
书书书

激光与光电子学进展
４９，０９０００５（２０１２） 犔犪狊犲狉牔犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犘狉狅犵狉犲狊狊 ○Ｃ２０１２《中国激光》杂志社
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摘要　介绍了中红外激光的产生方式以及各种中红外激光器的特点。结合ＣＯ２ 激光器倍频产生中红外的优点，重

点讨论了ＣＯ２ 激光器倍频晶体的性能。对常用的双折射相位匹配（ＢＰＭ）倍频晶体和准相位匹配（ＱＰＭ）倍频晶体

性能进行了比较分析。展望了高功率ＣＯ２ 倍频激光器的发展需要解决的问题及可能的技术途径。

关键词　非线性光学；ＣＯ２ 激光器；倍频；准相位匹配；中红外

中图分类号　Ｏ４３７．１　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犔犗犘４９．０９０００５

犚犲狏犻犲狑狅犳犉狉犲狇狌犲狀犮狔犇狅狌犫犾犻狀犵犆狉狔狊狋犪犾犻狀犎犻犵犺犘狅狑犲狉犆犗２犔犪狊犲狉狊

犔狌狅犡狌　犉犲狀犵犆犺犻　犆犺犲狀犡犻狀　犎狌犻犢狅狀犵犾犻狀犵　犑犻犪狀犵犕犲狀犵犺狌犪　犔犲犻犎狅狀犵　犔犻犙犻犪狀犵
（犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犔犪狊犲狉犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１００１２４，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲 犿犲狋犺狅犱狊狋狅狆狉狅犱狌犮犲 犿犻犱犻狀犳狉犪狉犲犱犾犪狊犲狉狊犪狀犱狋犺犲犳犲犪狋狌狉犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻犱犻狀犳狉犪狉犲犱犾犪狊犲狉狊犪狉犲

犻狀狋狉狅犱狌犮犲犱．犆狅犿犫犻狀犲犱狑犻狋犺狋犺犲犪犱狏犪狀狋犪犵犲狊狅犳狋犺犲狊犲犮狅狀犱犺犪狉犿狅狀犻犮犵犲狀犲狉犪狋犻狅狀犻狀犆犗２犾犪狊犲狉，狋犺犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳

犳狉犲狇狌犲狀犮狔犱狅狌犫犾犻狀犵犮狉狔狊狋犪犾狊犻狀狋犺犲犆犗２犾犪狊犲狉犪狉犲犿犪犻狀犾狔犱犻狊犮狌狊狊犲犱．犜犺犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狊狅犳狋犺犲犿狅狊狋狑犻犱犲犾狔狌狊犲犱

犫犻狉犲犳狉犻狀犵犲狀狋狆犺犪狊犲犿犪狋犮犺犻狀犵（犅犘犕）犪狀犱狇狌犪狊犻狆犺犪狊犲犿犪狋犮犺犻狀犵（犙犘犕）犳狉犲狇狌犲狀犮狔犱狅狌犫犾犻狀犵犮狉狔狊狋犪犾狊犪狉犲犮狅犿狆犪狉犲犱犪狀犱

犪狀犪犾狔狕犲犱．犜犺犲狆狉狅犫犾犲犿狊犪狀犱狆狉狅犫犪犫犾犲狋犲犮犺狀犻狇狌犲狊犳狅狉狋犺犲犱犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋狅犳狊犲犮狅狀犱犺犪狉犿狅狀犻犮犵犲狀犲狉犪狋犻狅狀犻狀犆犗２犾犪狊犲狉犪狉犲

狆狉犲狏犻犲狑犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狀狅狀犾犻狀犲犪狉狅狆狋犻犮狊；犆犗２犾犪狊犲狉；犳狉犲狇狌犲狀犮狔犱狅狌犫犾犻狀犵；狇狌犪狊犻狆犺犪狊犲犿犪狋犮犺犻狀犵；犿犻犱犻狀犳狉犪狉犲犱

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　１９０．４４００；１６０．４３３０；１４０．３５１５

　　收稿日期：２０１２０４１６；收到修改稿日期：２０１２０５０３；网络出版日期：２０１２０６２６

基金项目：北京市自然科学基金（４１１２００５）资助课题。

作者简介：罗　旭（１９８８—），男，硕士研究生，主要从事能量光电子技术与系统方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｌｕｏｘｕ＠ｅｍａｉｌｓ．ｂｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

