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KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤及抑制技术研究

胡国行

导师：邵建达赵元安

摘 要

KDP／DKDP晶体和熔石英的紫外激光损伤问题一直是制约高功率激光系统

运行通量的重要因素。本文在大量实验基础上研究了KDP／DKDP晶体和熔石英

激光损伤特性，在细致分析损伤点三维结构和物质成分的基础上结合元件生长和

加工过程中可能引入的杂质或缺陷，从脉冲激光与光学元件相互作用出发，建立

杂质或缺陷诱导损伤模型，并解释实验现象，同时探索去除杂质或缺陷提高元件

抗损伤能力以及抑制损伤发展的方法。具体开展了以下几方而的研究：

研究了KDP／DKDP晶体的激光损伤特性，确定晶体抗损伤能力与晶体切向、

激光参数、测试方法、生长方法的关系。首次采用湿法刻蚀将体内激光损伤点呈

现在表面，然后采用扫描电镜等微观手段细致分析微细结构，并从三个相互垂直

角度观察损伤点截面，从而重构出三维形貌。在此基础上建立损伤模型，杂质或

缺陷吸收光子能量为碰撞电离提供初始自⋯电子，形成等离子体，致使局部区域

温度骤升，材料气化使得内部压力骤然增人，产生“微爆炸”形成损伤点。利用

第一性原理计算研究了纯KDP晶体和激光损伤产物的品格参数和电子结构，从

微观角度分析了KDP晶体损伤特性，计算得出表面激光损伤产物的带隙小于纯

KDP晶体带隙，日．氢键易于断裂，是表面损伤生长的吸收源。采用激光预处理

技术研究了提高KDP晶体抗损伤能力的效果，确定了预处珲能量、能量台阶、

脉冲数日对预处理效果的影响，在此基础h提jfI了‘套l每效、切实可行的激光

预处理方案。
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研究了熔石英不同类型激光损伤的形成和发展特性，细致分析横向和纵向拓

扑结构，并确定不同类型微损伤物质成分差别。结合熔石英加工过程可能引入的

吸收性杂质或缺陷，建立损伤形成和发展模型。光学加工过程中引入的亚表面缺

陷是引起损伤的吸收源，麻点损伤源于热熔融破坏，坑点损伤源于“热爆炸”破

坏；坑点损伤中氧的缺失、裂纹出现是引起坑点损伤生长的主要因素，氧的缺失

使材料吸收激光能量，而裂纹的出现增强了局域电场、减弱材料韧性，3H居JJ损伤

发展。采用湿法刻蚀和激光预处理技术研究了提高熔石英抗损伤能力的效果，结

果表明湿法刻蚀能有效表征和去除亚表面缺陷，大幅度提高负载能力，同时湿法

刻蚀也能提高在石英基底上镀制的单层膜、增透膜抗损伤能力。激光预处理技术

能有效抑制麻点损伤的产生，但对于坑点损伤却没有作用。采用COz激光熔融

修复技术研究了抑制损伤生长的效果，结果表明熔融修复能有效抑制损伤生长。

细致分析了修复斑的横向和纵向拓扑结构，并与坑点损伤比较，建立损伤修复机

珲。

关键词：KDP／DKDP晶体、熔石英、激光损伤、第一性原理、激光预处理、

湿法刻蚀、C02激光熔融修复



中科院上海光机所研究生毕业论文／201 1年

Laser induced damage and suppression techniques for

KDP／DKDP crystal and fused silica

HU Guohang

Directed by：Shao Jianda and Zhao Yuan’an

Abstract

KDP／DKDP crystal and fused silica suffer from UV laser damage that becomes a

significant deterrent to the high power laser system performance．In this thesis，a great

deal of experiments was carried out to study their laser damage property．Based on the

interaction of laser pulse with optical material，by analyzing the experimental data，

laser induced damage mechanism and process was established．The damage

suppression and mitigation techniques were set up to increase laser damage resistance

and mitigate damage growth．In detail，efforts were made in the following aspects：

Laser induced damage characteristics of KDP／DKDP crystal were investigated，the

relationship between laser induced damage threshold(LIDT)and laser irradiation

direction，laser parameter,test method，crystal growth method was established．Wet

etch process was applied to expose the bulk damage site to the surface for the

examination of scanning electron microscopy(SEM)and optical microscopy．The 3D

laser damage morphology was constructed from 2D projections．A simple model was

proposed to explain the damage bahavior．During laser irradiation，the precursor

absorbed the photon energy，free electron was generated as the initiating electron for

