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摘要　采用连续过滤快速横向生长技术,有效增大了磷酸二氢钾(KDP)晶体的Z 向长度,提高了单位晶体II类元

件的切片率.使用不同剂量的γ射线辐照II类晶体坯片后,测试其光学性能与抗激光损伤阈值.研究结果显示,

不同剂量的γ射线辐照不会改变晶格内部的振动模式,但会降低９１２cm－１处的晶格振动强度;γ射线辐照诱导缺

陷的种类不变,但随着辐照剂量的增大,缺陷浓度增大;晶体坯片的损伤阈值随着辐照剂量的增大而减小.
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１　引　　言

在惯性约束核聚变(ICF)装置中,大尺寸磷酸

二氢钾(KDP)类晶体主要用于制作普克尔斯盒与

二倍频及三倍频器件[１].随着ICF的发展,系统的

光路数增多,增加了对KDP类晶体的数量要求;而
传统生长技术下KDP晶体切割成三倍频器件时的

利用率只有３０％[２],且生长时间需要１~２年.采

用横向快速生长技术可大大缩短晶体的生长周期,
且晶体沿着[００１]和[００１－]两个方向生长,增大了晶

体的Z 向长度[３],提高了单位毛坯晶体II类坯片的

切片率[４].然而,ICF过程将产生大量的γ射线等

高能射线,导致装置运行时光学元件受到辐照[５],其
性能发生变化,器件使用寿命缩短.当晶体受到高

能射线的辐照时,其体内的氧空位、氢原子、包裹体

等缺陷在３００~６５０nm 波段会有较强的吸收[６Ｇ８].
采用γ射线辐照KDP晶体时,晶体内的杂质离子还

有可能导致形成缺陷中心[５,９],晶体的紫外吸收、介
电性质及电导率均会发生变化[１０Ｇ１２].高能射线辐照

连续过滤横向快速生长的II类KDP晶体坯片的性

能变化研究鲜有报道.
本文将“点籽晶”连续过滤横向快长技术应用于
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KDP晶体的生长过程,提高了II类晶体坯片的切片

率[１３];研究了II类KDP晶体坯片经不同剂量γ射

线辐照后性能的变化,包括透过率、拉曼光谱、荧光

光谱及损伤缺陷.研究结果表明,γ射线辐照影响

了晶体的性能.这些结果为KDP类晶体生长技术

的优化与晶体辐照性能的研究提供了实验数据.

２　实　　验

２．１　晶体生长

图１所示为自主研发的生长设备,由配料槽、连
续过滤槽及生长槽组成.首先,将一定量的高纯磷

酸二氢钾粉料与电阻率高达１８MΩcm的去离子

水在配料槽中混合均匀,通过称重法标定生长溶液

的饱和温度为５６．５℃[１４].随后,将生长溶液经孔

径为０．０４μm的Entegris滤芯过滤后转移到生长槽

内槽(容积约为６０L),在７５℃温度下过热４８h,并
开启循环过滤系统.溶液中的杂质严重影响晶体的

光学性能和激光损伤阈值[３,１５Ｇ１７],Garces等[１８Ｇ１９]研

究发现,金属杂质离子的存在严重影响了经X射线

辐照后的 KDP晶体的紫外透过率.因此,在晶体

生长前,从生长槽中取出１０mL的生长溶液,利用

电感耦合等离子发射质谱仪(ICPＧMS)对其进行了

部分金属阳离子的含量(质量分数)测试.测试温度

为２０℃,相对湿度为６５％;仪器的测量范围为２~
２７０amu(１amu＝１．６６０５３８８６×１０－２７kg),分辨率

为０．７amu.测试结果见表１,可知经两级连续过滤

后,生长溶液中Fe、Al、As等金属离子的含量已达

到较低水平.

