
书书书

第３１卷　第９期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．９

２０１１年９月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犛犲狆狋犲犿犫犲狉，２０１１

犓犅犅犉族非线性光学晶体的发现及其
深紫外谐波输出能力

陈创天１　姚文娇１
，２

１ 中国科学院理化技术研究所，北京１００１９０

２ 中国科学院研究生院，北京（ ）
１０００４９

摘要　回顾了在２０世纪９０年代，面对２００ｎｍ壁垒的科学难题，ＫＢＢＦ族非线性光学晶体的发现过程，系统阐述了

该晶体的线性和非线性光学性质，详细介绍了其深紫外谐波输出能力的最新研究成果。
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长期从事新型非线性光学晶体材料的探索研究。领导的研究组曾先后发现具有重要应用价值的ＢＢＯ、ＬＢＯ、ＫＢＢＦ等非线性

光学晶体。１９８７年度获第三世界科学院化学奖，１９９０年获激光集锦（ＬａｓｅｒＦｏｃｕｓＷｏｒｌｄ）杂志颁发的工业技术成就奖，１９９１

年度获国家发明一等奖，２００７年度获求是基金会颁发的求是杰出科技成就集体奖等荣誉。Ｅｍａｉｌ：ｃｃｔ＠ｃｌ．ｃｒｙｏ．ａｃ．ｃｎ

１　引　　言

自２０世纪９０年代以来，可见、近紫外光谱区全

固态激光光源已基本解决，但在波长短于２００ｎｍ

的深紫外波段，仍缺乏全固态激光源，而１９３ｎｍ光

刻技术、微纳米精细加工工业、超高能量分辨率光电

子能谱仪和光电子发射显微镜等先进技术和现代化

仪器的发展与应用迫切需要深紫外相干光源。

准分子激光技术能够提供１９３和１５７ｎｍ等个

别单一波长的相干光输出，但其光束质量差，操作不

便，且无法实现光源的连续可调。同步辐射虽然可

获得波长范围很宽的光源，但其线宽相对较大，且设

备复杂，从而使其应用面受到很大限制。相比之下，

全固态激光器具有体积小、使用方便、使用寿命长、

光束质量好和线宽窄等优点，是其他深紫外光源所

无法取代的。由于通过非线性光学晶体多次倍频是

获得深紫外激光光源最有效的手段，因此，探索深紫

外非线性光学晶体，打破２００ｎｍ壁垒就成为当时

的研究热点，也成为本课题组的研究课题。本文将

介绍本课题组在探索深紫外非线性光学晶体上取得

的成果。

２　ＫＢＢＦ族晶体的发现历程

在晶体材料领域，ＢＢＯ、ＢＯ晶体是我国首次研

制成功推向国际，并在国际上实现广泛应用的两种

晶体，为我国赢得了“中国牌晶体”的美誉。然而这

两种晶体由于基本结构的原因，不能使用直接倍频

０９００１０８１
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的方法产生深紫外（波长短于２００ｎｍ）谐波光输出。