impact ionization，electron density was sharply increased，and then the plasma was

formed．Plasma absorbed the laser energy．and heated to a very high temperature．An

‘；explosion”was occurred．macl‘oscopic damage was formed．First principle
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calculation was carried out for the KDP crystal and the dehydrated product formed

during laser damage process．The calculation revealed that the dehydrated product

was more likely to be damaged，which would be responsible for the surface damage

growth．Multi—parametric experiments were carried out to investigate laser

conditioning efficiency for KDP crystals as a function of fluence step，laser fluence，

and pulse number．Then an optimized，practical laser conditioning process was put

forward

The initation and growth characteristics for different types of UV laser induced

damage in fused silica were investigated．The micro—struture and composition of

damage site was detailed analyzed．Grey haze was formed by hot melt，and the crater

was formed by“micro—explosion”．Oxygen deficient and crack could be responsible

for the damage growth．Fused silica with oxygen deficient could absorb the laser

energy,and the crack led to the electronic field enhancement，lowering laser damage

resistance．Wet etch process was applied to characterize and eliminate the subsurface

defect．It's found that removing the subsurface defect improved the damage resistance

of fused silica．And it also increased the LIDTs of monolayer and antireflection

coatings．Laser conditioning was applied to improve LIDT of fused silica．It’S

disclosed that laser conditioning could suppress the occurrence ofgrey haze，but it did

not affect the crater．C02 laser was used to on—line mitigate the damage site in fused

silica．It proved that C02 laser mitigation treatment successfully inhibited the damage

growth．Atomic force microscopy(AFM)and profiler were applied to observe the

micro—structure of damage and mitigation spots．It provided useful information to

understand the mitigation mechanisms．

Key words：KDP／DKDP crystal，Fused silica，Laser Induced Damage，First Principle，

Laser Conditioning，Wet Etch，C02 Laser Mitigation
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1综述

随着惯性约束聚变(Inertial Confinement Fusion，简称ICF)研究的深入，光学
元件损伤问题是制约激光通量的主要因素，特别是那些需要承受紫外激光的光学

元件更容易损伤。熔石英材料主要用于制作聚焦透镜、窗口、取样光栅、防溅射

屏等光学元件，KDP／DKDP晶体是大口径高功率激光系统中不可缺少的倍频和

混频器件。它们都必须能够承受紫外激光的辐照，但是在355nm，6ns激光辐照

下，小口径KDP／DKDP晶体的损伤阈值却只有～5J／cm2，而熔石英的损伤阈值

只有～10J／cm2。并且在多脉冲激光作用下，损伤点数量可能会增多，尺寸也会

增大。这些都限制了系统的激光通量。所以近年来对于熔石英和KDP／DKDP晶

体的损伤产生、发展机制以及采用各种方法提高抗损伤能力已经成为研究热点。

1．1 KDPIDKDP晶体激光损伤研究进展

1．1．1 KDP／DKDP晶体在激光器中的应用11,2,31

磷酸二氢钾(KDP)、磷酸二氘钾(DKDP)晶体是20世纪40年代发展起来的一

类优良的非线性光学晶体材料，尤其是到了20世纪60年代初，激光技术出现后，
由于KDP和DKDP晶体具有较大的非线性光学系数和较高的激光损伤阈值，从

近红外到紫外波段都有较高的透过率，可对1．064¨m激光实现二倍频、三倍频和

四倍频，也可对燃料激光实现二倍频，而被广泛地应用于制作各种激光倍频器材

料；70年代到80年代，KDP和DKDP晶体作为一种多功能晶体材料(特别是作

为一种性能优良的电光晶体材料)，在各个领域得到了广泛应用，成为一种经久

不衰的水溶性晶体。近些年来，随着高功率激光系统在ICF等重大技术．卜的应用，
高激光损伤阈值、特大尺寸KDP和DKDP晶体的研究，在国际上又进入了一个

新的阶段。尽管目前新型的非线性光学晶体材料不断涌现，但综观其光学性能和
生长条件，到目前为止，能满足ICF研究所需要的高激光损伤阈值大尺寸晶体，

也仅有KDP／DKDP晶体。

KDP／DKDP晶体在高功率激光器中主要有两种应用：(1)组成普克尔盒；(2)