导师简介：李　强（１９６５—），男，博士，教授，主要从事大功率固体激光技术与加工系统等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｎｃｌｔｌｑ＠ｂｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　　言

波长为３～５μｍ的中红外激光在大气中具有吸收和散射小的特性，在光谱学、遥感、计量、环境监测等

方面得到广泛应用。高功率的中红外激光在大气中的传输距离远，有非常广阔的应用前景，如长距离红外凝

视成像、激光雷达、红外对抗等。

中红外激光有多种产生方式，总体上可以分为能级跃迁方式和非线性方式两种［１］。能级跃迁方式主要

有ＨＦ和ＤＦ化学激光器、自由电子激光器、泛频ＣＯ激光器、半导体激光器和光纤激光器。ＨＦ和ＤＦ化学

激光器通过化学反应来实现粒子数反转产生中红外激光，输出功率可达兆瓦量级，但需要大型的真空泵，消

耗昂贵气体进行化学反应，废弃物毒性很强，主要用于大功率激光武器的研制，并以进一步提高输出功率和

光束质量为发展方向［２］。自由电子激光器能把相对论电子束的能量转换成相干辐射中红外，不存在击穿的

问题，可以长时间不间断工作，未来的自由电子激光器将向着短波长、小体积和高效率方向发展［３］。这两种

激光器可以产生兆瓦量级中红外激光，但由于体积庞大，价格昂贵，仅在一些特定的需求下应用。

泛频ＣＯ激光器输出波长范围２．６～４．２μｍ，目前泛频输出功率可达百瓦
［４］，转换效率高，而且光束质

量好，但是ＣＯ泛频受激跃迁比基频跃迁的增益系数小１～２个数量级
［５］，并且必须工作在１００Ｋ以下才能
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保证较高的电光效率。半导体激光器有量子阱激光器和量子级联激光器（ＱＣＬ）两种，锑化物量子阱激光器