计算表明，ＢＢＯ晶体的基本结构单元（Ｂ３Ｏ６）
３－平面基

团由于受到环内π轨道的影响，其能隙仅为６．５６ｅＶ

（图１），晶体的紫外截止边只能达到１８５ｎｍ
［１］，因此，以

（Ｂ３Ｏ６）
３－基团为基本结构单元的硼酸盐无法实现深紫

外倍频光输出。ＬＢＯ晶体的基本结构单元为（Ｂ３Ｏ７）
５－

基团，其四配位的硼原子部分破坏了（Ｂ３Ｏ６）
３－基团的

共轭π轨道，使得能隙达到８．１６ｅＶ（图２）（对应光波波

长为１５２ｎｍ）；然而由于（Ｂ３Ｏ７）
５－基团在空间形成一个

（Ｂ３Ｏ５）狀→∞的无穷链，与犣轴方向的夹角几乎成４５°

（图３），从而使该晶体的双折射率只有０．０４～０．０５
［１］。

图１ （Ｂ３Ｏ６）
３－基团的电子能级结构

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆ（Ｂ３Ｏ６）
３－
ｇｒｏｕｐ

图２ （Ｂ３Ｏ７）
５－基团的电子能级结构

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆ（Ｂ３Ｏ７）
５－
ｇｒｏｕｐ

图３ ＬＢＯ单晶结构

Ｆｉｇ．３ ＵｎｉｔｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＬＢＯ

随后，对ＢＯ３基团的研究表明，因此，尽管ＬＢＯ晶体的

截止边可达到１５０ｎｍ左右，但是太小的双折射率使

其不能用倍频方法实现深紫外谐波光输出，其同族

晶体ＣＢＯ（ＣｓＢ３Ｏ５）和ＣＬＢＯ（ＣｓＬｉＢ６Ｏ１０）亦因同样

的原因不能使用直接倍频方法实现深紫外谐波光输

出。这些均已由实验证实。

当基团的三个终端氧与其他原子相连，从而消

除了终端氧的悬挂键时，其能隙可达８．２７ｅＶ（图４）

（对应于１５０ｎｍ 光波波长）
［２］。同时，虽然单个

（ＢＯ３）基团的微观倍频系数小于（Ｂ３Ｏ６）基团和

（Ｂ３Ｏ７）基团，但（ＢＯ３）基团所占的空间体积小，因此

只要单位体积晶格内（ＢＯ３）基团的数量比（Ｂ３Ｏ６）基

团、（Ｂ３Ｏ７）基团的数量多，该类化合物仍可产生较

大的宏观倍频系数。此外，若（ＢＯ３）基团能以平面

状态排列，这种排列方式既有利于产生大的双折射，

又有利于各个基团微观倍频系数的叠加。

图４ （ＢＯ３）
３－基团的电子能级结构

Ｆｉｇ．４ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆ（ＢＯ３）
３－
ｇｒｏｕｐ

总结上述结构规律，本课题组（在福建物质结构

研究所期间）提出了三条探索紫外、深紫外非线性光

学晶体的结构要求，然后，使用经多年理论和实验积

累而建立起的一套非线性光学晶体分子工程设计系

统，如图５所示，开始实施新型深紫外非线性光学晶

体探索。首先，使用基团理论方法，提出探索非线性

光学晶体的三条结构判据，即：１）晶格中（ＢＯ３）基团

的三个终端氧与其他原子相连以消除终端氧的悬挂

键；２）（ＢＯ３）基团在晶格中保持平面同向排列以产

生大的双折射和宏观倍频系数；３）单位体积内（ＢＯ３）

基团的数目尽可能多。然后在无机化合物结构数据

库（ＩＣＳＤ）中，发现由前苏联科学家Ｓｏｌｏｖ′ｅｖａ等
［３］确

定的ＫＢＢＦ单晶结构基本满足上述三条结构要求

（图６）。最后，通过化合物合成、粉末倍频效应测

定、单晶生长以及光学性能测定，于１９９５年确定

ＫＢＢＦ晶体是一个有希望的深紫外非线性光学晶

体。图７显示出当年使用 ＫＢＢＦ晶体所得到的

１８４．７ｎｍ的倍频光输出，并明确指出该晶体应该能

０９００１０８２
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图５ 无机非线性光学晶体材料分子设计方法流程图

