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摘要 综述了真空紫外193
 

nm波段固体激光光源的发展情况,具体包括所涉及到的主要非线性晶体[偏硼酸钡

(BBO)晶体、三硼酸锂(LBO)晶体、六硼酸铯锂(CLBO)晶体、氟代硼铍酸钾(KBBF)晶体等]的各类特性及其对比

分析、近几十年来193
 

nm波段连续固体激光和脉冲固体激光的发展脉络、用于产生193
 

nm固体激光的各种基频

光源组合,并对它们的优劣势进行了分类分析和对比。对影响非线性晶体紫外透过率和紫外激光输出功率的双光

子吸收效应进行了描述,并对深紫外激光器中的激光诱导污染效应进行了描述,指出几类常用的避免或者缓解该

效应的方法。最后对实现超高重复频率准连续真空紫外激光的难度和应当解决的问题进行了探讨。
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1 引  言

真空紫外 (VUV)激光是指波长位于100~
200

 

nm(对应光子能量为6.2~12.4
 

eV)的激光光

源,193
 

nm波段(本文中着重指180~200
 

nm)是该

波段中非常重要的一部分,是高分辨率光谱学、表面

科学、光化学、光纤光栅制备、集成电路刻蚀、精密激

光加工等研究的重要工具[1-7]。尤其是在半导体集

成电路制造方面,随着芯片集成程度的日益提升、划
线尺度的逐渐缩小,所需光刻光源的波长也越来

越短。
当前,ArF准分子气体激光器是唯一能够在真

空紫外193
 

nm波段处直接产生激光输出的一类激

光光源,通常在高压条件下使用稀有气体和反应性

气体的组合产生紫外激光,其输出功率较大,占据光

刻光源的较大市场份额。但是,一方面,ArF准分

子激光器的工作介质中含有氟气(有毒且具有腐蚀

性),存在危害人身安全和环境污染的风险,且工作

介质需要定期更换,激光器持有成本较高;另一方

面,气体激光器激光输出脉冲的重复频率受限(通常

<10
 

kHz)、峰值功率较高、光束质量较差、相干性

较差,也在一定程度上限制了其在某些检测方面的

应用。
相比于气体激光器,固体193

 

nm 波段激光光

源具有重复频率可扩展、光束质量好、相干性好、体
积小、脉冲宽度可调、波长可调谐等优势。然而,该
类型固体光源的产生过程依赖于非线性光学频率变

换,输出功率和效率相对较低,最大平均功率通常在

1
 

W量级,但这也已经能够满足诸如光纤光栅刻写、
角分辨光电子能谱实验、半导体芯片缺陷检测、ArF
准分子气体激光种子注入等应用的需求。因此,固
体193

 

nm波段激光光源可以说是对ArF准分子激

光器在193
 

nm波段的扩展和补充,两种光源可以

各自发挥优势、相互协作。正如之前所提到的,固体

193
 

nm波段激光光源的产生依赖于非线性光学频

率变换技术,因此在频率变换过程中,非线性晶体的

特性(晶体类型、晶体长度、切割角度、相位匹配类

型、走离角、接收角、潮解特性、吸收特性、温度特性、
保护环境)以及选择,基频光源的特性(基频光的可

获得性、波长、光束质量、时域特性、频域特性等)以
及选择,将直接决定整个激光系统的效率和复杂程

度,因此必须全面综合地予以考虑。
为了更好地对固体193

 