能够获得中红外激光，低温条件下可以达到瓦级输出，由于大多锑化物室温下增益系数不高，加上锑化物器

件工艺不成熟等因素，室温下功率较低；ＱＣＬ的工作原理不同于传统量子阱半导体激光器，输出波长与有源

区量子阱厚度有关，目前有效输出波长范围４．３～２４．０μｍ，可通过改变温度或电流进行调谐，室温下可以输

出瓦级中红外激光，由于ＱＣＬ材料加工精度在单原子层水平，技术难度大。经过多年的发展，部分ＱＣＬ在

国外已经进入工业化［６］。光纤激光器具有光束质量好、体积小、转换效率高、散热效果好等优点，它可以通过

掺杂Ｅｒ３＋，Ｔｍ３＋，Ｈｏ３＋等重金属元素获得中红外辐射，但由于３～５μｍ波段内激发态的无辐射跃迁几率

高，上能级寿命短，因此效率不高，室温下１．９０～３．０５μｍ效率相对较高。为了降低无辐射跃迁的影响，中

红外波段光纤多采用低声子能量的氟化物玻璃光纤和硫属化物玻璃光纤，而这两种低声子能量光纤制备工

艺不成熟，中红外光纤的质量、耐久性、热导性能并不优秀［７］，目前３μｍ附近中红外输出功率为几十瓦。上

述３种中红外激光器目前正处于发展阶段，泛频ＣＯ激光器需要在低温下才能高效运转，同时需要抑制基模

输出，室温运转功率不高；半导体激光器锑化物量子阱器件和ＱＣＬ材料制备工艺不成熟，输出功率低，光束

质量不高；光纤激光器中红外波段光纤质量不高，室温下３～５μｍ波段效率较低，并且难于获得短脉宽、高

峰值功率输出。随着研究的不断深入，新材料和新技术不断涌现，它们将在中红外应用领域发挥各自的

优势。

非线性方式是采用已有的技术成熟的激光源，通过非线性频率变换产生中红外激光，其中研究最多的是

光学参量振荡器（ＯＰＯ）和ＣＯ２ 激光器倍频两种方式。采用全固态激光抽运的光学参量振荡器调谐范围宽，

能够继承全固态激光器体积小、效率高、性能稳定以及光束质量高的优点，一直是国内外研究的热点［８］，目前

为止报道的最高输出功率能达到３０Ｗ
［９］。光学参量振荡器目前实用的非线性晶体主要有掺氧化镁的周期

极化铌酸锂（ＭｇＯ∶ＰＰＬＮ）和ＺｎＧｅＰ２。ＭｇＯ∶ＰＰＬＮ由于需要周期极化，受到击穿阈值的限制，厚度大多不

超过２ｍｍ，使用功率不高；ＺｎＧｅＰ２ 对波长在２μｍ以下的红外光吸收强烈，因此研究高功率、高光束质量的

波长２μｍ以上的抽运源成为发展的关键。另一种通过非线性频率变换获得中红外激光的方法是对ＣＯ２ 激

光进行倍频。ＣＯ２ 激光器最主要的优点是功率大、效率高，电光转换效率能够超过３０％，并且相干性好，工

作稳定，能实现单模运转。随着横向激励高气压（ＴＥＡ）ＣＯ２ 激光器的出现，ＣＯ２ 激光器实现了高峰值功率

脉冲输出，目前的ＴＥＡＣＯ２ 激光器已经形成系列化商品，峰值功率可达１０
１０ Ｗ，脉宽在纳秒量级，频谱范围

宽，同时能够实现波长的连续可调，为ＣＯ２ 激光器的非线性光学研究奠定了基础。ＣＯ２ 激光器是技术相对

成熟的抽运源，工作寿命已经可以超过２００００ｈ，维护费用低，对ＣＯ２ 激光有效倍频是产生高峰值功率、高平

均功率、宽频带中红外激光的重要手段。

本文重点介绍了ＣＯ２ 倍频晶体的研究进展，对双折射相位匹配（ＢＰＭ）倍频晶体和准相位匹配（ＱＰＭ）倍频

晶体性能进行了比较分析，并展望了高功率ＣＯ２倍频激光器的发展、需要解决的问题及可能的技术途径。

２　ＣＯ２激光器倍频晶体

理想的倍频晶体应该满足非线性光学系数大、对基波和谐波的光学吸收系数小、对基波和谐波的激光损

伤阈值高、热导率大、晶体生长技术成熟等条件。同时满足这些条件并不容易，多年来人们做了大量尝试，能

够用于ＣＯ２ 激光器倍频的晶体很多，晶体匹配方式分为ＢＰＭ和ＱＰＭ两种。

ＣＯ２ 激光器倍频的ＢＰＭ 晶体主要有 Ｔｅ，Ａｇ３ＡｓＳ３，ＡｇＧａＳ２，ＬｉＩｎＳｅ２，ＬｉＧａＴｅ２，Ｔｌ３ＡｓＳｅ３，ＣｄＧｅＡｓ２，

ＡｇＧａＳｅ２，ＧａＳｅ，ＨｇＧａ２Ｓ４，ＺｎＧｅＰ２ 等。Ｔｅ晶体具有非常高的非线性系数，１９７０年成为第一个用于ＣＯ２ 激

光器倍频的双折射晶体，由于多光子吸收、走离效应大、效率较低，没有得到广泛应用［１０］。随后发现众多三

元黄铜矿透光范围覆盖红外波段，并且非线性系数大。Ａｇ３ＡｓＳ３ 晶体由于表面损伤阈值低、热导率不高并

且难于获得均匀单晶，１９８０年被ＡｇＧａＳ２ 和ＧａＳｅ取代。ＡｇＧａＳ２ 晶体生长技术相对成熟，但晶体的损伤阈

值不高，热导率差，虽然它与ＧｅＳ２ 等比例掺杂获得的ＡｇＧａＧｅＳ４ 晶体热导率有所提高，该波段性能仍然不

及ＡｇＧａＳｅ
［１１］
２ 。ＬｉＩｎＳｅ２ 晶体是２０世纪９０年代发展起来的红外晶体，目前由于很难制备高光学质量晶体，

对ＣＯ２ 波段吸收较大，理论上可以对ＣＯ２ 激光倍频，但相比较而言更适合用于ＯＰＯ产生中红外。ＬｉＧａＴｅ２

晶体有效非线性系数大，目前该晶体生长技术还不成熟，晶体吸收较大，倍频效果不理想［１２］。Ｔｌ３ＡｓＳｅ３ 是一
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种有剧毒的倍频晶体，在１９９６年实现了６Ｗ 准连续中红外输出，但由于晶体损伤阈值低，加上晶体制备困