Ｆｉｇ．５ Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｄｅｓｉｇｎ

ａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒＮＬＯｃｒｙｓｔａｌ

图６ ＫＢＢＦ单晶结构

Ｆｉｇ．６ ＵｎｉｔｃｅｌｌｏｆＫＢＢＦ

图７ ＫＢＢＦ晶体Ｉ型相位匹配角随基波波长变化曲线

Ｆｉｇ．７ ＴｙｐｅＩＳＨＧｐｈａｓｅｍａｔｃｈｉｎｇａｎｇｌｅｏｆＫＢＢＦ

ｖｅｒｓｕｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

实现Ｎｄ基激光的六倍频谐波光输出（１７７．３ｎｍ）。

文献［４］在国际上首次报道了通过非线性光学晶体

所获得的深紫外倍频光输出。

３　ＫＢＢＦ晶体的线性、非线性光学特性

ＫＢＢＦ晶体属于单轴晶系，犚３２空间群，犇３（３２）点

群，单胞参数为犪＝０．４４２７（４）ｎｍ，犮＝１．８７４４（９）ｎｍ，

犣＝３。由图６（ｂ）可知，ＫＢＢＦ单胞中（Ｂｅ２Ｆ２ＢＯ３）沿犪犫

平面无限延伸，构成层状结构；层间依靠Ｆ－离子和Ｋ＋

离子的弱静电引力相连，因此晶体生长表现出很强的

层状生长习性，难以沿犣方向长厚。ＫＢＢＦ晶体具有

很宽的透光范围，其紫外截止边为１４７ｎｍ（图８），红

外截止边为３．５μｍ（图９）。尽管 ＫＢＢＦ单晶难以

沿犣方向长厚，而图１０给出的 ＫＢＢＦ晶体沿犣轴

的偏振干涉图说明晶体的光学均匀性很好，基本保

持在δ狀≈１０
－４／ｃｍ。另外，图１１显示的ＫＢＢＦ晶体

摇摆曲线，半峰全宽只有０．００７°，说明 ＫＢＢＦ单晶

的结构非常完整。

图８ ＫＢＢＦ晶体紫外区透射谱图

Ｆｉｇ．８ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＫＢＢＦｃｒｙｓｔａｌｉｎｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｉｄｅ

图９ ＫＢＢＦ晶体红外区透射谱图

Ｆｉｇ．９ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＫＢＢＦｃｒｙｓｔａｌｉｎｉｎｆｒａｒｅｄｓｉｄｅ

０９００１０８３
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图１０ ＫＢＢＦ晶体沿犣轴干涉图

Ｆｉｇ．１０ ＩｎｔｅｒｆｅｒｏｇｒａｍｏｆＫＢＢＦａｌｏｎｇｔｈｅ犣ａｘｉｓ

图１１ ＫＢＢＦ晶体摇摆曲线

Ｆｉｇ．１１ ＸｒａｙｒｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＫＢＢＦｃｒｙｓｔａｌ

３．１　色散方程

使用ＫＢＢＦ晶体制作成直角棱镜器件（棱镜顶

角３０．１４°，图１２），测试了其再七个可见光波段的折

射率数据，如表１所示。在已知的非线性光学晶体

中，ＫＢＢＦ晶体具有紫外波段最宽的相匹配范围。

所以，表１的数据仍不足以拟合出色散方程。由于

ＫＢＢＦ晶体的光学均匀性好，其相匹配角可精确测

定。因此，有必要联合相匹配角和折射率数据共同

确定该晶体的色散方程。

图１２ （ａ）ＫＢＢＦ直角棱镜；（ｂ）ＫＢＢＦＰＣＤ器件

Ｆｉｇ．１２ （ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｒｉｇｈｔａｎｇｌｅｐｒｉｓｍｏｆＫＢＢＦ

ｃｒｙｓｔａｌ；（ｂ）ｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｓａｎｄｗｉｃｈｅｄ ｐｒｉｓｍ

ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｆｒｏｍａｒｉｇｈｔａｎｇｌｅＫＢＢＦｐｒｉｓｍａｎｄ

　　　　　　ｔｗｏｇｌａｓｓｐｒｉｓｍｓ

表１ ＫＢＢＦ晶体折射率的实验值和计算值

Ｔａｂｌｅ１ ＭｅａｓｕｒｅｄａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓｏｆＫＢＢＦｃｒｙｓｔａｌ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
Ｉｎｄｅｘｏｆｏｒｄｉｎａｒｙｒａｙ狀ｏ

