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摘要　探讨了掺杂酸性络合剂和连续过滤两种溶液处理方法分别对ＫＤＰ晶体和ＤＫＤＰ晶体快速生长和光学质量

的影响，测定了不同部位晶体样品的光学质量，包括透过率，散射点分布情况和激光的损伤阈值。实验表明适量的

络合剂能提高生长晶体的质量：晶体中杂质金属离子含量明显减少，紫外波段的透过率得到增加，晶体内部散射点

密度明显降低。采用连续过滤条件生长ＤＫＤＰ单晶，光学质量测试的结果显示：晶体散射点密度显著降低，激光损

伤阈值得到提高。
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１　引　　言

ＫＤＰ和ＤＫＤＰ晶体是一类重要的非线性光学

材料，国内目前主要采用传统慢速方法生长。由于

传统慢速方法生长周期长、成本高，难以满足激光核

聚变ＩＣＦ工程发展的需要。因此，ＫＤＰ和 ＤＫＤＰ

晶体的快速生长［１～５］成为研究的热点。相比于传统

方法，快速生长方法具有生长周期短、生长成本低等

优势。但快速生长的晶体中常常更容易出现溶液包

裹等缺陷，降低了晶体的质量。

为了改善晶体的质量或研究晶体质量的影响因

素，研究者常对生长溶液进行一些处理。例如，孙洵

等［６］通过调节生长溶液的ｐＨ 值，揭示了不同ｐＨ

值条件下溶液中Ｆｅ３＋等阳离子的存在状态不同，导

致生长的晶体中散射颗粒的尺寸和密度有明显区
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别。又如Ｎ．Ｐ．Ｚａｉｔｓｅｖａ等
［７］采用对溶液连续过滤

方法生长晶体，结果显示晶体的质量有明显的提高。

本文将介绍掺杂某酸性络合剂（ＣＳ）和连续过滤两

种溶液处理方法分别对ＫＤＰ晶体和ＤＫＤＰ晶体快

速生长和光学质量的影响。

２　实　　验

晶体生长实验在５Ｌ的生长槽中进行，采用降

温法生长。ＫＤＰ溶液用磷酸二氢钾（分析纯）、超纯

水（１８ＭΩ·!

）以及适量酸性络合剂ＣＳ配制而

成。ＤＫＤＰ溶液用磷酸二氢钾（超纯）、超纯水和重

水（纯度９９．８４％）按一定比例配制而成，含氘量在

７０％～８０％之间。

测定好饱和点的溶液先用孔径为０．１５μｍ的滤

膜进行超微过滤，然后在饱和点以上１５℃过热处理

２４ｈ后，自然降温至饱和点以上８℃放入籽晶（Ｚ切，

７ｍｍ×７ｍｍ×５ｍｍ）并转动晶架，转速３０ｒ／ｍｉｎ，转

动模式为“顺时针转５０ｓ停转１０ｓ逆时针转５０ｓ”，

继续降温至预定的过饱和度（Δ犜 ）后开始生长。

ＤＫＤＰ晶体的生长在以上的基础上增加了一个连续

过滤装置，在晶体生长的过程中将溶液泵出，进行实

时过滤和过热处理，过滤速度为５０ｍｌ／ｍｉｎ，滤膜孔

径为０．１μｍ，过热水浴温度为８０℃。

生长完成后，在晶体不同的部位切取样品

（图１），抛光后进行光学性质测试，包括散射点、透

过率、激光损伤阈值等。

图１ （ａ）ＫＤＰ晶体样品切取方式；（ｂ）ＤＫＤＰⅡ类晶体样

品切取方式

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＬｏｃａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｃｕｔｆｏｒｍＫＤＰ；

