４．６３５μｍ）的折射率分别代入（１）式计

算，得到晶片厚度应为１０９μｍ。采用两通光面经过

精抛光的ＧａＡｓ晶片，线上测量平面度优于λ／２，抛

光面粗糙度犚犪＜０．５ｎｍ，满足键合条件。抛光完

成后的晶片通过座式千分表进行测量，测量结果表

明现有工艺加工出的 ＧａＡｓ晶片在厚度方面存在

±２μｍ的误差。晶片的圆周直径为１８ｍｍ，在晶片

边缘，采用切直边方式来标记晶体的晶向。基频光

１００６００１２
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沿晶体［１１
－

０］方向入射，偏振方向沿［１１０］方向，晶

体的极化方向为［００１］方向，相邻两片以沿基频光偏

振方向，即［１１０］旋转１８０°形式堆叠，极化方向逐层

反转。图１所示的是双面抛光后的ＧａＡｓ晶片实物

图与晶体的堆叠方式。

图１ （ａ）双面抛光的ＧａＡｓ晶片；（ｂ）ＱＰＭＧａＡｓ的堆叠方式

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＤｏｕｂｌｅｓｉｄｅｐｏｌｉｓｈｅｄＧａＡｓｗａｆｅｒ；（ｂ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＱＰＭＧａＡｓ

　　由于抛光过程中在晶片表面会残留杂质，因此

抛光后需要使用稀硝酸溶液来清洗晶体，使晶体表

面保持洁净，防止杂质对之后的键合过程造成影响。

ＧａＡｓ晶片与空气接触１５ｍｉｎ左右，就会在晶片表

面产生大量的氧化物。在键合过程中，氧化物会残

留在晶体的键合界面，或是分解后留下气孔，会在很

大程度上影响倍频晶体的通光特性［８－９］，因此，

ＧａＡｓ的预键合过程必须要在真空环境下进行。

ＱＰＭＧａＡｓ的预键合过程是利用本实验室自

主研发的离子源超高真空清洗系统完成的［１０］。该

系统分为超高真空室和溅射真空室两个部分，两室

通过阀门隔离，其真空度分别能够达到１０－８与１０－５

量级。图２为超高真空离子源清洗系统实物与原

理图。

图２ （ａ）超高真空离子源清洗系统及（ｂ）其示意图

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｕｌｔｒａｈｉｇｈｖａｃｕｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｐｌａｓｍａｃｌｅａｎｉｎｇｓｙｓｔｅｍａｎｄ（ｂ）ｉｔｓｄｉａｇｒａｍ

　　ＧａＡｓ晶片在溅射真空室中通过氢离子束轰

击，去除表面的氧化物，之后通过传动机构送入超高

真空室中完成预键合。由于预键合之后的晶体，其

界面的键合能较弱，不足以长时间维持晶体之间的

贴合状态，静置７２ｈ后，很容易由于晶体内部应力

而脱落。因此，完成预键合的晶体应尽快进行高温

退火。

退火过程是将晶体装夹在石墨与石英套管组成

的夹具当中，图３中为热膨胀夹具，利用石墨与石英

热膨胀系数的差异，在退火升温的过程中对晶体施

加压力，装晶体的夹具置于真空环境中（真空度

１０－３Ｐａ），从室温开始升温至７００℃后保温２ｈ，之

后随炉降温至室温，完成退火过程。

在退火过程中，通过调节石墨夹具与石英套管

图３ 石英 石墨热膨胀夹具

Ｆｉｇ．３ Ｑｕａｒｔｚｇｒａｐｈｉｔｅｔｈｅｒｍａｌｉｎｆｌａｔｉｎｇｈｏｌｄｅｒ

之间的空隙，或者更换不同膨胀系数的石墨来改变

热膨胀夹具的有效形变量，从而改变ＧａＡｓ晶体承

受的膨胀压力。在不同压力条件下，实验制备了三

组准位相匹配晶体。表１中为三组晶体各自对应的

退火工艺参数。
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表１ 三组ＱＰＭＧａＡｓ晶体所对应的的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｓｔａｃｋｓｏｆＱＰＭＧａＡｓｃｒｙｓｔａｌ