Ｃａｌ． Ｅｘｐ． Δ

Ｉｎｄｅｘｏｆｅｘｔｒａｏｒｄｉｎａｒｙｒａｙ狀ｅ

Ｃａｌ． Ｅｘｐ． Δ

４０４．７ １．４９１４８ １．４９１５ ０．００００２ １．４０４０５ １．４０３５ －０．０００５５

４３５．８ １．４８８７５ １．４８８７ －０．００００５ １．４０２００ １．４０１８ －０．０００２

４９１．６ １．４８５０８ １．４８５１ ０．００００２ １．３９９２７ １．３９９３ ０．００００３

５４６．１ １．４８２４９ １．４８２４ －０．００００９ １．３９７３８ １．３９７６ ０．０００２２

５７８．０ １．４８１２７ １．４８１１ －０．０００１７ １．３９６５１ １．３９６８ ０．０００２９

５８９．３ １．４８０８８ １．４８０８ －０．００００８ １．３９６２４ １．３９６６ ０．０００３６

６５６．２ １．４７８９１ １．４７８８ －０．０００１１ １．３９４８９ １．３９５４ ０．０００５１

图１３ ＫＢＢＦＩ型相匹配角随基波波长变化曲线。（ａ）全谱区；（ｂ）深紫外区

Ｆｉｇ．１３ ＰｈａｓｅｍａｔｃｈｉｎｇａｎｇｌｅｖｅｒｓｕｓｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｆｏｒｔｙｐｅＩＳＨＧｗｉｔｈＫＢＢＦ．（ａ）Ｗｈｏｌｅｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎ；