难，高功率输出难度大［１３］。大部分三元黄铜矿双折射晶体存在热导率和损伤阈值低的问题，双折射晶体中

ＡｇＧａＳｅ２，ＧａＳｅ，ＨｇＧａ２Ｓ４，ＺｎＧｅＰ２，ＣｄＧｅＡｓ２ 晶体性能相对较好，研究较多，其中ＡｇＧａＳｅ２ 与ＡｇＩｎＳｅ２ 掺杂

的晶体ＡｇＧａ１－狓Ｉｎ狓Ｓｅ２ 可以使损伤阈值大幅提高；ＨｇＧａ２Ｓ４ 通过与ＣｄＧａ２Ｓ４ 掺杂形成的Ｃｄ狓Ｈｇ１－狓Ｇａ２Ｓ４ 晶

体，可以实现非临界相位匹配。

用于ＣＯ２ 激光器倍频的ＱＰＭ晶体主要有ＧａＡｓ和ＺｎＳｅ，由于它们各向同性无法进行ＢＰＭ，需要制备

周期结构ＱＰＭ 晶体。ＱＰＭ 技术是近年来发展迅速的一项技术，红外波段ＱＰＭ 的实验基于ＧａＡｓ晶体。

表１对比了现阶段用于ＣＯ２ 倍频晶体的性能
［１４～２２］，从晶体性能上看ＧａＡｓ与目前广泛使用的体材料相比有

很大竞争力。ＧａＡｓ晶体是重要的半导体材料，生长技术成熟，在红外波段ＯＰＯ和倍频方面也有应用。对

于ＣＯ２ 激光倍频，ＧａＡｓ晶体在基频光和倍频光波段的透射率高，非线性系数大，损伤阈值较高，热导率接近

ＺｎＧｅＰ２ 的２倍，综合性能优于目前常用的双折射晶体。另一种用于ＱＰＭ的是ＺｎＳｅ晶体，拥有更高的透射

率和损伤阈值，热稳定性好，红外波段的光学性能更好，在高功率下的倍频品质因数高于ＧａＡｓ，但是ＺｎＳｅ

晶体生长工艺没有ＧａＡｓ晶体成熟，单晶价格昂贵。

目前常用于ＣＯ２ 激光器倍频的双折射晶体有ＡｇＧａＳｅ２，ＧａＳｅ，ＨｇＧａ２Ｓ４，ＺｎＧｅＰ２，ＣｄＧｅＡｓ２ 和部分掺杂

晶体，常用的ＱＰＭ倍频晶体为ＧａＡｓ，这些晶体的主要性能参数如表１所示，表中犱ｅｆｆ为有效非线性系数；αω

为晶体对基频光的线性吸收系数；α２ω为晶体对倍频光的线性吸收系数；犐ｔｈｒ为基频光波长１０．６μｍ，脉冲宽度

１５０ｎｓ时（已标明除外）激光诱导的体损伤阈值；κ为热导率；犕ｅｆｆ为倍频晶体品质因数，犕ｅｆｆ＝犱
２
ｅｆｆ／（狀

２
１狀２）。

下面将对这些常用晶体进行详细讨论。

表１ ＣＯ２ 激光器倍频晶体性能参数比较

Ｔａｂｌｅ１ ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｕｂｌｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｓｆｏｒＣＯ２ｌａｓｅｒ