Ｃｏｄｅｏｆ

ｓｔａｃｋ

Ｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｃｅ

ｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｋ

Ｓｉｚｅｏｆ

ｇｒａｐｈｉｔｅ／ｍｍ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｔｉｍｅｏｆｈｅａｔ

ｐｒｅｓｅｒｖｉｎｇ／ｈ

Ｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｌａｙｅｒｓ

１＃ ０．８×１０－６ ５０ ７００ ２ ４４

２＃ ２．４×１０－６ ５０ ７００ ２ ４４

３＃ ２．４×１０－６ １２４ ７００ ２ ４４

　　晶体在退火过程中，前后通光面会由于高温高

压而产生损伤，使晶体的透射率降低３％左右，因此

需要对前后通光面再次抛光。准位相匹配ＧａＡｓ倍

频晶体的通光特性通过傅里叶红外分析仪进行检

测。图４所示为所制备的三组倍频晶体的透射率曲

线与体材ＧａＡｓ晶体透射率的对比图，三组晶体均

未镀膜。

图４ 三组ＱＰＭ倍频晶体和ＧａＡｓ晶体的透射率曲线

Ｆｉｇ．４ ＴｒａｎｓｍｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｒｅｅｓｔａｃｋｓｏｆＱＰＭ

ＳＨＧｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄＧａＡｓｃｒｙｓｔａｌ

实验结果表明，所施加压力对晶体透射率的影

响很大。１＃晶体由于石墨夹具提供的形变量过小，

未能填充预键合后晶体层间残留的空隙，实际上未

能有效地提供膨胀压力，晶体层间界面难以形成键

合，经过退火之后，晶体内部仍然存在较多的间隙。

由于ＧａＡｓ晶体折射率很高，界面反射强烈，这些间

隙会对基频光与倍频光产生极大的损耗，导致１＃

晶体的最高透射率不足５％。２＃与３＃晶体所使用

的石墨提供了较大的形变量，补偿了预键合时的层

间间距。但是，由于石墨夹具的加压方式过于被动，

难以精确控制所施加压力的大小，当膨胀压力超过

了ＧａＡｓ晶体的屈服强度之后，晶体会由于高压产

生塑性形变，这一过程会大幅增加晶体内部的位错

密度，也会造成基频光与倍频光的损耗。表２中为

退火前后晶体厚度对比与所对应的相对形变量（预

键合之前，ＧａＡｓ晶片平均厚度为１０９μｍ）。

根据退火后的晶体厚度对比，不难发现１＃晶

体所受热膨胀压力较 小，与退火前 平 均 厚 度

（１０９μｍ）基本相同；２＃与３＃晶体所承受的压力远

远大于ＧａＡｓ晶体的屈服强度
［１１］，平均每片晶片产

生了５μｍ的形变量。３＃晶体，由于压力过大，超过

了ＧａＡｓ晶体的承受极限，造成晶体有部分碎裂的

现象。这些因素造成了所制备的准位相匹配晶体透

射率与体材透射率的差距。

表２ 退火后的ＧａＡｓ晶体平均厚度与其相

对应的相对形变量

Ｔａｂｌｅ２　ＡｖｅｒａｇｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＧａＡｓａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｃｏｄｅｏｆ

ｓｔａｃｋ

Ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ

Ａｖｅｒａｇｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ／μｍ

１＃ １ １０９．１

２＃ ３ １０３．４

３＃ ８ １０３．０

２．２　倍频实验

图５ 倍频实验原理图

Ｆｉｇ．５ ＤｉａｇｒａｍｏｆＳＨＧｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图５为 ＴＥＡＣＯ２ 激光倍频实验光路的原理