图１ 晶体生长设备

Fig敭１ Equipmentforcrystalgrowth

表１　连续过滤后的溶液杂质检测结果

Table１　Detectionresultsofsolutioncontaminationaftercontinuousfiltration

Element As Mg Al Cr Pb Ca Cu Fe Ba Sr
Content/(mgkg－１) ＜０．０５ ０．０７ ０．０９ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．１６ ＜０．０５ ＜０．０５ ０．１５ ＜０．０５

　　当溶液温度降至设定的生长温度时,将大小为

１０mm×１０mm×１０mm的无可见缺陷的Z 切点

状籽晶放入生长槽中,生长方向呈水平方向.晶体

生长过程中,籽晶转速设置为３０r/min,转动方式

为３０s正转、３s暂停、３０s反转;生长溶液按一定

的流量连续不断地经生长槽进入连续过滤槽内,经
孔径分别为０．０４μm与０．０２μm的滤芯过滤后再回

到生长槽内.
随着晶体的生长,利用自主研发的监控系统捕

获晶体不同角度的外形图片,程序计算后可获得晶

体的三维尺寸,通过进一步计算即可得到每天的溶

质消耗量[１４].实验的温度控制精度为±０．０１℃,晶
体的平均生长速度为８mm/d.经过１５d的快速生

长,获得了一块透亮无明显缺陷的KDP晶体,重达

２．１８kg,尺寸为９４mm×１２５mm×６１mm,如
图２(a)所示,其中长度９４mm不包括两个锥的长

度.如图２(b)所示,实验中用到的样品是从位于整

个晶体的对称位置且靠近晶体柱面无宏观缺陷的区

域内选取的４块,方向为II类切割,定向精度小于

１′,尺寸为５０mm×５０mm×１０mm.

图２ 实物.(a)KDP晶体;(b)部分晶体坯片

Fig敭２ Physicalmaps敭 a KDPcrystal  b somecrystalplates
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图３ 拉曼光谱.(a)样品的拉曼光谱;(b)样品９１２cm－１处的拉曼峰

Fig敭３ Ramanspectra敭 a Ramanspectraofsamples  b Ramanpeaksat９１２cm－１forsamples

２．２　γ射线辐照实验

样品辐照源为南京航空航天大学的６０Coγ射线

辐照源.实验中通过时间长短来控制辐照剂量,辐
照剂量率为８９５Gy/h.４个样品具体的辐照参数

见表２.
表２　不同样品的γ射线辐照剂量

Table２　γrayirradiationdosesfordifferentsamples

Sample
Dosagerate/

(kGyh－１)
Irradiation
time/min

Irradiation
dosage/kGy

１＃ ０ ０ ０
２＃ ０．８９５ ６７ １
３＃ ０．８９５ ３３３３ ５０
４＃ ０．８９５ １３３３３ ２００

２．３　样品性能测试

对辐照后的４块样品进行了抛光处理,使样品

的两个通光面及一对侧面表面成光学平面,以保证

符合测试条件.对样品进行了拉曼光谱、荧光光谱

以及损伤阈值测试实验.其中,荧光光谱仪为日本

Horiba公司的FluoroMaxＧ４型荧光光谱仪,激发波

长为 ２２０nm.实 验 中 采 用 的 拉 曼 设 备 为 法 国

HORIBA科学仪器事业部生产的 XploRAPLUS
型拉 曼 光 谱 仪,测 试 温 度 为 室 温,激 发 波 长 为

５３２nm.抗激光损伤阈值是KDP类晶体最关键的

性能之一,对４个样品均采用“RＧonＧ１”的方式进行

了损伤阈值测试[２０].实验中测试用激光的波长为

３５５nm,脉宽为７．６ns,重复频率为１０Hz,有效光

斑面积为０．５１３mm２.

３　实验结果与讨论

３．１　拉曼光谱

图３(a)所示为不同剂量辐照的样品在１００~
１２００cm－１的拉曼光谱.可以看出,２＃样品与１＃
样品 的 拉 曼 光 谱 基 本 一 致,而３＃、４＃样 品 在