nm波段真空紫外激光

光源进行描述,本文将进行主流非线性频率变换晶

体[偏硼酸钡(BBO)晶体、三硼酸锂(LBO)晶体、六
硼酸铯锂(CLBO)晶体、氟代硼铍酸钾(KBBF)晶体

等]性能比较,分析基于和频方式和倍频方式的

193
 

nm固体激光研究进展,对市场上可提供固体真

空紫外激光光源的厂家和产品信息进行汇总,介绍

深紫外固体激光所用晶体的双光子吸收(TPA)效
应及其缓解措施,讨论激光诱导污染效应及其对激

光器稳定性的影响,并分析紫外固体激光所用晶体

的保护措施等。

2 主流非线性晶体性能比较

除基频驱动光源之外,非线性光学晶体材料是

获得紫外、深紫外、真空紫外固体光源不可或缺的关

键器件。20世纪70年代以来,在紫外非线性变频

晶体方面,我国科学家曾做出了非常杰出的贡献,也
取得了丰硕的成果,现在我国在这方面的研究依然

领跑世界。20世纪80年代,中国科学院院士陈创

天团队发明了BBO晶体和LBO晶体[8-9],这两种晶

体几乎是目前世界范围内绝大多数紫外激光器中的

核心元件;之后,经过多年研究,该团队又发明了

KBBF晶体,该晶体成为目前唯一能够通过倍频方

式输出真空紫外光源的非线性晶体,并对美国实现

禁运[10]。世界范围内相对成熟的另外一类性能优

良的晶体是CLBO晶体,其最早是由日本大阪大学

的科 学 家 发 明 并 申 请 专 利 的[11],直 到 2017 年

CLBO晶体专利到期,我国的福建福晶科技也逐步

开始为市场提供CLBO晶体[12]。除上述晶体之外,
虽然也有别的一些晶体逐渐被开发出来,但是这些

晶体还没有达到市场化的规模,也没有被广泛使用,
因此本文暂不予讨论。下面首先对上述4种非线性

光学晶体的特性进行描述。

BBO(β-BaB2O4,β相偏硼酸钡)晶体是由中国

科学院福建物质结构研究所首创的一种非线性晶

体[13-15],其晶体构式为三方晶系,3m 点群,负单轴

晶体,莫氏硬度为4~4.5,双折射很大(1064
 

nm的

折射率差为0.12),透光范围为189~3500
 

nm,最
短二倍频波长为205

 

nm。该晶体潮解性较小,可在

大气环境中使用;为了延长使用寿命,可通过镀保护
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膜实现。

LBO(LiB3O5,三硼酸锂)晶体也是由中国科学

院福建物质结构研究所研制的非线性晶体[13-15],其
晶体构式为正交晶系,mm2点群,双轴晶体,莫氏硬

度为6~7,双折射较小(1064
 

nm 的折射率差为

0.04),透光范围为150~2600
 

nm,最短二倍频波长

为278
 

nm。此外,该晶体的化学性能稳定,机械硬

度高,不潮解。

KBBF(KBe2BO3F2,氟代硼铍酸钾)晶体是继

BBO、LBO 之 后 的 又 一 类 国 产 非 线 性 光 学 晶

体[13-15],是唯一可直接通过倍频产生深紫外激光和

真空紫外激光的非线性光学晶体。该晶体为32点

群,负单轴晶体,莫氏硬度约为0(极易在[001]晶向

上裂 开),双 折 射 适 中 (1064
 

nm 的 折 射 率 差 为

0.08),透光范围为147~3660
 

nm,最短二倍频波长

为161
 

nm,在产生深紫外和真空紫外激光方面有着

不可替代的优势。然而,KBBF晶体含剧毒铍元素

且其晶体层状生长习性明显,这在较大程度上限制

了其高功率输出性能。

CLBO(CsLiB6O10,硼酸铯锂)晶体最早由日本

大阪大学研发问世[13-15],在很长一段时间内都只有

在日本销售。该晶体为4-2m点群,属四方晶系,负
单轴晶体,莫氏硬度约为5.5,双折射较小(1064

 

nm
的折射率差为0.05),透光范围为180~2750

 

nm,

最短二倍频波长为238
 

nm。但是,CLBO晶体极易

潮解开裂,必须在干燥密封的环境下保存,而且在使

用时一般采取加热措施来避免潮解,从而也使得

CLBO晶体的应用受到一定程度的限制。
正如之前提到的,针对本文重点讨论的193

 

nm
波段真空紫外(180~200

 

nm)激光光源,只有KBBF
晶体能够通过直接二倍频方式在该波段提供有效输

出,但是因为该晶体目前的可获得性仍然相对受限,
因此仅简单提及该晶体(在本文第三部分),并不作

为本文的重点讨论对象。另外一种产生方式是基于

和频技术来得到深紫外激光输出,但和频的两个光

源之一必须是短波长(波长通常在205~275
 

nm
之间),另一个为长波长(通常在700~3200

 

nm之

间)。具体选用哪两个波长进行和频则取决于多

方面因素,例如和频所需要的短波长激光和长波

长激光的可获得性和难易程度,晶体的可获得性,
晶体是否在相应波段存在相位匹配及相应匹配条

件下的走离角和接收角特性,以及晶体的有效非

线性系数(deff)等。本小节暂且抛开对基频激光光

源的考虑,聚焦在晶体特性上。为了方便展示晶

体 选 择 的 具 体 过 程,将 三 种 晶 体 (BBO、LBO、

CLBO)的接收角特性、有效非线性系数、走离角特

性、相位匹配角等,在紫外波长通过图示的方式展

示出来(图1)。

图1 BBO、LBO、CLBO晶体用作和频产生193
 

nm激光时的特性分析和比较。(a)相位匹配角;
(b)有效非线性系数;(c)接收角;(d)走离角

Fig 
 

1 Analysis
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comparisons
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BBO 
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used
 

for
 

generating
 

193
 

nm
 

laser
 

by
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matching
 

angle 
 

 b 
 

effective
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coefficient 
 

 c 
 

acceptance
 

angle 
 

 d 
 

walk-off
 

angle

  从图1中可以得到以下信息:

1)
 

从图1(a)中可以看出,在205~275
 

nm波

长范围内且在室温条件下,不对晶体进行低温处理:

BBO晶体具有最大的和频相位匹配范围,理论上可

以在205~275
 

nm范围内实现和频相位匹配(I类

相位匹配范围为205~275
 

nm,II类相位匹配范围
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为205~250
 

nm);CLBO晶体可以在208~233
 

nm
范围内实现和频相位匹配(I类相位匹配范围为

208~233
 

nm,II类相位匹配范围为208~226
 

nm);

LBO晶体可以在208~221
 

nm范围内实现和频相

位匹配,且仅能实现I类相位匹配。并且可以看出,
在三种晶体中,BBO晶体的相位匹配角随紫外波长

的变化率较小,CLBO晶体次之,LBO晶体最大。

2)
 

图1(b)所示为三种晶体在不同相位匹配类

型 及 条 件 下 的 有 效 非 线 性 系 数,整 体 均 小 于

3
 

pm/V。可以注意到,只有CLBO晶体的I类匹配

下,有效非线性系数的数值随紫外波长的增大而增

大;对于BBO晶体、LBO晶体、CLBO晶体的II类

匹配条件,其有效非线性系数的数值均随紫外波长

的增 大 而 减 小。在 相 同 紫 外 波 长 下 (如 205~
225

 

nm波段),BBO晶体的有效非线性系数要明显

大于CLBO晶体和LBO晶体的有效非线性系数,
并且波长越短,差别越大。另外,也可以看出,虽然

BBO晶 体 在 相 对 较 长 的 紫 外 波 长 (如 常 见 的

258
 

nm、266
 

nm)也存在相位匹配,但是其对应的有

效非线性系数与CLBO晶体的有效非线性系数的

差别几乎可以忽略。

3)
 

图1(c)所示为三种晶体的接收角的比较结

果。总体来说,在相同波长下,BBO晶体的接收角最

小,CLBO晶体的接收角次之,LBO晶体的接收角最

大。因此,使用BBO晶体作为和频晶体时,对基频光

源的光束质量和指向稳定性的要求最高,CLBO晶体

次之,对LBO晶体的要求相对最为宽松。对于BBO
晶体,当基频紫外波长位于常见的258

 

nm、266
 

nm波

段时,接收角的数值会稍许增大。

4)
 

图1(d)所示为三种晶体的走离角的比较结

果。走离角直接影响着最终产生的深紫外、真空紫

外激光的光束质量和所能使用的最长晶体长度。从

图中可以看出,在相同波长下,BBO晶体的走离角

最大,CLBO晶体的走离角次之,LBO晶体的走离

角最小。因此在使用BBO晶体作为和频晶体时,所
能采用的晶体长度相对受限。另外,对于BBO晶

体,当基频紫外波长位于常见的258
 

nm、266
 

nm波

段时,走离角的数值会快速下降。
综上所述,从晶体方面来说,LBO、CLBO等晶

体的双折射较小,无法通过满足258
 

nm、266
 

nm和

另一个波长的相位匹配来获得193
 

nm激光输出;
虽然BBO晶体的双折射较大,可以满足266

 

nm和

703
 

nm的和频,但是BBO晶体在193
 

nm波段的强

烈吸收限制了其输出功率。而且从晶体价格上来

说,CLBO晶体比BBO晶体和LBO晶体的价格要

贵很多,而且对使用环境也有比较苛刻的要求,这些

都无疑会增加其使用和保有成本。从基频激光的角

度来讲,基频紫外波长越短,其产生难度越大、输出

功率越低、器件损坏可能性越大、寿命越短。因此,
实际操作过程中还是需要根据多方条件(如系统预

算、使用环境、晶体可获得性、输出功率水平等)来共

同决定。

3 固体193
 

nm 波段真空紫外激光

研究进展及分析

在过去的几十年间,人们采用很多不同的方式

均实现了固体193
 

nm波段的真空紫外光源输出,
随着基频激光光源功率和光束质量的不断提升以及

可用非线性晶体材料的不断出现,固体193
 

nm光

源的输出功率和效率都不断提升,目前已经可以实

现平均功率超过1
 

W的输出。长期以来,产生固体

193
 

nm波段真空紫外光光源的方式主要有两类:一
类是使用KBBF晶体通过倍频方式直接产生;另一

类是使用上述的BBO、LBO、CLBO等晶体材料并

通过和频方式来产生(也有少量使用其他晶体的报

道,如KB5晶体、KABO晶体、RBBF晶体、BBSAG
晶体)。此外,通过周期极化 Quartz材料也可以实

现固体193
 

nm波段真空紫外光光源,目前这种方

式实现的输出功率还停留在μW量级。所使用的基

频光源类型也丰富多彩,主要利用Nd∶YAG激光器

及其谐波、Nd∶YVO4激光器及其谐波、Nd∶YLF激

光器及其谐波、Yb∶YAG激光器、钛宝石激光器及

其谐波、翠绿宝石激光器、外腔反馈半导体激光器、
氩离子激光器、染料激光器、掺镱光纤激光器、掺铒

光纤激光器、掺铥光纤激光器、红外光或可见光泵浦

的光学参量振荡器等。
由于实验结果较多,所用的激光器和非线性晶体

种类也因人、因系统而异,所以本文中不再用文字对

太多的结果一一进行罗列,而是通过列表的方式,让
读者能够迅速抓住该领域清晰的发展脉络和趋势。

表1所示为连续固体193
 

nm波段光源汇总结

果[16-30],主要有基于 KB5晶体、BBO 晶体、CLBO
晶体、KBBF晶体的连续真空紫外激光,并且目前通

过在CLBO晶体中使用和频方式产生的功率最高,
可达300

 