ＡｇＧａＳｅ２ ＺｎＧｅＰ２ ＧａＳｅ∶Ｓ ＨｇＧａ２Ｓ４ ＣｄＧｅＡｓ２ ＡｇＧａ１－狓Ｉｎ狓ＳｅＣｄ狓Ｈｇ１－狓Ｇａ２Ｓ４ ＧａＡｓ（ＱＰＭ）

犱ｅｆｆ／（ｐｍ／Ｖ） ２５．５０ ５０．５６ ５５．４ ３８．１４ １２４．３７ ～４３．００ ～３７．００ ５７．００

αω／ｃｍ
－１
　　 ０．００７ ０．９ ０．０８１ ０．２－０．３ ０．５ ～０．１５８ ＜０．１ ０．００５

α２ω／ｃｍ
－１
　　 ０．０５ ０．０１ ＜０．１ ～０．１５ １．３ ～０．１５７ ＜０．１ ０．０１６

犐ｔｈｒ／（ＭＷ／ｃｍ
２） １０～２０ ～６０ ～３０ ３００（３０ｎｓ） ３３～４０ ～３０（７０ｎｓ） ～２７１（３０ｎｓ） ５０～１１０

κ／（Ｗ·ｍ－１·
Ｋ－１）／／ｃ

１．０ ３６ １６．２ ２．５～２．９ １．０ — — ５２

κ／（Ｗ·ｍ－１·

Ｋ－１）⊥ｃ
１．１ ３５ ２ ２．３～２．４ １１．４ — — ５２．３

狀１（ω） ２．５９ ３．０７ ２．７０ ２．３８ ３．５０ ～２．６０ ～２．３２ ３．２７

狀２（２ω） ２．６１ ３．１１ ２．７２ ２．４２ ３．５２ ～２．６２ ～２．３７ ３．２９

犕ｅｆｆ ３７．１４ ８７．２ １５６ ７６．３ ３５８．７ １１３．０ １０７．３２ ９２．３５

２．１　双折射晶体

双折射晶体中 ＡｇＧａＳｅ２，ＺｎＧｅＰ２，ＧａＳｅ，ＨｇＧａ２Ｓ４，ＣｄＧｅＡｓ２ 晶体性能相对较好，目前研究较多。

ＡｇＧａＳｅ２，ＺｎＧｅＰ２，ＧａＳｅ在红外领域非线性频率变换应用广泛，有能够提供大尺寸晶体的供应商，但是对于

ＣＯ２ 倍频，这些晶体仍存在一定的缺陷，产生二次谐波的平均功率不高。ＨｇＧａ２Ｓ４ 和ＣｄＧｅＡｓ２ 材料倍频品

质因数高，非线性系数大，但目前大尺寸高质量晶体不容易生长，全球供应商较少。

２．１．１　ＡｇＧａＳｅ２

ＡｇＧａＳｅ２ 晶体能获得大尺寸单晶
［２３］，加上晶体红外波段透射率高，是国内外研究最多的ＣＯ２ 激光倍频

晶体。以往对ＣＯ２ 激光倍频的实验，虽然获得了比较高的倍频转换效率，但由于晶体的损伤阈值很低，热导

性能差，并且存在各向异性膨胀的特性，限制了其在大功率ＣＯ２ 激光倍频领域的应用。为了提高晶体损伤

阈值，在晶体中按一定比例掺杂ＡｇＩｎＳｅ２，可以使损伤阈值提高近１倍，但是掺杂会使晶体的均匀性下降，倍

频光的光束质量、转换效率降低，还不能从根本上解决高功率下的倍频问题。

２．１．２　ＺｎＧｅＰ２

国内已可获得大尺寸的ＺｎＧｅＰ２ 晶体
［２４］。ＺｎＧｅＰ２ 具有非线性系数大、损伤阈值和热导率高的优点，是
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红外波段最重要的非线性晶体之一。然而，它在１０μｍ附近有很强的多光子吸收，在ＣＯ２ 激光器调谐范围