实现变频。如图l一1所示为美国里弗莫尔实验室(LLNL)点火装置(NIF)光路图，
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从图中可以看出KDP／DKDP晶体在NIF激光光路中的位置以及相对于毛坯的晶

体切向。LLNL变频器设计如图1．2所示，它采用I类匹配KDP作为倍频元件，

采用II类匹配DKDP晶体作为三倍频元件14'5J。三倍频使用DKDP晶体的原因是

在KDP晶体中强的SRS(Spontaneous Raman Scattering)带出现在9 1 5cm叫附近，

并在传播过程中进一步增强，引起晶体损伤，而在DKDP晶体中该带分裂为两

个较弱的SRS带，降低了强度，使三倍频器件不易受损伤。

图1．1 KDP和DKDP晶体在NIF激光光路中的位置以及相对于毛坯的晶体切向

图1．2 NIF激光器中变频器设计光路图

1．1．2 KDP／DKDP晶体结构和性质I
1

品体的许多特性都是由晶体的某种特殊结构所决定的，因此研究品体结构成

为晶体材料研究的永恒丰题。KDP晶体在123K以上属丁四方晶系，点群为

2“一42m，空间群为嘴一142d，KDP晶体的理想外形为一个四方柱单形与上F四刘

板面相聚合而成的聚形，如图l一3所示【3]'晶胞参数a=b=7．4529，c=6．975 l，z=4。
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它以离子键为主，混有氢键和共价键，可以把晶体结构看作P04通过氢键连接起

来的三维骨架型氢键体系，如图1—4所示【6J。如果将KDP晶体巾的氢原子用氘

(D)原子置换，晶体中的氢键就变成氘键。这时KDP晶体就变成DKDP晶体。
DKDP常温下有两种晶型，一种为四方相，对称性属于KDP型，这种类型的晶

体具有优良的电光性能，并能生长为大尺寸的晶体；另一种为单斜相，迄今未发

现单斜相晶体的实用价值。KDP／DKDP晶体的结构和特性参数如表1．1所示。

实验测得KDP晶体的本征带隙是7．8eV[7|，第一性原理计算得到它的带隙为

5 。

表1．1 KDP／DKDP晶体的材料参数

参数 KDP DKDP

一

晶格结构 42m 42m

晶格参数 a=b=7．4529 c=6．975 1 a=b=7．4697 c=6．9766

密度(g／cm3) 2．332 2．355

莫氏硬度(Mohs) 2．5 2．5

透光波段(nm) 1 80～1550 200-2150

居里温度(。C) -396 -495

热传导系数(W／cm／K) kll=1．9X 10—2
k11=1．9 X 10—2

k33=2．1 X 10—2

口11=2．5 X 1l)。5 a11=1．9 X 1 0一’
热扩散系数(K‘1)

)一5 a33=4．4 X 10‘5a33=4．4X 1I

胛D 1．4942 刀o 1．493l

@1 064rim @1064nm
阮 1．4603 F／e 1．4583

No 1．5129 胛D 1．5074

折射率 @532nm @532nm
，ze 1．4709 ，2P 1．4683

刀o 1．5317 F／o 1．5257

@355nm @355nm
Be 1．4846 g／e 1．4833

非线性系数(pm／V) ．43 0．4

电光系数(pm／V) V 41=8．8．Y 63=10．3 Y 41=8．8．Y 63=25

潮解特性 易潮解 易潮解
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图1—3 KDP晶体的理想外形