mW(198.5
 

nm)。最早在1983年,美国国

家标准技术研究所的 Hemmati等[16]使用波长为

257
 

nm的倍频单频氩离子激光器和波长为792
 

nm
的单频染料激光器,通过外腔谐振方式并使用KB5
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晶体,得到了平均功率为2
 

μW的连续194
 

nm激光

输出。但是KB5晶体的非线性系数很小,后续也未

出现更高功率的报道。随着BBO晶体的出现和成

熟,20世纪90年代研究人员的工作主要集中于研

究基于BBO晶体的连续真空紫外激光,并且输出功

率从开始的nW量级逐渐增加到 mW 量级,所使用

的紫外波长也都是集中在氩离子激光器的二倍频

257
 

nm和Nd∶YAG激光的四倍频266
 

nm处[17-21]。
其实正如上面分析的,对于BBO晶体来说,这些波

长属于有效非线性系数适中、走离角和接收角都相

对较小的波长区间。21世纪以来,CLBO晶体逐渐

被用来取代BBO晶体以获得更高功率的连续真空

紫外激光,这几乎都是由来自日本的相关科研机构

的相关报道。输出功率在198.5
 

nm 和193.4
 

nm
分别可以达到300

 

mW和120
 

mW[25,27],这比BBO
实现的输出功率提升了两个数量级。与BBO晶体

相比,CLBO晶体所需的紫外基频波长更短,这在一

定程度上增加了系统的复杂程度;另外,CLBO晶体

可以采用准非临界相位匹配方式或者非临界相位匹

配方式,避免连续和频时光斑过小带来的较明显的

走离效应,进而可以采用更长的晶体来优化光束质

量和提升输出功率。近十年来,随着KBBF的逐渐

成熟和走出国门,德国著名的TOPTICA公司和中

国科学院陈创天院士团队合作,使用二极管激光器

和KBBF晶体并通过两次外腔谐振倍频技术,实现

了最高功率为20
 

mW 的连续193.4
 

nm激光输出,
并可以提供商业化产品[28-30]。

表2所示为脉冲固体193
 

nm波段光源文献汇

总结果[31-70],这些相关文献中所使用的晶体主要为

BBO、LBO、CLBO和KBBF晶体,此外也有一些新

发展的晶体,如CBO、KABO、RBBF、BBSAG等,也
有周期极化的 Quartz。1977年,美国莱斯大学的

Kato[31]使用KB5晶体获得了波长可调谐的真空紫

外固 体 激 光 输 出,196.6
 

nm 处 的 输 出 功 率 为

2
 

mW。同样,从20世纪90年代以来,以BBO和

LBO晶体为主的激光器分别实现了输出功率为

150
 

mW和50
 

mW量级的输出,绝大多数为纳秒激

光器,其重复频率逐渐从几十赫兹提升到千赫兹量

级和兆赫兹量级,脉冲能量从pJ量级到 mJ量级均

可实现[32-45]。报道单位主要是日本和美国的研究机

构。20世纪90年代末至今,随着CLBO晶体的出

现和逐渐成熟,193
 

nm波段真空紫外激光的输出功

率提升了一个数量级,在196
 

nm处达到1.5
 

W,在

193
 

nm处达到1.02
 

W,重复频率也都集中在5~

10
 

kHz量级[40,55-70]。从表2中也可以看到,绝大多

数的工作也都是由日本的科研机构完成的,德国和

美国也仅有少许报道。此外,以KBBF晶体为代表

的基于直接二倍频方式的真空深紫外光源,将厚度

和质量不断提升的 KBBF晶体以及钛宝石激光器

作为前级驱动,中国科学院陈创天院士团队[50]和东

京大学物性研究所渡部俊太郎教授团队合作,于

2009年报道了193.5
 

nm处平均功率为1.05
 

W 的

输出,这与CLBO晶体和频输出的功率相当。另外

一些新的晶体,如CBO、KABO、RBBF、BBSAG等,
虽然也被用来产生193

 

nm波段真空紫外激光,但
是其输出功率相对较低[46-48,52,54],而且目前还没有

实现商业售卖。值得一提的是,日本国立材料科学

研究所报道的可以实现准相位匹配的Quartz孪晶,
实现了重复频率为76

 