（ｂ）ｄｅｅｐｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｒｅｇｉｏｎ

　　ＫＢＢＦ晶体的相匹配特性首次确定于１９９６

年［５］，其中Ｉ型相匹配角所使用的基波光波长范围

为３６９．５～１４００ｎｍ。随着ＫＢＢＦ晶体尺寸的增大、

光学质量的提高以及棱镜耦合技术的采用，相匹配

角的测量范围进一步扩展至３４０ｎｍ（基波光）。

图１３给出了基波光在３４０～１４００ｎｍ 范围内的

０９００１０８４
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ＫＢＢＦ晶体相匹配曲线。

利用这些数据确定的色散方程为

狀２ｏ＝１＋
１．１７１３λ

２

λ
２
－０．００７３３

－０．０１０２２λ
２

狀２ｅ ＝１＋
０．９３１６λ

２

λ
２
－０．００６７５

－０．００１６９λ

烅

烄

烆
２

， （１）

式中λ单位为μｍ。

由（１）式计算得到四位有效数字的折射率（表

１，图１４），并计算出相应的相匹配角（图１３）。在波

长１７０～７００ｎｍ范围内，相匹配角的计算值与实验

值相差低于±０．５°，而在３６９．５～４１０ｎｍ波段有四

组数据［５］误差较大，可能原因是当时使用的 ＫＢＢＦ

晶体质量欠佳，导致测得的相匹配角精度不高。

图１４中实线是由色散方程得到的相匹配曲线，点代

表实验值。显然，该色散方程能够准确预测近红外

至深紫外波段内的折射率和相匹配角。由图１２还

可知道，ＫＢＢＦ晶体能够实现１６１．１ｎｍ的倍频波输

出。因此，ＫＢＢＦ是能够获得最短倍频波长输出的

深紫外非线性光学晶体。

图１４ ＫＢＢＦ晶体折射率色散曲线

Ｆｉｇ．１４ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓ

ｆｏｒＫＢＢＦ

３．２　倍频系数的确定

由点群对称性及ＩＥＥＥ／ＡＮＳＩ标准
［６］可知，

ＫＢＢＦ晶体具有两个不为零的犱犻犼系数，分别为犱１１

和犱１４。其倍频系数的矩阵形式为

犱１１ －犱１１ ０ 犱１４ ０ ０

０ ０ ０ ０ －犱１４ －犱１１

熿

燀

燄

燅０ ０ ０ ０ ０ ０

． （２）

　　理论和实验结果均表明，犱１４非常小。同时，

ＫＢＢＦ有效倍频系数的表达式为

犱１１ｃｏｓθｃｏｓ３φ （ｔｙｐｅＩ）

犱１１ｃｏｓ２θｓｉｎ３φ （ｔｙｐｅＩＩ）
． （３）

　　由（３）式可知，犱１４并不影响有效倍频系数。因

此，实验上只需测量犱１１即可。使用 Ｍａｋｅｒ条纹技

术测得犱１１＝±０．４９ｐｍ／Ｖ
［５］。然而当时实验所用

的晶体厚度仅为０．５５ｍｍ，不足以保证测试精度。

随着晶体生长技术的发展，目前已能得到更大更厚

的ＫＢＢＦ晶体，例如加工后沿犣轴方向２ｍｍ的晶

体。利用一块１０ｍｍ×１０ｍｍ×１．０ｍｍ的ＫＢＢＦ

晶体重新测定犱１１，晶体轴安置角度如图１５所示。

图１６显示了该晶体的 Ｍａｋｅｒ条纹，虚线为由色散

方程得到的条纹和包络线，与实验结果吻合较好。

图１５ ＫＢＢＦ晶体样品根据犱犻犼系数确定的光轴指向

Ｆｉｇ．１５ Ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｏｐｔｉｃａｌａｘｅｓｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅ犱犻犼ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＫＢＢＦ

图１６ ＫＢＢＦ晶体犱１１的 Ｍａｋｅｒ条纹图

Ｆｉｇ．１６ Ｍａｋｅｒｆｒｉｎｇｅｓｏｆ犱１１ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＫＢＢＦ

对比犱１１（ＫＢＢＦ）和犱３６（ＫＤＰ）的条纹包络线，取犱３６

（ＫＤＰ）＝０．３９ｐｍ／Ｖ，可得犱１１＝（０．４７±０．０１）ｐｍ／Ｖ，

这与从头计算法的计算结果［７］相近。

３．３　光损伤阈值

与ＬＢＯ类似，ＫＢＢＦ晶体也具有较宽的带隙和

相对较大的热导率［ＬＢＯ：３．５Ｗ／ｍＫ
［８］，ＫＢＢＦ：约

２．５Ｗ／ｍＫ（沿犪犫平面）
［９］］，从而使该晶体具有很高

的激 光 损 伤 阈 值。例 如，使 用 Ｎｄ∶ＹＡＧ 激 光

（１０６４ｎｍ，８０ｐｓ，１ｋＨｚ），该晶体的光损伤阈值高达

９００ＧＷ／ｃｍ２ 和７２Ｊ／ｃｍ２
［１０］。此外，在基波长为

３９０ｎｍ，脉宽２００ｆｓ，重复频率１ｋＨｚ的激光辐照下，

也初步测得ＫＢＢＦ的损伤阈值也达到６０ＧＷ／ｃｍ２。

４　ＫＢＢＦ晶体产生深紫外谐波光的能力

虽然目前已生长出尺寸为３０ｍｍ×２０ｍｍ×

０９００１０８５
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３．７ｍｍ（沿犣轴方向３．７ｍｍ）的高质量 ＫＢＢＦ单

晶，然而对于产生深紫外倍频光（小于２００ｎｍ）而

言，它们仍不能按照相匹配要求进行切割加工。此

外，该晶体极易沿犣轴解理，因此沿相匹配方向切

割时可能导致晶体解理。为解决该难题，本课题组

发明了一种棱镜耦合技术（ＰＣＤ），其原理如图１７所

示。ＣａＦ２ 与ＫＢＢＦ前后表面分别涂覆硅胶和去离

子水［１１］或者完全实现光接触［１２］。根据某一特定波

长设计棱镜顶角，使得当基波光垂直入射棱镜面时，

其在ＫＢＢＦ晶体中自动实现相匹配。该技术已经

成功实现了 Ｎｄ基激光的六倍频输出和Ｔｉ宝石激

光的四倍频输出。

图１７ 特种ＫＢＢＦ棱镜耦合装置图

Ｆｉｇ．１７ Ｓｃｈｅｍｅｏｆａｓｐｅｃｉａｌｐｒｉｓｍｃｏｕｐｌｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｗｉｔｈＫＢＢＦ

４．１　犖犱基激光的六次谐波产生

使用ＫＢＢＦＰＣＤ器件产生Ｎｄ基激光的六倍频

实验始于２００３年
［１２］。在实验中，基波光采用美国光

谱物理公司的 ＶａｎｇｕａｒｄＮｄ∶ＹＶＯ４三倍频锁模激

光（波长３５５ｎｍ，重复频率８０ＭＨｚ，脉宽１０ｐｓ）。

为避免空气对深紫外光的强吸收，将整个深紫外系

统置于充满氮气的密封舱内。对应于３．５Ｗ 的基

波光产生了最大输出功率为２．５ｍＷ 的倍频光

（１７７．３ｎｍ），其转换效率仅为０．１％。近来，由于

ＫＢＢＦ晶体质量和厚度的改进，对应于脉宽１５ｐｓ、

重复频率８０ＭＨｚ、功率３．５４Ｗ、波长３５５ｎｍ的基

波光实现了４１ｍＷ的１７７．３ｎｍ倍频光输出，转换

率达０．５４％（图１８）
［１３］。该实验的前棱镜采用紫外

熔融石英，后棱镜采用ＣａＦ２ 晶体，ＫＢＢＦ晶体尺寸

为１４ｍｍ×６ｍｍ×２．１ｍｍ，根据紫外熔融石英和

ＫＢＢＦ晶体的折射率差别确定的棱镜顶角为６８．６°。

通过相似的ＫＢＢＦＰＣＤ器件，本课题组同样得

到了纳秒脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光的六倍频输出。其中光

源采用光量开关Ｎｄ∶ＹＶＯ４三倍频激光（３５５ｎｍ，最大

输出功率４．２Ｗ，脉宽４９ｎｓ，重复频率１０ｋＨｚ），

ＫＢＢＦ晶体厚度２．０２ｍｍ，棱镜顶角同样为６８．６°。

实验结果如图１９所示。六倍频（１７７．３ｎｍ）最大输出

功率高达３４．７ｍＷ，对应的转换效率为０．８２％。此

外，稳定性测试表明，当 ＫＢＢＦＰＣＤ器件处于水冷

状态时，约４．２ｍＷ 级别的输出光具有杰出的稳定

性（图２０）。

图１８ 不同脉宽下３５５（１７７．３ｎｍ的平均输出功率

Ｆｉｇ．１８ Ａｖｅｒａｇｅｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｔ１７７．３ｎｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅａｖｅｒａｇｅ３５５ｎｍｉｎｐｕｔｐｏｗｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈｓ

图１９ 纳秒脉宽下１７７．３ｎｍ倍频光平均输出功率

Ｆｉｇ．１９ Ａｖｅｒａｇｅｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｔ１７７．３ｎｍｗｉｔｈ

ｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｄｕｒａｔｉｏｎ

图２０ ＫＢＢＦ输出４．２ｍＷ１７７．３ｎｍ相干光的稳定性

Ｆｉｇ．２０ ＳｔａｂｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｃｏｈｅｒｅｎｔｌｉｇｈｔｉｎＫＢＢＦ

ａｔ４．２ｍＷ （１７７．３ｎｍ）

４．２　犜犻宝石激光的四倍频谐波产生

Ｔｉ宝石激光的四倍频谐波输出实验始于２００１

年［１４］。在实验中，采用飞秒Ｔｉ宝石激光系统，光源

波长８００ｎｍ，脉宽５０ｆｓ，重复频率１ｋＨｚ。使用一

块０．５ｍｍ厚的ＬＢＯ作为倍频晶体，由Ｉ类相匹配

获得４００ｎｍ的倍频光；随后使用ＫＢＢＦＰＣＤ器件

０９００１０８６
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（ＫＢＢＦ尺寸为１２ｍｍ×１２ｍｍ×０．９ｍｍ）产生四