◇‘ 舞r

●‘)
“

图1．4 KDP晶体的晶格结构

1．1．3 KDP／DKDP晶体生长方法‘1’3，4，7I

KDP／DKDP晶体的生长方法有传统降温法、循环流动法、快速生长法、蒸

发法等，目前国际上生长大尺寸KDP晶体的主要方法是降温法和流动法。

1．1．3．1降温法

降温法(传统方法)是通过生长溶液的缓慢降温获得晶体生长所需要的过饱

和度从而进行晶体生长的方法，是从溶液中生长晶体的一种常用的方法。降温法

生长晶体常用的装置如图1．5所示(Holden育晶器)。在降温过程生长晶体的整

个过程中，必须严格控制温度，并按一定程序降温。微小的温度波动就足以在生

长的晶体中造成某些不均匀区域。为提高晶体牛长的完整性，要求控温精度尽口J+

能高(±O．001 oC)。在降温法生长晶体的过程中，不再补充溶液或溶质。因此整

个育晶器在生长过程中必须严格密封．以防溶剂蒸发和外界污染。为增加温度的

稳定性，育晶器的容量都比较大，并将其置于水浴中或加上保温层。育晶硝rl汀rl。叭--1口。B

经常保持有冷凝水回流，育晶器底部最好有加热器，使得溶液表面和底层部有不

饱和层保护，以避免自发晶核的形成。为使溶液温度均匀并使生长巾的各个晶面
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存过饱和溶液中能得到均匀的溶质供应，要求晶体对溶液作相对运动(最好是杂
乱无章的运动)。这种运动可采取多种形式，其中以晶体在溶液中自转或公转最

为常用。

1．13．2恒温流动法

恒温流动循环泫(或称温差法)利用恒温流动的过饱和溶液作为晶体生长驱

动力，可向系统中补充原料，生长大尺寸晶体，有效地提高了生长效率。恒温流

动法的设备主要由饱和槽、过热槽和结晶槽组成，也称三槽循环流动法。三缸通

过接管连接在一起，通过泵使溶液进行循环流动，晶体可以在恒温恒饱和度下生

长。过饱和度由饱和槽和结晶槽的温差产生。如图1．6所示，A槽的原料在不断

搅拌下融解，使溶液在较高的温度下饱和，然后经过滤器进入过热槽B。经过加

热后的溶液用泵打回c槽。溶液在C槽所控制的温度下，进入过饱和状态，使

析出的溶质在晶种上生长。因消耗丽变稀的溶液流回A槽重新溶解原料，并在

较高的温度下达到饱和。这种方法的优点是生长温度和过饱和度固定，而且调节

也很方便，使晶体始终在最有利的生长温度和最合适的过饱和度下恒温生长。另

一个优点是利用这种方法牛长大批量的晶体和培养大单晶并不受溶解度和溶液

体积的限制，而只受容器大小的限制，生长速度快2-5ram／天。缺点是这种设备

设计比较复杂，溶液接管容易过冷结晶堵塞。针对这种问题，山东大学晶体材料

国家重点实验室设计出了四槽溶液循环流动法，提高了生长温度和溶液稳定性，

使晶体生长速度比传统降温法提高了3—5倍，现在已经生长出了700mm×700mm

×650mm的特大尺寸KDP晶体。

1．1．3．3快速生长法

由于传统降温法生长速度比较慢，多年来，人们在保证晶体质量的前提下，

开展了KDP晶体快速生长的研究。KDP晶体快速生长宜选择降温法，因为降温

法比恒温法生长技术简便，恒温法牛长一般需要较复杂的多个容器生长设计。影

响晶体生长速度的因素主要有两个，其一是过饱和度，其二是温度。研究表明最
主要的影响因素是过饱和度，而影响过饱和度难以进一步提高的主要限制因素是

自发成核的产生。理想情况下均匀成核过饱和度可以超过100％，然而实际情况

下，只有在几个百分比的过饱和溶解度的情况下不出现自发成核。Zaitseva等通

过过热处理溶液使它高于饱和溶液温度，用亚微米过滤器过滤溶液，保持密封度

高的育晶器，保持外水槽的温度低于内溶液槽的温度等方法实现控制溶液的稳定

性，从而得到了超过100％的过饱和溶液而没直自发成核韵产生。

相对于传统生长方法，快速生长晶体采取以下四个措施：

(a)点状籽晶生长KDP晶体，采用点状籽晶全方位生长，就可避免传统方

法生长所遇到的困难(由于杂质阻塞效应，柱面不生长)，高纯材料的高过饱和

度生长，可克服杂质的阻塞效应，锥面和柱面都能够均匀生长，这样品体生长的

最终尺一、j。不再局限于初始籽品的尺’、j。， 从而简化了晶体牛长过程，同时降低了
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晶体中的缺陷禽量，提高了晶体的利用率。