MHz、输出功率为70
 

μW 的

193.9
 

nm的激光输出,虽然输出功率不高,但是足

以证实其可行性[53]。
上面着重分析了几十年间193

 

nm波段真空紫

外光源所使用的晶体和输出功率等,而刻意忽略了

所使用的驱动源情况。表3所示为固体193
 

nm波

段光源产生方式汇总,图中虚线指外部输入的激光,
实线指过程中产生的激光。这里通过所使用基频激

光的数目来进行区分,将其分为使用一台激光器、两
台激光器和三台激光器的方式三类。其中,只使用

一台激光器的情况主要是针对波长为772
 

nm的激

光器(钛宝石激光器、翠绿宝石激光器、染料激光器、
二极管激光器等)的4倍频(通过两次倍频或者一次

倍频和两次和频)、波长为1342
 

nm的Nd∶YVO4激
光器的7倍频、波长为1547

 

nm的掺饵光纤激光器

的8倍频,以及基于波长为1064
 

nm 的 Nd∶YAG
激光器谐波与其谐波泵浦的光学参量振荡器输出波

长之间的和频等。对于一台激光器,其方便之处在于

不需要进行电子学同步控制,只需要采用延迟线进

行光学同步即可,此外成本也相对较低。相比之下,
使用两台激光器的情况在实操过程中,除了要进行

光学同步之外,还需要进行电子学同步(系统主时

钟),系统复杂性会相应增加。目前用两台激光器产

生193
 

nm波段真空紫外激光的方案,主要利用相

对比较成熟的掺镱和掺钕激光器所提供的谐波和另

外一台合适波长的激光器,每种方案频率变换的复

杂程度几乎相当。但是,当使用钛宝石激光器时,其
激光器本身的复杂程度将大大提升,尤其是当钛宝

石激光器的工作波长不在其增益峰(如904
 

nm)时,
激光效率大大下降,使得体积较大。使用三台激光
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器的情况只有两篇文献报道[26-27],作者为了实现真

正的193.4
 

nm的连续激光输出,对各种波长进行

了详细的分析,最终结合两台波长不同的掺镱光纤

激 光 器 和 一 台 掺 铒 光 纤 激 光 器,实 现 了 连 续

193.4
 

nm激光输出,因为是连续激光,所以不存在

电子学同步的问题。但是,如果同样的方案用于脉

冲激光的话,则需考虑多台激光器之间的同步问题。
晶体温度对晶体透过率和相位匹配特性的影响

也是需要考虑的问题。例如:当BBO晶体的操作温

度从295
 

K降低到91
 

K时,其在193.4
 

nm波长处

的吸收系数从1.39
 

cm-1 减小到0.29
 

cm-1,这一

方面可以提升193.4
 

nm激光的输出功率,另一方

面也可以提升在更短波长(如186
 

nm)处的透过率,
使得更短波长的真空紫外光源的实现成为可能[39]。
对于CLBO晶体,为了能够确保在非临界相位匹

配条件下方便地使用1064
 

nm激光器和236.3
 

nm
激光器的组合实现真正的193.4

 

nm激光,则必须

将CLBO晶体冷却到-185
 

℃以达到折射率调控

的目的,从而实现非临界相位匹配(这对基于外腔

谐振方式产生的连续193
 

nm激光非常有利,可以

实现极小光斑聚焦,并忽略走离效应);如果将其

保持在室温,又要确保满足非临界相位匹配条件,
则只能通过调节所使用的两个波长(λ1 和λ2)来实

现(如:温 度 为 120
 

℃ 时,λ1=1110
 

nm,λ2=
234.6

 

nm;温度为170
 

℃时,λ1=1107
 

nm,λ2=
234.3

 

nm),而这些波长并不是常规激光器的输出

光波长[26]。对于相同厚度的 KBBF晶体,低温运

转使得晶体在吸收截止波长附近的透过率大大提

升,其可以用于产生更短波长(167.5
 

nm)的连续

真空紫外激光输出[71]。

4 部分固体真空紫外激光光源产品介绍

目前,如上所述,虽然已经有很多有关193
 

nm
波段真空紫外光源的文献报道,但是在激光器市场

上,能够提供产品级193
 

nm波段真空紫外光源的

厂家和功率还比较有限。这里列出部分厂家及其产

品参数情况,以供读者参考。从表4可以看出,供应

商以德国、美国、日本为主,激光器的平均功率范围

在百毫瓦量级,并且其中只有德国Toptica公司可

以提供连续193
 

nm固体激光输出。另外几家公司

的产品以产生脉冲激光为主,重复频率从几十赫兹

到几十兆赫兹不等。
表4 市场上在售的部分193

 

nm固体激光器

Table
 

4 Partial
 

commercially
 

available
 

solid-state
 

193-nm
 

lasers

Country Company Parameter Reference

Xiton
Wavelength

 

is
 

193.368
 

nm,
 

power
 

is
 

10
 

mW,
 

pulse
 

width
 

is
 

~10
 

ns,

and
 

repetition
 

frequency
 

is
 

1--15
 

kHz
[72]