内透射率不高。为了减小倍频过程中的吸收损耗，一方面可以选择吸收相对较小的９Ｒ、９Ｐ支进行倍频，另

一方面可以降低基频光脉冲宽度，通过增加抽运功率密度，降低最佳倍频晶体长度，从而减小吸收，因此脉冲

抽运下该晶体可以获得较高的转换效率，而进一步实现高平均功率输出难度较大。

２．１．３　ＧａＳｅ

ＧａＳｅ由于红外波段透明范围宽（０．６５～１８．００μｍ），是中红外波段ＯＰＯ和差频（ＤＦＧ）最好的晶体之

一。ＧａＳｅ重要的特点是具有层状结构，硬度几乎为０，晶体极易断裂，难以按匹配方向进行切割、抛光等加

工，因此在ＣＯ２ 激光倍频方面的应用较少。ＧａＳｅ平行于光轴方向热导率低，不同单位、不同条件下制造晶

体质量差异很大，这些都限制了该晶体的广泛应用。为了解决晶体机械性能差、难加工的问题，可以在晶体

中掺杂Ｓ或Ｉｎ元素。经过适当比例的掺杂后，晶体能够承受切割和抛光工艺，允许按匹配方向进行切割；其

中掺Ｓ元素的ＧａＳｅ晶体，在９．５６μｍ的倍频处品质因数明显提高，约为ＺｎＧｅＰ２ 的２倍
［２１］。由于掺杂晶体

内部缺陷大，光波在晶体中传播的光学损耗大，另外倍频性能参数与掺杂比例相关，完善晶体性能参数与掺

杂比例关系的理论模型，也是掺杂晶体需要解决的问题。

２．１．４　ＨｇＧａ２Ｓ４

ＨｇＧａ２Ｓ４ 晶体折射率小，综合性能良好，是室温下有潜力的ＣＯ２ 激光倍频晶体。目前晶体生长较难，不

容易获得大尺寸单晶，透射率并不优秀，热导率也不高，但是晶体的质量不断改善，吸收系数已经从２０世纪

７０年代的０．５ｃｍ－１下降到接近０．１ｃｍ－１
［２５］。随着生长技术的不断完善和晶体质量的改进，在低功率抽运

下有获得高转换效率的潜力。另外，该晶体通过与ＣｄＧａ２Ｓ４ 掺杂，可以实现非临界相位匹配。由于热导率

低，在高功率下需要解决热效应等问题。

２．１．５　ＣｄＧｅＡｓ２

ＣｄＧｅＡｓ２ 有着极高的非线性系数，但是热导率和损伤阈值都不高，另外由于晶体带隙低，倍频时需要通

过降温来减少低带隙引起的吸收。在８０Ｋ时，晶体对基频光和倍频光的吸收系数分别由０．５ｃｍ－１与

１．３ｃｍ－１降到０．１ｃｍ－１与０．３ｃｍ－１，热导性能也明显提高
［２６］。在低温环境下，低能抽运可以实现高效倍

频，受热导率和损伤阈值低的限制，不能实现高功率输出。

２．２　准相位匹配晶体

前面所述晶体是利用晶体的双折射效应来实现相位匹配的，ＱＰＭ 技术是近年发展起来的一项能获得

高倍频效率的技术。早在１９７６年美国洛克韦尔国际公司的Ｔｈｏｍｐｓｏｎ等
［２７］就提出了ＱＰＭ 对ＣＯ２ 激光倍

频的实现方法，通过制备周期性畴反转结构晶体，实现能量向倍频光单一方向转化，从而获得高转换效率。

与ＢＰＭ方式相比，ＱＰＭ具有调谐方便、没有离散效应、转换效率高等优点。

制备ＣＯ２ 激光器ＱＰＭ倍频晶体首选ＧａＡｓ。ＧａＡｓ晶体生长技术成熟，性能优良。实现ＱＰＭ 的关键

是制备周期畴反转结构晶体，ＧａＡｓ晶体不是铁电材料，不能像铌酸锂一样通过外加电场极化法进行周期极

化。目前，主要制备方法有光刻蚀外延生长、光学接触和扩散键合３种。

２．２．１　光刻蚀外延生长

这种制备工艺是１９９８年法国汤姆逊实验室Ｂｅｃｏｕａｒｎ等
［２８］提出的。在ＧａＡｓ晶体表面外延生长一层与

基底极化方向相反的薄层，薄层上按一定周期涂光致抗蚀剂，经过化学腐蚀，在表面裸露出极化方向周期排

布的晶体结构，最后经过外延生长形成具有一定通光孔径的周期结构晶体。２０１１年，美国空军实验室运用

氢化物气相外延生长技术，制作出了厚度为１．４ｍｍ，宽度８．３ｍｍ，长３９．７ｍｍ的ＧａＡｓ晶体，晶体的透射

率达到了９５％以上。用于连续ＣＯ２ 激光器倍频，产生二次谐波功率为１．９ｍＷ，达到了连续光下０．１１％的

转换效率［２９］。这种制备方法的优点是晶体质量高、畴周期可以很小，可以用于红外全波段的非线性频率变

换，但是生长出的晶体通光孔径小，目前最大通光直径为１～２ｍｍ，很难实现大功率输出。

２．２．２　光学接触

光学接触法是将ＧａＡｓ晶片表面抛光至原子量级表面粗糙度和高表面平面度，利用原子间的范德瓦尔

斯力贴合在一起的制备方式，由于对抛光工艺要求高，因而可以大尺寸制造，但实现难度极大，因此层数较

少。近年来光学接触法制备的ＧａＡｓ质量有了大幅度提高，２０１１年，美国 ＭｉｃｒｏｔｅｃｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司与斯
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坦福大学合作，制备出高质量ＧａＡｓ，层数最多达到１５层，其中１１层的ＧａＡｓ往返损耗为２．２％，并用于太赫