(b)溶液稳定性和溶液处理。采用的晶体材料要高纯，并不受实验环境的

第二次污染。同时由于不溶性杂质的存在是导致自发成核的重要原因之一，为此

要将配制的溶液采用孔径为0．02um微孔滤膜过滤，以除去不溶性杂质，若进行

优质大尺寸KDP晶体生长时，晶体的生长溶液需要进行连续过滤，Zaitseva等

在】999设计成功的连续过滤系统装置，大大提高了溶液纯度，增强了溶液的稳

定性。

(c)点状籽晶的准备和再生。优选籽品，然后将其固定在载晶台，置入空

的育晶器，缓慢加热到80度，使其达到与过热溶液温度相同，随后将籽晶引入

过热生长液的育晶器中，密封，溶液温度保持在80度约10～1 5分钟，这时籽晶

微溶以消除表面微晶。然后按设定程序降温与控温。

(d)晶体生长程序。当籽晶再生过程完成后，以拟定的生长程序，按照稳

定的生长程序，连续降低温度，任何一温度的溶液过饱和度可以通过公式计算得
出。

如图1．7所示，是NIF采用的晶体快速生长图。它由双槽组成，内槽开了

个闸u插入生长平台和旋转轴，外槽接一个搅拌器和冷却装置，外槽的温度要低

于内槽的温度，这样就使得溶液项部容器壁比溶液温度要低，保证了内槽容器内

壁被闸口的冷凝水冲洗，阻止了壁上形成干的KDP， 同时这样也可以消除室温

的影响，使其降温下限不受室温限制。根据文献报道，快速牛长法已经为NIF

生长KDP晶体，生长速度提高了一个量级。

、1={蚶酣bk晶睡，E赞动密封装置-4一授澄式加热璺·5_搅拌器+
6一控铡器(接艟温度计)}7一墨度计；8L育晶器}9一有孔蕊扳|1卜永搠

图1．5降温法生长晶体的装置图
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一原科12一过谤器13一鬣14一晶傩lS--加热崴阻蹩

图l一6循环流动晶体生长装置图A：饱和槽，B：过热槽C：结晶槽

图1．7 NIF所采用的晶体快速生长的框架图和实际图

1．1．4引起KDP／DKDP晶体激光损伤的吸收源

激光损伤阈值是ICF工程对KDP／DKDP晶体提出的重要指标之一，也是衡

量光学元件性能的一个重要参数。在研究激光损伤特性的同时，研究激光损伤机

理，探索提高KDP／DKDP晶体抗激光损伤能力的手段都具有实际意义。一般认

为KDP／DKDP晶体的激光损伤来自于生长过程中引入的杂质或缺陷。

一般认为杂质和晶体缺陷是引起KDP晶体激光损伤阈值比理论值低的原因

[81。存在丁KDP／DKDP晶体的杂质主要有金属杂质(如Fe3+，Cr3+等)、有机杂

质(如二氯乙烷)、细菌微生物。缺陷包括点缺陷和线缺陷，点缺陷主要是空位、

间隙、Frenkel缺陷等(如氢空位和间隙)，线缺陷主要是位错。

日本Osaka大学的研究人员认为，溶液中的细菌和微生物进入晶体会造成激

光损伤阈值的降低【9]，通过加H：O：和用紫外光照射可将晶体的激光损伤阂值提

高2～3倍f10】。Azarav报道说品体激光损伤阈值的降低是山于品体L}；位错的影响
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¨1|。然而Newkirk等人认为位错和激光损伤阈值之间并没有直接的关系¨2l。