Germany
Toptica Continuous

 

wave
 

with
 

wavelength
 

of
 

193
 

nm
 

and
 

power
 

of
 

about
 

1
 

mW [73]

A.P.E Wavelength
 

is
 

192--215
 

nm,
 

and
 

repetition
 

frequency
 

is
 

80
 

MHz [74]

Japan Nikon
Wavelength

 

is
 

193.4
 

nm,
 

power
 

is
 

100
 

mW,
 

pulse
 

width
 

is
 

1.5
 

ns,

repetition
 

frequency
 

is
 

400
 

kHz,
 

and
 

mass
 

factor
 

M2<2.5
[75]

Actinix
Wavelength

 

is
 

188
 

nm,
 

and
 

pulse
 

energy
 

is
 

2mJ
Wavelength

 

is
 

193
 

nm,
 

power
 

is
 

35
 

mW,
 

and
 

repetition
 

frequency
 

is
 

5
 

kHz
[76]

America
Opotek

Wavelength
 

is
 

193--210
 

nm,
 

pulse
 

width
 

is
 

6
 

ns,
 

repetition
 

frequency
 

is
 

20
 

Hz,

and
 

pulse
 

energy
 

is
 

0.1--0.8
 

mJ
[77]

5 双光子吸收效应

对于激光光源而言,输出功率的稳定性和长期

工作性能是非常重要的一项指标。具体到紫外激光

器,其功率稳定性一方面受到基频光源稳定性的影

响,另一方面也受到非线性频率变换过程的影响。
在高功率紫外激光的非线性产生过程中,非线

性晶体中的双光子吸收效应在一定程度上影响着紫

外激光输出功率的长期稳定性。具体地,双光子吸

收是指物质同时吸收两个光子后向高能级跃迁的非

线性光学过程,其强弱程度依赖于入射两个光子的

高度时空重叠,其强度与入射光强的平方成正比,属
于三阶非线性效应。

深紫外、真空紫外激光的双光子能量较大(如

266
 

nm 和 193
 

nm 激 光 的 单 光 子 能 量 分 别 为

4.66
 

eV和6.42
 

eV,双光子能量分别为9.32
 

eV和

12.84
 

eV),几乎大于所有常见非线性光学晶体

(BBO、LBO、CLBO、KBBF等)的能带间隙(表5)。
在和频或倍频等非线性频率变换过程中,为了提升

转换效率,要求入射光达到足够高的功率密度,这同

时也为包括双光子吸收在内的三阶非线性效应的产

生创造了条件。表5也列出了已报道的常见非线性
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光学晶体在不同紫外波长处的双光子吸收系数。受

测量光源和测量方法的限制,同一种晶体在不同波

长处的双光子吸收系数存在一定范围的误差[78],但
双光子吸收系数总体呈现出随波长减小而逐渐增加

的趋势。在深紫外波段的双光子吸收系数远大于相

应的线性吸收系数,也说明前者是影响深紫外波段

激光输出功率与转换效率的一个重要因素。此外,
双光子吸收带来的非均匀热积累会引起晶体内部温

度呈梯度分布[79]。研究表明,双光子吸收引发的晶

体温度梯度至少为吸收同样功率的线性吸收产生温

度梯度的2倍;且晶体使用时间越长,该温度梯度越

大。晶体内部的温度不均匀分布会导致激光热畸

变,降低输出激光的光束质量;同时,不均匀的热积

累会导致晶体的热致相位失配,严重影响非线性频

率变换过程中的转换效率与输出功率。表5中还给

出了常见镜片与窗口片材料的能带间隙与双光子吸

收系数等参数,可以看出:深紫外激光的双光子能量

也大于常见镜片与窗口片材料(如 MgF2、CaF2、熔
融石英等)的能带间隙,这些材料的双光子吸收效应

亦不可忽视。
对于高功率深紫外光源,晶体与镜片材料的双光

子吸收带来的损耗严重降低了激光器性能,有必要采

取合适的方法抑制其负面影响。目前的实验证明抑

制双光子吸收带来损耗的可行方法主要有:通过选用

短晶体来减弱双光子吸收引起的不均匀热积累[79];
通过提升晶体的工作温度获得较小的双光子吸收系

数[80];通过降低激光重复频率缩短双光子吸收过程

中的瞬态持续时间,从而减小热积累的影响等[81]。
表5 不同紫外波长处的双光子吸收系数

Table
 

5 TPA
 

coefficient
 

β
 

at
 

different
 

ultraviolet
 

wavelengths

Item Material Bandgap
 

/eV
TPA

 

coefficient
 

β
 

/(cm·GW-1)

266
 

nm 248
 

nm 213
 

nm 193
 

nm
Reference

KBBF 8.4 - - - 1.3 [82]

CLBO 6.9 0.45 0.53 - 1.0 [82-84]

Crystal
BBO 6.56 0.93

0.5
 

(o),

0.34
 

(e)
2.43 - [85]