兹波的产生［３０］。这种制备方式无需外加高温、高压等条件，损耗小，但现有技术条件下贴合层数不多，很难

制备高效ＣＯ２ 激光倍频ＧａＡｓ器件。

２．２．３　扩散键合

１９９３年美国斯坦福大学Ｇｏｒｄｏｎ等
［３１］提出了扩散键合ＧａＡｓＱＰＭ 晶体的制备方法，将晶片按非线性

极化方向周期性反转排列，在高温、高压下通过原子的热运动，使多层晶片扩散键合成一体．由于键合界面强

度不高，层数较少。之后基于扩散键合制备方法，围绕减小界面损耗，人们对键合过程中温度、压力、退火时

间等工艺条件进行了深入研究，出现了更多层数的键合，使扩散键合界面损耗降低，键合强度提高［３２］。扩散

键合ＧａＡｓ已经成功用于非线性频率变换，２００８年，美国斯坦福大学 Ｖｏｄｏｐｙａｎｏｖ
［３３］制作出了通光孔径

１ｃｍ×１ｃｍ，晶体长度６ｍｍ共１２层的ＧａＡｓ，并用于太赫兹波的产生。这种方法优点在于通光孔径达几平

方厘米，缺点是高温、高压下的扩散键合，使晶体出现位错、表面原子不均匀挥发等缺陷，带来了较大的光学

损耗，光波在每个分界面的损耗可达０．１％～０．３％。

２．２．４　其他方式

要获得能够实现高功率、高效率的ＱＰＭ倍频器件，要求器件通光孔径要大，层数要足够多，通过键合方

式获得的晶体能够满足这两点要求，提高键合工艺水平，减小键合损耗，是制备高效ＱＰＭ晶体的关键。

为了解决现有扩散键合技术高温、高压带来损耗大的问题，２００５年英国马尔文科技中心提出了一种名

为Ｇｌａｓｓｂｏｎｄｉｎｇ的方法，在两层ＧａＡｓ中间用一种低温软化玻璃（如Ｇｅ１５Ａｓ１５Ｓｅ１７Ｔｅ５３）粘合，这种玻璃需要

具有良好的红外透射特性，并且折射率与ＧａＡｓ相近。这种方法大大降低了键合温度，更重要的是利用了射

频溅射的方式涂覆玻璃层，可以精确控制匹配厚度［３４］。虽然这种方法具有众多优点，但由于引入玻璃层，有

效二阶非线性系数下降５０％以上，单位长度转换效率降低。这种方法相对于扩散键合虽然大大降低了界面

损耗，但是需要通过增加层数来弥补玻璃层带来的单位长度转换效率下降的问题，同时受低温软化玻璃的性

能限制，不适合大功率输出。

另一种实现低温、低压键合的方法是半导体制备工艺中的离子辅助键合技术。２００２年，德国莱布尼茨

表面改性研究所提出一种ＧａＡｓ表面清洗的方法
［３５］。使用低能氢离子轰击ＧａＡｓ表面，达到去除表面氧化

物和大部分碳化物的目的，这种清洗方法工作温度低，重要的是几乎对表面粗糙度没有影响，短时间内可以

去除绝大部分氧化物和碳化物，经过这种表面处理之后的ＧａＡｓ，甚至可以实现室温下的直接键合。该方法

能够在低温情况下去除表面的氧化物，还原了ＧａＡｓ表面的原子组分，同时实现低压键合，解决了温度和压

力引起的损耗，如果将该技术用于ＱＰＭ晶体的制备，对于大幅度降低键合界面光学损耗是有益的。目前尚

不清楚氢离子轰击对ＧａＡｓ表面电学性质和光学性质造成的影响，且该方法需要复杂的超高真空离子清洗

设备。随着技术水平的提高，该方法有望成为有效地制备低损耗ＱＰＭ倍频晶体的方案。

３　结束语

中红外主动成像、红外对抗、激光雷达等对大功率中红外激光光源的需求持续增加，随着ＣＯ２ 激光倍频

晶体质量的提高，ＣＯ２ 激光的倍频转换效率不断提高，在特定条件下倍频实验转换效率已经超过了５０％，如

表２所示，然而大部分倍频实验输出平均功率不到１０Ｗ，主要原因有：

１）常用的双折射晶体高功率性能差。目前使用的ＣＯ２ 激光倍频双折射晶体许多都存在热导率、损伤