（ｂ）ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｙｐｅⅡｃｒｙｓｔａｌｃｕｔｆｒｏｍＤＫＤＰ

３　结果与讨论

３．１　犆犛对犓犇犘晶体的影响

３．１．１　对ＫＤＰ晶体生长的影响

反复试验的结果表明，ＣＳ掺杂能增加ＫＤＰ的

溶解度，掺杂量越大溶解度增加越大，实验显示掺杂

ＣＳ摩尔分数为５％（狓ＣＳ＝５％）时晶体质量最优。表

１列出纯态和５％ＣＳ掺杂条件下几次平行实验生长

的晶体的平均尺寸和重量，溶液饱和点为６３．５℃，

晶体在Δ犜＝５．５℃下生长２．５ｄ。掺杂ＣＳ后，ＫＤＰ

晶体的［００１］方 向的生 长速 度明显 加快，达到

２０．５ｍｍ／ｄ，这导致晶体的纵横比（犣／犡）要小于纯态

溶液中生长的晶体。这是因为ＣＳ增大了ＫＤＰ的溶

解度，相同过饱和度时ＣＳ掺杂的溶液中ＫＤＰ的浓度

更大，相应的化学势更高，结晶驱动力更强，表现出更

大的生长速度，因此晶体显得较“胖”（图２）。

图２ ＫＤＰ晶体和晶体柱锥交界处散射点图。

（ａ）狓ＣＳ＝５％掺杂；（ｂ）纯态

Ｆｉｇ．２ Ｐｉｃｔｕｒｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｅｎｔｅｒｓ

（ａ）狓ＣＳ＝５％ｄｏｐｅｄ；（ｂ）ｐｕｒｅ

表１ 晶体的平均尺寸和重量

Ｔａｂｌｅ１ Ａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅａｎｄｗｅｉｇｈｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｓ

ＣＳｃｅｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

狓ＣＳ／％
－狓／ｍｍ －狕／ｍｍ －狓／－狕 －狑／ｇ

０ ４５．１４ ３７．８６ ０．８３９ １１７．２

５ ５１．２８ ３５．８４ ０．６９９ １２７．０

３．１．２　光学质量

分别在锥部Ａ处切取２０ｍｍ×２０ｍｍ×１０ｍｍ，

柱部Ｂ处切取１０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ，柱锥交界

面Ｃ处切取２０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ大小的样品。

Ａ处的透过光谱差别很小，仅激光损伤阈值

（１ω，１ｎｓ）测试结果有所区别，狓ＣＳ＝５％掺杂后生长

晶体的激光损伤阈值比纯态晶体略有提高。

Ｂ处的透过光谱测试结果（图３）显示，狓ＣＳ＝５％

掺杂所生长的晶体的透过率在紫外区比纯态的有很

大的提高，尤其在２７０ｎｍ附近的的透过率由５０％

提高到８０％。

Ｃ处散射点测试的结果（图２）显示，狓ＣＳ＝５％掺

杂所生长的晶体的散射点很少，密度目测比纯态小

一个数量级，但散射点的大小两者没有明显区别。

一般认为Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋等杂质是影响晶体

光学质量的重要因素［８～１０］，这些离子容易造成紫外

９９１
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光的强吸收，从而降低了透过率；另外它们破坏晶格

的完整性，阻碍生长台阶的前进，造成母液包裹［１１］

等散射点的形成。这些离子容易进入晶体的柱部，

而进入锥部相对较难，因此造成的影响主要在柱部。

等离子体发射光谱 （ＩＣＰ）分析结果（表２）表明，

狓ＣＳ＝５％掺杂后晶体柱部Ｆｅ、Ｃｒ、Ａｌ的含量比纯态晶

体降低很多。我们认为这是由于ＣＳ络合了杂质离子

使其失去活性，降低了它们进入晶格的能力。这些结

果和分析进一步解释了狓ＣＳ＝５％掺杂后晶体Ｂ处透

过率和Ｃ处散射点有明显改善而Ａ处的激光损伤阈

值和透过光谱改善不大的原因。

图３ ＫＤＰ晶体柱部透过光谱

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｒｉｓｍａｔｉｃｓｅｃｔｏｒｏｆＫＤＰ

表２ ＫＤＰ晶体柱部Ｆｅ３＋，Ｃｒ３＋，Ａｌ３＋的含量（ＩＣＰ）

Ｔａｂｌｅ２ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ３＋，Ｃｒ３＋，Ａｌ３＋ｉｎｐｒｉｓｍａｔｉｃｓｅｃｔｏｒ

ＣＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ狓ＣＳ／％ Ｆｅ／１０－６ Ｃｒ／１０－６ Ａｌ／１０－６

０ ２．４２ ２．８９ １．６５

５ ０．４４ ０．０５ ０．５２

图４ ＤＫＤＰ晶体和对应散射点分布

Ｆｉｇ．４ Ｐｉｃｔｕｒｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｅｎｔｅｒｓ

３．２　连续过滤对犇犓犇犘晶体质量的影响

连续过滤系统起到两方面的作用［７，１２］：一是滤除

溶液中的不溶性颗粒，如细菌和晶架在转动过程中摩

擦产生的碎屑；二是对溶液进行实时过热，将溶质的

聚合分子团驱散。不溶性颗粒能够进入晶体形成包

裹体，甚至可能诱发位错的形成，因此是造成晶体缺

陷的重要因素之一；聚合在一起的溶质分子团是形成

晶胚的前驱体，对溶液稳定性有潜在的威胁，另外溶

质分子团作为一个整体吸附到晶面时，将形成包裹体

等缺陷［１３］。

晶体的光学质量测试结果表明，连续过滤使晶

体中散射点密度比纯态降低一个数量级（图４）；三

倍频（脉宽６．５ｎｓ）的损伤阈值（ＬＤＴ）有一定的提

高；连续过滤对晶体的透过光谱和折射率梯度影响

不大。

表３ ＤＫＤＰ晶体折射率梯度和损伤阈值

Ｔａｂｌｅ３ ＲＭＳａｎｄＬＤＴｏｆＤＫＤＰ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ

ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ

Ｇｒｏｗｔｈｒａｔｅ

犚狕／（ｍｍ／ｄ）

狀ＲＭＳ

／１０－６

ＬＤＴ／（Ｊ／ｃｍ２）

（３ω，６．５ｎｓ）

Ｄ１ ｎｏ ９．４ ０．７２ ３．９３

Ｄ２ ｙｅｓ １０．８ １．０１ ４．３８

Ｄ３ ｙｅｓ ９．７ ０．９４ ４．７４

图５ ＤＫＤＰ晶体透过光谱

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＫＤＰ

　　对于以上测试结果，我们认为晶体的透过光谱

主要受晶体中金属杂质含量的影响，而散射点和激

光损伤阈值则主要与晶体中外来杂质颗粒和母液包

裹等一些尺寸较大的点缺陷有关。连续过滤能够有

效的滤除细菌和晶架在转动过程中摩擦产生的碎屑

等较大尺寸的外来杂质颗粒，并且能驱散聚合的溶

质分子团，但无法改变晶体中Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋等杂

质离子的含量（表４）。

表４ ＤＫＤＰ晶体柱部Ｆｅ，Ｃｒ，Ａｌ的含量（原子吸收光谱）

Ｔａｂｌｅ４ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ３＋，Ｃｒ３＋，Ａｌ３＋ｉｎ

ｐｒｉｓｍａｔｉｃｓｅｃｔｏｒ

Ｎｏ． Ｆｅ／１０－６ Ｃｒ／１０－６ Ａｌ／１０－６

Ｄ１ ０．４０７ ０．１４１ ０．５９３

Ｄ２ ０．３２２ ０．０８０８ ０．６５７

Ｄ３ ０．３６５ ０．１１１ ０．６８２

４　结　　论

１）酸性络合剂ＣＳ能够增大ＫＤＰ的溶解度，掺

杂的量越大溶解度也越大，但增长趋势减缓。

００２
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２）ＣＳ掺杂狓ＣＳ＝５％条件下，ＣＳ有效阻止大部

分金属阳离子进入晶格，使生长的 ＫＤＰ晶体比纯

态的光学质量有明显提高：散射点密度降低近一个

数量级，在２００～３５０ｎｍ 紫外光的透过率达到

８０％，比纯态有较大提高。

３）连续过滤条件下生长的ＤＫＤＰ晶体的光学

质量有明显的提高：散射点密度比纯态晶体的降低

一个数量级，而三倍频（３５５ｎｍ）的激光损伤阈值提

高约２０％。
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