LBO 7.74 0.15 - 1.03 - [86]

MgF2 11.8 - 0.0013 0.004 0.19 [87-88]

Substrate CaF2 10 - 0.0083 0.3 0.4 [87-88]

Fused
 

silica 7.8 0.017 0.045 0.5 0.3 [87-88]

6 激光诱导污染及晶体使用注意事项

除了双光子吸收效应,激光诱导污染(LIC)是
另外一种可能引起光学器件透过率下降和损伤的机

制,尤其是当入射激光为紫外激光或者超短脉冲激

光时。
具体地,LIC是指在真空条件下,激光与气态有

机分子相互作用后在光学表面形成沉积物的过

程[89-92],LIC的产生会极大降低器件的光学性能,导
致激光传输损耗增加的同时也造成了光学元件使用

寿命的缩短,尤其影响系统的长期稳定性。这是目

前真空深紫外激光器乃至所有真空环境下工作的激

光器面临的一大亟待解决的难题。其具体过程可以

理解为激光与物质相互作用、释放易挥发有机分子、
附着在光学元件表面、激光与吸收分子直接或者间

接作用、易挥发物质强烈附着在光学表面导致吸收

系数增大,最终导致损伤或者降低器件的光学性能。
对于该效应,虽然不能特指只有在紫外激光条件下

发生,但是紫外激光的激发更容易产生,尤其是光子

能量更高的深紫外和真空紫外激光。在LIC过程

中,形成沉积物和产生损伤的部位主要集中在光学

表面上激光光斑的位置。气体有机分子来源于各种

有机材料在真空环境中的逸气效应[93],其在激光的

作用下,物理化学性质会发生改变;且单光子能量越

高的激光,越容易使有机分子发生光解与热解,造成

分子化学键的断裂,从而大大增加其与光学表面材

料发生耦合的可能性,最终导致光学表面沉积污染

物的产生[90]。此外,LIC同样受到激光脉冲宽度、
激光重复频率、有机材料类型、环境温度、压强等影

响[93-95]。
目前有效改善LIC、进而提升激光器系统光学

性能及延长使用寿命的方法主要有两类:1)通过在

真空环境(密封环境)中选用逸气效应小的有机材料

或无机材料等方法,抑制光学表面沉积物的生长;

2)定期清洗光学元件表面的沉积物以延长其使用寿

命,有效的清洗方法有紫外线-臭氧清洗、脉冲激光

清洗、射频等离子体清洗等[96]。
因此,在具有较高光子能量的紫外激光和真空
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紫外激光的产生和使用过程中需要特别注意其腔体

的密封特性及洁净度、所使用材料的各种特性、光路

上散射光的避免和遮挡、晶体表面及所用镜片的镀

膜工艺,以及晶体所处环境的处理等,这些都会直接

或者间接地通过LIC来影响激光器的寿命和长期

工作稳定性。LBO、BBO晶体具有较低的潮解性,
但长期工作在潮湿环境下,空气中的水蒸气极易使

晶体的抛光表面变得模糊,严重影响晶体的透过率

与倍频效率。将晶体置于真空环境或者充满氧气、
氮气等的环境中能够有效避免晶体潮解;此外,在晶

体表面镀防潮解保护膜也能有效避免晶体潮解。目

前的镀膜工艺已经可以使晶体在95%的高湿环境

下稳定工作6个月以上,在较低湿度环境中几乎可

以忽略潮解对晶体带来的影响,同时镀膜晶体的损

伤阈值与透过率也优于同类未镀膜晶体。对于

CLBO晶体,其在深紫外和真空紫外波段的整体性

能优于LBO、BBO晶体,但该晶体极易潮解,从而

增加了使用难度。在大气环境(室温)中,CLBO与

空气中水蒸气接触即有可能被化学腐蚀并自行开

裂,即使生长完美的CLBO 晶体也无法避免该现

象,故使用CLBO晶体的基本原则是避免晶体与水

蒸气直接接触。目前常用的解决方法是将晶体置于

防潮盒中,保持装置内真空环境或者充入流动的氮

气、稀有气体,同时将晶体温度保持在150
 

℃左右,
此方法的问题在于该密封装置的窗口片在深紫外波

段带来的激光损耗不可忽略。另外一种方法是使用

干净干燥空气进行循环,据悉,日本某激光器厂商使

用该方法和大口径CLBO晶体,已经实现了平均功

率超过20
 

W的266
 

nm皮秒激光器,并且实现了超

过10000
 

h的稳定运转。

7 结  论

着重针对真空紫外193
 

nm波段固体激光器的

研究进展进行了全面综述,内容包括主要变换晶体

(如BBO、LBO、CLBO、KBBF等)的性能比较、基于

和频方式和倍频方式的193
 

nm 固体激光研究进

展、市场上可提供固体真空紫外激光光源的厂家和

产品信息、双光子吸收效应、激光诱导污染效应,以
及晶体保护措施等。总体看来,目前无论是通过和

频方式还是通过倍频方式,所能实现的最高输出功

率均在1
 

W 量级;从产品角度来看,市面上能够提

供的产品的输出功率在0.1
 

W量级。
在193

 

nm 波段真空紫外激光未来的发展当

中:继续提升非线性晶体材料的性能和可获得性应

当是首要目标,也是产生该波段固体光源的先决条

件;提升对晶体损伤基础原因的认知和相应解决方

案的提出是确保该波段激光输出能够长期稳定运转

的前提;为满足半导体检测和光谱学应用的需求,有
必要开展高功率高重复频率(≥1

 