阈值不高的问题，并且部分晶体存在的不均匀热膨胀，在高功率抽运下性能不佳。而热导率、损伤阈值相对

较高的ＺｎＧｅＰ２ 在基频光调谐范围内吸收较大。部分晶体通过掺杂在一定程度上改善了高功率性能，但掺

杂晶体的质量不高。要解决双折射晶体高功率下的倍频问题，一方面需要提高现有晶体的性能，包括对晶体

生长技术的研究，减小晶体的吸收，提高晶体尺寸，同时研究能实现高功率倍频的掺杂方式，提高掺杂晶体的

均匀性和透光性；另一方面需要寻找适合高功率ＣＯ２ 激光倍频的新型非线性晶体。

２）ＱＰＭ晶体的制备工艺不成熟，制备的晶体不能同时满足低损耗、大通光孔径、高层数要求。要解决

晶体制备问题，一方面需要发挥分子束外延生长精度控制匹配长度的优势，提高外延生长晶体的通光孔径；

另一方面要研究键合晶体的光学性能，提高晶片抛光减薄精度，开发可以去除表面污染物、提高表面结合能
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的低温键合工艺。

表２ 倍频晶体倍频实验的结果比较

Ｔａｂｌｅ２ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｒｅａｌｉｚｅｄｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎＣＯ２ｌａｓｅｒ

Ｍａｔｅｒｉａｌ λｐｕｍｐ／μｍ Ｐｕｍｐｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ／（Ｗ／ｃｍ
２） Ｌｅｎｇｔｈ／ｍｍ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％ Ｏｕｔｐｕｔ Ｒｅｆ．

ＡｇＧａＳｅ２

ＺｎＧｅＰ２

ＧａＳｅ

ＨｇＧａ２Ｓ４

ＣｄＧｅＡｓ２

ＡｇＧａ０．７１２Ｉｎ０．２８８Ｓｅ２

Ｃｄ０．３５Ｈｇ０．６５Ｇａ２Ｓ４

Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂｏｎｄｅｄ

ＧａＡｓ（５３ｌａｙｅｒｓ）

Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｅｄ

ＧａＡｓ（４２ｌａｙｅｒｓ）

１０．６ １．７×１０６ １５．３ ２．７ ０．０７６ｍＷ ［３６］

１０．２５ ＜１０
７ ２１ ３５ ３０ｍＪ ［３７］

１０．２８８ ２．３×１０７ １４ ２６ ４７～２０２μＪ ［３８］

９．５ ４．４×１０７（３０ｎｓｆｌａｔｔｏｐ） ２０ ５６ ９３ｋＷ（ｐｅａｋ） ［３９］

９．５２ １０９（２ｎｓ） ３ ４９ — ［４０］

９．３ １Ｊ（ｐｕｌｅｓ） １２ １．４ ２０．３Ｗ ［４１］

１０．６ ２×１０７ ６．５ ９ ～５ｍＪ ［１６］

９．５５ １．３×１０７ ３．１ ７ ４．４ｍＪ ［４２］

９．５５ １．０×１０７ １２ １５ １６．６５ｍＪ ［４３］

１０．５９ １８Ｗ（ｐｕｌｓｅ） ２５ ６０ ８．１Ｗ ［４４］

９．５ １００ｍＪ（ｐｕｌｓｅ） ２．１ ０．３９ ０．２１ｍＪ ［２２］

１０．６ ２×１０７ ５．０ ２４ — ［４５］

９．２９ １．８Ｗ（ＣＷｐｕｍｐ） ４．６ ０．１１ １．９ｍＷ ［２９］
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