９１２cm－１处的拉曼峰强度有较明显的变化.８００~

１２００cm－１的拉曼光谱放大图如图３(b)所示,可以

看出,拉曼振动峰在不同剂量辐照下并没有发生偏

移;随着辐照剂量的增大,９１２cm－１处的拉曼峰强

度减小.但当辐照剂量超过５０kGy后,拉曼峰的

强度再次增大,不过没有超过未辐照时的强度,这说

明不同剂量的γ射线辐照并不会改变晶格内部的振

动模式,但会影响其振动强度.由于１kGy的辐照

量较小,２＃样品与１＃样品的拉曼光谱基本没有变

化.９１２cm－１处拉曼峰的强度最大,其对应的是

PO４基团内部的对称伸缩振动[２１Ｇ２２],属于 A１振动

模.A１振动模具有明显的角度特性[２３],其拉曼矩阵

A１ 和散射强度S[２４]分别为

A１＝
a c(φ) ０

c(φ) a ０
０ ０ b

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

,c(φ)＝k cosφ ,(１)

S＝A ∑
αβ＝xyz

eα
iA１eβ

s
２, (２)

式中a、b、k为常数,A 为系数;eα
i 和eβ

s 分别为抽运

光和散射光的偏振方向单位矢量在主轴α、β方向的

分量;φ 为声子波矢与晶体Z 轴间的夹角,声子波矢

即抽运光与散射光的波矢差;xyz为坐标系.由(１)
式可看出,散射强度与声子波矢的方向有关.因此,
当γ射线辐照晶体时,诱导缺陷影响了晶体的极化

率,改变了拉曼矩阵,引起了散射光强的改变,但振

动模式没有变化.４个样品拉曼谱线的半峰全宽相

同,均为２４cm－１,而拉曼散射的宽度与参与拉曼散

射的声子种类数[２２]有关,故辐照剂量并没有改变参

与拉曼散射的声子种类.

３＃样品的拉曼散射强度最弱,而受激拉曼散射

的增益系数正比于自发拉曼散射强度,因此,３＃样

品的受激拉曼散射强度比其他三种样品的更小.三

倍频器件优先选用氘化 KDP(DKDP)晶体的原因

是DKDP晶体的横向受激拉曼散射强度比KDP晶

体的小.KDP晶体中９１２cm－１附近的受激拉曼散

１００３００４Ｇ３
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射较强,其在传播中过程中会进一步增强,散射光会

聚向一个点附近,形成很强的光强,会造成整个大尺

寸晶体元件的损伤[２５Ｇ２６].基于图３的推测,使用合

适剂量的高能射线辐照整个II类 KDP晶体坯片,
可减小ICF中大口径元件受到横向受激拉曼散射

破坏的可能性.

３．２　荧光光谱

图４(a)所示为１＃样品２００~３５０nm的激发光

谱,其在２００~２３０nm范围内的激发强度较大,因此

选择λ＝２２０nm作为激发光波长.２＃样品的荧光光

谱与１＃样品的基本一致,这可能是由于辐照剂量较

小,未诱导缺陷或辐照诱导缺陷的荧光太弱;荧光光

谱中两个主要的发射峰分别位于４００nm 附近与

４５０~５００nm之间,但发光强度较小.３＃、４＃样品

在同样的位置附近也各有类似的发射峰,但发光强度

更大,且随着辐照剂量的增大,发光强度增大.图４
(b)所示为样品的荧光光谱,可以推测,４个样品在

３９０nm处的发光峰很有可能是由氧空位相关的缺陷

引起的;４０５nm处的发光峰有可能与晶体中的Fe离

子有关;４５０nm处的发光峰有可能与间隙氧离子有

关;４８５nm处的发光峰有可能是LＧ缺陷(氢空位)引起

的;５００nm处的发光峰有可能是杂质Ti引起的[２７].

图４ 光谱.(a)KDP晶体的激发谱;(b)样品的荧光光谱

Fig敭４ Spectra敭 a ExcitationspectrumofKDPcrystal  b fluorescencespectraofsamples

图５ 样品的荧光光谱高斯分峰.(a)１＃样品;(b)２＃样品;(c)３＃样品;(d)４＃样品

Fig敭５ Gausspeakseparationoffluorescencespectraofsamples敭

 a １＃sample  b ２＃sample  c ３＃sample  d ４＃sample

　　利用高斯函数对４个样品的每个谱线进行分峰

拟合,结果如图５所示,荧光分峰的详细信息见

表３.可以看出,４个样品在３００~６００nm 范围内

均存在两个强而宽的荧光峰,这与Guo等[２８]的研究

结果一致.从表３可以看出,相较于样品１＃、２＃,
样品３＃、４＃分峰得到的两个荧光峰存在轻微红

移[２７],但辐照剂量的增大并没有导致新的荧光峰出

现.故不同剂量的γ辐照诱导缺陷的种类并没有变

１００３００４Ｇ４
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化,但随着辐照剂量的增大,辐照诱导的缺陷浓度增