GHz)真空紫外激

光甚至连续运转的真空紫外激光方面的研究工作;
最后,使用将低功率的固体真空紫外光源和具有大

增益特性的气体激光放大器相结合的混合方式,实
现高功率、高光束质量真空紫外激光输出,是将该波

段大功率激光推向实用化激光加工应用的一条有效

途径。
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A 
 

et
 

al 
 

Two-photon
 

absorbing
 

properties
 

of
 

ultraviolet
 

phase-
matchable

 

crystals
 

at
 

264
 

and
 

211
 

nm J  
 

Applied
 

Optics 
 

2000 
 

39 15  
 

2437-2440 
 

 87  Kittelmann
 

O 
 

Ringling
 

J 
 

Intensity-dependent
 

transmission
 

properties
 

of
 

window
 

materials
 

at
 

193-
nm

 

irradiation J  
 

Optics
 

Letters 
 

1994 
 

19 24  
 

2053-2055 
 

 88  Slattery
 

S
 

A 
 

Nikogosyan
 

D
 

N 
 

Two-photon
 

absorption
 

at
 

211
 

nm
 

in
 

fused
 

silica 
 

crystalline
 

quartz
 

and
 

some
 

alkali
 

halides J  
 

Optics
 

Communications 
 

2003 
 

228 1 2 3  
 

127-131 
 

 89  Hovis
 

F
 

E 
 

Shepherd
 

B
 

A 
 

Radcliffe
 

C
 

T 
 

et
 

al 
 

Optical
 

damage
 

at
 

the
 

part
 

per
 

million
 

level 
 

the
 

role
 

of
 

trace
 

contamination
 

in
 

laser-induced
 

optical
 

damage
 J  

 

Proceedings
 

of
 

SPIE 
 

1994 
 

2114 
 

145-153 
 

 90  Tighe
 

A
 

P 
 

Pettazzi
 

F 
 

Alves
 

J 
 

et
 

al 
 

Growth
 

mechanisms
 

for
 

laser
 

induced
 

contamination
 

on
 

space
 

optics
 

in
 

vacuum J  
 

Proceedings
 

of
 

SPIE 
 

2008 
 

7132 
 

71321L 
 

 91  Riede
 

W 
 

Schroeder
 

H 
 

Bataviciute
 

G 
 

et
 

al 
 

Laser-
induced

 

contamination
 

on
 

space
 

optics  J  
 

Proceedings
 

of
 

SPIE 
 

2011 
 

8190 
 

81901E 
 

 92  Wagner
 

P 
 

Laser-induced
 

contamination
 

on
 

high-
reflective

 

optics D  
 

Darmstadt 
 

University
 

of
 

Applied
 

Sciences 
 

2014 
 93  Kokkinos

 

D 
 

Schroeder
 

H 
 

Fleury-Frenette
 

K 
 

et
 

al 
 

Laser
 

optics
 

in
 

space
 

failure
 

risk
 

due
 

to
 

laser
 

induced
 

contamination J  
 

CEAS
 

Space
 

Journal 
 

2017 
 

9 2  
 

153-162 
 

 94  Hovis
 

F
 

E 
 

Shepherd
 

B
 

A 
 

Radcliffe
 

C
 

T 
 

et
 

al 
 

Mechanisms
 

of
 

contamination-induced
 

optical
 

damage
 

in
 

lasers J  
 

Proceedings
 

of
 

SPIE 
 

1995 
 

2428 
 

72-
83 

 

 95  Hippler
 

M 
 

Wagner
 

P 
 

Schroeder
 

H 
 

et
 

al 
 

Laser-
induced

 

contamination
 

of
 

space
 

borne
 

laser
 

systems 
 

impact
 

of
 

organic
 

contamination
 

and
 

mitigation
 

by
 

oxygen J  
 

Proceedings
 

of
 

SPIE 
 

2016 
 

9952 
 

99520N 
 

 96  Hubka
 

Z 
 

Novák
 

J 
 

Majerová
 

I 
 

et
 

al 
 

Mitigation
 

of
 

laser-induced
 

contamination
 

in
 

vacuum
 

in
 

high-
repetition-rate

 

high-peak-power
 

laser
 

systems J  
 

Applied
 

Optics 
 

2021 
 

60 3  
 

533-538 
 

1134010-15