图，图中１为ＴＥＡＣＯ２ 激光器；２为聚焦透镜；３为

ＱＰＭＧａＡｓ倍频晶体；４为白宝石滤波片；５为能量

计。所使用的ＣＯ２ 激光器是中国科学院电子所提

供的ＴＥＡＣＯ２ 脉冲激光器，该激光器能够通过调

节腔尾光栅实现９．２６～１０．７３μｍ的波长调谐。激

光器输出主脉冲宽度为９０ｎｓ，存在２～６μｓ的脉冲

拖尾，拖尾占单脉冲能量的５０％。基频光通过焦距

犳为０．５ｍ的ＺｎＳｅ透镜聚焦，将光斑压缩为直径

１１ｍｍ，照射在倍频晶体通光面上的基频光功率密

度为４．７４ＭＷ／ｃｍ２，由于晶体并未镀膜，因此基频

光在晶体前通光面上会由于菲涅尔反射，产生２３％

的损耗，实际进入准位相匹配晶体的基频光功率密

度为３．６５ＭＷ／ｃｍ２。实验中使用２＃晶体作为倍

频晶体。通过准位相匹配ＧａＡｓ倍频晶体后的光束

需通过一白宝石（Ａｌ２Ｏ３）滤波片，将基频光成分滤

掉，之后通过能量计测量倍频光单脉冲能量。由于

白宝石滤波片未镀增透膜，因此需要考虑滤波片对
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倍频光的吸收。根据生产厂家提供的透射率曲线，

白宝石滤波片对倍频光的透射率为７８％。通过调

谐倍频光输出波长，实验得到的倍频光波长 倍频效

率曲线如图６所示。

图６ 实验测得的倍频效率与理论倍频光

波长 倍频效率曲线

Ｆｉｇ．６ ＤｅｔｅｃｔｅｄＳＨＧｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＳＨＧ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｕｒｖｅ

图中曲线为模拟计算得到的理论效率曲线，矩

形点为实验测得效率值。结果显示，通过倍频实验

在４．６３～５．３７μｍ波段能够得到４％以上的倍频效

率，其中在５．３４μｍ波长处得到了６．５８％的最高倍

频效率。根据相干长度与基频光波长的匹配关系，

１０９．７ μｍ 所 对 应 的 倍 频 光 波 长 应 为

４．６３５μｍ
［１２－１３］，但是实验得到的峰值倍频效率出

现在５．３４μｍ处。该现象与ＧａＡｓ晶体在退火过程

中产生的形变有很大关联。正如前文所述，由于退

火时压力过大，每层 ＧａＡｓ晶体产生了５μｍ的形

变，相干长度缩短，造成所匹配的倍频光波长向长波

方向漂移。另外，最高倍频效率相比于理论峰值较

低的原因是ＧａＡｓ晶体在加工时存在厚度误差，造

成相干长度不均匀，从而使最高倍频效率有所下降。

３　结　　论

完成了三组准位相匹配 ＧａＡｓ倍频晶体的制

作，并利用透射率最优的一组晶体进行了倍频实验。

当晶体接收基频光功率密度达到３．６５ＭＷ／ｃｍ２

时，在４．６３～５．３７μｍ波段内得到了效率大于４％

的倍频输出，在基频光波长１０．６８μｍ，主脉冲能量

４０９ｍＪ时，得到了单脉冲能量２６．９ｍＪ，峰值功率

２９８ｋＷ，倍频效率达到６．５８％的倍频输出。

现在得到的单脉冲能量与倍频效率均有提高的

潜力。通过采用新的加压退火方式，控制退火压力，

减少晶体内位错密度以及空洞数量，提高晶体的通

光特性，可提高倍频效率；在晶体前后表面镀对应基

频光、倍频光波段的增透膜，可提高晶体的损伤阈

值，减少晶体前后表面对基频光、倍频光的菲涅尔损

耗，采取这些措施均可提高倍频效率。另外，ＴＥＡ

ＣＯ２激光输出拖尾现象严重，拖尾占单脉冲能量的

５０％，而且这部分光非但不能有效产生倍频光，还容

易损伤晶体，因此需采取措施消除脉冲拖尾，可提高

倍频效率。
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