倍频。实验中紫外熔融石英与 ＫＢＢＦ晶体界面未

实现光接触，而是在前后界面分别涂覆硅油和去离子

水。图２１给出了实验所测２００ｎｍ处的转换效率和

输出功率。对应于未经界面折射率修正的８．５ｍＷ

最高输出功率，４００→２００ｎｍ的能量转换效率高达

１３％。该实验首次证实了ＫＢＢＦＰＣＤ器件的深紫外

谐波光输出能力。如今，使用质量更好、犣向更厚的

ＫＢＢＦ晶体，尤其是光接触更优良的棱镜耦合器件，

一台商用 Ｔｉ宝石激光器抽运的（光谱物理公司，

１３０ｆｓ，１ｋＨｚ）从４００→２００ｎｍ的能量转换效率已

经提升至２６．１％
［１５］（图２２）。

图２１ ２００１年４００→２００ｎｍ的转换效率

Ｆｉｇ．２１ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｒｏｍ４００ｔｏ２００ｎｍ

ｉｎｔｈｅｙｅａｒ２００１

图２２ ２００８年４００→２００ｎｍ的转换效率

Ｆｉｇ．２２ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｒｏｍ４００ｔｏ２００ｎｍ

ｉｎｔｈｅｙｅａｒ２００８

为测试ＫＢＢＦＰＣＤ器件能否获得２００ｎｍ以下

的高平均功率输出，使用一台在８００ｎｍ输出功率

为８．５Ｗ 的Ｔｉ宝石激光器，其脉宽１５０ｐｓ，重复频

率５ｋＨｚ。通过一块ＬＢＯ晶体得到４００ｎｍ倍频

光，再通过晶体尺寸为１２ｍｍ×６ｍｍ×２．７１ｍｍ的

ＫＢＢＦＰＣＤ器件，获得了平均功率１．２Ｗ的２００ｎｍ

四倍频相干光［１６］（图２３）。４００→２００ｎｍ的能量转换

率为１５％。在ＫＢＢＦＰＣＤ器件上加入冷却系统后

进行稳定性测试，结果表明在１５０ｍＷ 的稳定性优

良（图２４）。

图２３ ２００ｎｍ平均输出功率对４００ｎｍ平均输入功率

Ｆｉｇ．２３ Ａｖｅｒａｇｅｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｔ２００ｎｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅａｖｅｒａｇｅ４００ｎｍａｖｅｒａｇｅｉｎｐｕｔｐｏｗｅｒ

图２４ ＫＢＢＦ输出１５０ｍＷ，２００ｎｍ相干光的稳定性

Ｆｉｇ．２４ ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅＫＢＢＦＰＣＤａｔ１５０ｍＷ

ｌｅｖｅｌ，２００ｎｍ

目前，光刻技术中亟需１９３ｎｍ光源，因此课题究

组尝试了如何产生窄线宽１９３．５ｎｍ激光。采用最大

输出功率５Ｗ、重复频率１ｋＨｚ、脉宽１８ｎｓ的Ｔｉ宝石

激光源，谱宽０．０５５ｐｍ，实现了５０ｍＷ的１９３．５ｎｍ光

输出，如图２５所示。预计在１９３．５ｎｍ处的谱宽仅为

０．１ｐｍ，这对１９３ｎｍ光刻技术具有重要的应用价值。

图２５ 窄线宽下１９３．５ｎｍ输出功率对基波３８７ｎｍ

输入功率

Ｆｉｇ．２５ Ｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｔ１９３．５ｎｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

３８７ｎｍｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｗａｖｅｐｏｗｅｒｗｉｔｈｎａｒｒｏｗｌｉｎｅｗｉｄｔｈ
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４．３　可调谐犜犻宝石激光四倍频谐波产生