大,荧光强度增大.
表３　样品的高斯分峰位置

Table３　Gausspeakseparationpositionsofsamples

Sample
Irradiation
dosage/kGy

Positionof
Gausspeak
１/nm

Positionof
Gausspeak
２/nm

１＃ ０ ４０７ ５０７
２＃ １ ４０１ ４８８
３＃ ５０ ４１５ ５３１
４＃ ２００ ４３２ ５１６

３．３　抗激光损伤阈值

对样品进行抗激光损伤阈值测试后,为从损

伤阈值中获取与内部缺陷情况更直接相关的信

息,采用Krol模型对样品的损伤阈值和缺陷密度

进行分析[２９],结果如图６与表４所示.在缺陷阈

值服从高斯分布的前提下,Krol统计模型基于损

伤阈值曲线的形状与斜率,能够有效提取损伤阈

值的大小、标准方差及缺陷密度.表４中,T０为损

伤概率为５０％时的损伤阈值,ΔT 为采用模型计算

的损伤阈值方差,缺陷密度为计算得到的整个样

品的平均密度.图６中上侧分图为损伤概率与激

光能量之间的关系,下侧分图为缺陷密度随能量

变化的曲线.可以看出,２＃样品被辐照的剂量较

小,T０值较１＃样品的变化很小,但１００％损伤时

的阈值明显小于１＃样品的;４个样品的曲线趋势

一致,这表明辐照过程中缺陷类型没有变化,与前

面的研究结果一致.表４进一步显示,随着辐照

剂量的增大,辐照诱导的缺陷浓度增大,KDP晶体

受缺陷诱导的三倍频损伤阈值逐渐减小.这是因

为γ射线的光子能量大于１０６eV,而 KDP晶体的

禁带宽度为７~９eV[３０],因此当γ射线辐照 KDP
晶体时,晶体吸收γ射线光子能量,发生电离,氢
键断裂形成空位缺陷和间隙缺陷,晶体材料与激

光相互作用时因缺陷诱导了损伤[３１].

图６ Krol模型计算的样品损伤阈值与缺陷密度.(a)１＃样品;(b)２＃样品;(c)３＃样品;(d)４＃样品

Fig敭６ DamagethresholdanddefectdensitycalculatedbyKrolmodel敭

 a １＃sample  b ２＃sample  c ３＃sample  d ４＃sample

表４　样品的模拟计算结果

Table４　Simulationresultsofsamples

Sample
Defect

density/cm－３
T０/(Jcm－２)ΔT/(Jcm－２)

１＃ １．７６５ １７．９８６ ６．０７０
２＃ ２．２１９ １７．００３ ６．９６２
３＃ ２．４５２ １２．８３１ ６．５３６
４＃ ４．９７８ １０．８１２ ６．１７８

４　结　　论

采用“点籽晶”连续过滤横向快速生长方法生长

了一块尺寸为９４mm×１２５mm×６１mm的 KDP
晶体.通过γ射线辐照II类KDP晶体坯片发现,γ
射线辐照不会改变晶格内部的振动模式,但会降低

其振动强度;γ射线辐照诱导缺陷的种类没有变化,

１００３００４Ｇ５
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但随着辐照剂量的增大,缺陷总浓度变大;晶体坯片

的损伤阈值随着辐照剂量的增大而减小.根据辐照

后晶体的拉曼光谱测试结果推测,提高合适剂量的

γ射线辐照可能降低 KDP晶体受激拉曼散射破坏

的可能性.

致　谢　感谢南京航空航天大学提供辐照源支持.
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