如前文所述，ＫＢＢＦ晶体具有很宽的相匹配范

围，尤其是在紫外、深紫外光谱区，因此利用一个

ＫＢＢＦＰＣＤ器件有可能产生可调谐Ｔｉ宝石激光器

在整个波长范围内的四倍频相干光输出。这一猜想

在最近得到证实［１７］。实验采用ＣｏｈｅｒｅｎｔＣｈａｍｅｌｅｏｎ

ＵｌｔｒａＩＩＴｉ宝石激光作为基波光（重复频率８０ＭＨｚ，

脉宽１５０ｆｓ，调谐范围６８０～１０８０ｎｍ），先用两块ＢＢＯ

晶体将９４０～６８０ｎｍ的Ｔｉ宝石激光倍频，再用得到

的倍频光抽运ＫＢＢＦＰＣＤ器件（棱镜顶角６０°，晶体

尺寸２０ｍｍ×６ｍｍ×１．２８ｍｍ，图２６）以实现四倍频

相干光输出。图２７给出了四次和二次谐波输出功率

随基波波长的变化曲线。从图２８中看出，３８７→

１９３．５ｎｍ 的输出功率为１０２．５ｍＷ，转换效率

６．５％。对于更接近于紫外截止边的１７５ｎｍ四倍

频同样获得了１．２６ｍＷ的相干光输出，转换效率为

０．４％（图２９）。这对于能量可调的光电发射能谱仪

及其它深紫外能谱仪具有很大的潜在应用价值。

图２６ 用于Ｔｉ宝石激光器全波段四倍频谐波

产生的ＫＢＢＦＰＣＤ器件

Ｆｉｇ．２６ ＫＢＢＦＰＣＤｕｓｅｄｔｏｐｒｏｄｕｃｅｔｕｎａｂｌｅ４ｔｈｈａｒｍｏｎｉｃ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｌａｓｅｒｏｖｅｒｔｈｅｅｎｔｉｒｅ

　　　　ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅ

图２７ Ｔｉ宝石激光器二倍频和四倍频的输出功率曲线

Ｆｉｇ．２７ Ｐｏｗｅｒｏｕｔｐｕｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｕｎａｂｌｅｆｏｕｒｔｈａｎｄｓｅｃｏｎｄ

ｈａｒｍｏｎｉｃｏｆＴｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅｌａｓｅｒａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

　　　　ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｗａｖｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

图２８ ３８７→１９３．５ｎｍ的转换效率

Ｆｉｇ．２８ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｒｏｍ３８７ｔｏ１９３．５ｎｍ

图２９ ３５０→１７５ｎｍ的转换效率率

Ｆｉｇ．２９ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｒｏｍ３５０ｔｏ１７５ｎｍ

５　结　　论

在ＫＢＢＦ之后，本课题组又发现了其同族化合物

ＲＢＢＦ
［１８］。ＫＢＢＦ和ＲＢＢＦ是至今能通过直接倍频方

法实现２００ｎｍ以下深紫外相干光输出仅有的两种晶

体。此外，其同族化合物ＣＢＢＦ
［１９］能实现低至２０１ｎｍ

的相匹配。虽然ＫＢＢＦ晶体沿犣方向生长尚未突破

４ｍｍ厚度大关，但是，利用ＫＢＢＦＰＣＤ器件，已经可

获得瓦级２００ｎｍ和３４．７ｍＷ１７７．３ｎｍ的相干光，

并获得了从２３２．５→１７０ｎｍ的Ｔｉ宝石激光的客可

调谐四倍频谐波光输出。这已可应用于大部分实际

所需，如超高能量分辨率光电子能谱仪、深紫外激光

光电子显微镜、１９３ｎｍ光刻技术等。此外，随着晶

体生长技术的改进，在得到更大更厚的晶体之后，

ＫＢＢＦ族晶体将可获得深紫外光谱区的更高功率输

出和更广泛的应用。
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ｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｃｒｙｓｔａｌ：ＣｓＢｅ２ＢＯ３Ｆ２［Ｊ］．犑．犗狆狋．犛狅犮．犃犿．犅，

２０１１，２８（９）：２１８６～２１９０

０９００１０８９