Montgomery等认为晶体的激光损伤阈值与无机、有机杂质和细菌都有关系¨3I。

Singleton研究了有机物，如脂肪酸、苯酚、乙醇等对KDP晶体激光损伤阈值的

影响，得出脂肪酸等有机物对晶体抗激光损伤能力有明显影响的结论¨4I。而根据

Setzler所提供的光谱证据，认为KDP晶体由K+和H2P04-离子形成，迁移一个

质子，形成(HP04)2_，该基团的一个质子空位和P04四面体的O离子捕获一个空

穴形成(HP04)一激活中心【】川。刘长松用基于密度泛函理论的从头计算方法研究了
中性及荷电状态的问隙及空位氢原子缺陷反应及稳定性。发现虽然中性的问隙氢

原子与周围原子没有相互作用，但是电子的加入会使氢键上的氢脱离氢键轨道而

与间隙氢原子形成间隙H2，同时在氢键轨道上形成一个氢空位。而空穴的引入

则导致羟基的形成。因而间隙氢原子处只要荷电便会将此处的氢键网络割断。而

对于氢空位，引入空穴则形成过氧化氢桥【l6，17 J。他们同时计算出当一个质子从氢

键上迁移从而形成(H2P04)一构型时，带隙降低值对应于355nm的光吸收，即可以

推测这种构型可能降低了激光损伤阈值。

此外，生长条件、金属离子络合剂、包裹体等对KDP／DKDP晶体的激光损

伤阈值都会产生一定影响。正因为诸多因素共同影响了晶体的激光损伤阈值，对
其研究变得十分困难。

1．1．5 KDP／I)KDP晶体激光损伤机制研究进展

近年来，对于KDP／DKDP晶体激光损伤机制研究从来没有停止过，在大量

实验结果和理论分析的基础上，基本上形成了／L神丰要的理论模型，如杂质诱导

热破坏模型，缺陷诱导损伤模型，多光子吸收模型等。

1．1．5．1杂质诱导热破坏模型

晶体生长过程中很有可能会引入杂质，杂质吸收激光能量，并将其转化为热

能，使得杂质温度升高，同时又通过热传导的方式传递给周围基质材料，引起基

质材料温度升高，杂质和周围基质材料急剧加热可能发展成热熔融、热应力或热

爆炸过程，最终引起破坏。热效应模型是目前最被普遍接受的模型，它能解释很

多实验现象。温升模型首先于1970年由Hopper和Ulhmann提出[】引，这个模型

建立在以尸f颗粒吸收的基础上，以杂质颗粒达到临界温度作为损伤起始点。Felt

和Rubenchik在Chan模型¨刿基础上建立热效应模型[20．21,22J，模型如下所述：

当激光辐照在晶体上时，晶体中[iq吸收性颗粒强烈吸收激光能量，这些能量

一部分被杂质直接吸收，另一部分则通过热传导的方法传递给基质材料，引起周

围基质材料温度升高，为了便于处理把杂质Ⅱ’作小球处理，杂质的热传导系数很

大，假设杂质内部温度相等，热传导方程为：
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其中Ⅳ=kml J9。cm，(丘，‰，P。和锄分别为基质材料的热扩散系数、热

传导系数、密度、比热)。

边界条件为：

乃=瓦=0， O=o)

瓦=0， 驴寸oo)

1Qab．Jr(02=锄2k(瓢Or。+等口3孵(争～j
‘

df

(1—2)

助和q是杂质颗粒的密度和比热，』表示激光能量，Qob，表示吸收系数，
解(1—1)方程可得：

m，归L+等牡xp愕·一纠}exp(∥脚m 3，
其中T矛IQabsa／4km，rp=奢p￡03km，8-寸．a)(4xt)Ⅷ。

可以计算出Ha处的温度(即杂质与基质材料的交界处)：

州叫M。+等t1-e x p c一杀，， m 4，

由(1—3)和(1—4)可以计算出杂质及其周围基质材料的温度，杂质急剧加热

可能发展成热熔融、热应力或热爆炸过程，最终引起破坏。

1．1．5．2缺陷诱导激光损伤模型

KDP晶体中常会出现氢空位和问隙氢原子，这两种缺陷是KDP晶体激光损

伤的重要原凶。2003年刘长松用基于密度泛函理论的从头计算方法研究了中性

及荷电状态的问隙及空位氢原二f缺陷反应及稳定性，在原j厂层次上解释了实验所

建议的缺陷反应机制，如图1．8所示。

他们发现虽然中性的间隙氢原子与周围原子没有相互作用，但是电子的加入

会使氢键上的氢脱离氢键轨道而与问隙氢原子形成间隙H：，同时在氢键轨道上

形成一个氢空位。而空穴的引入则导致羟基的形成。因而问隙氢原子处土l要荷电

9
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便会将此处的氢键网络割断ol而对于氢空位，引入空穴则形成过氧化氢桥结构

(peroxyl bridge)。中性间隙氢原子及正电性氢空位将减小带隙。KDP晶体中的本

征缺陷很多，除了以上提到的以外，还有K，P，O引起的本征缺陷，这些本征

缺陷在电子或空穴的辅助下肯定也会发生特定的缺陷反应，同时也会引起特定波

段的光吸收。

中性间隙氢和带正电荷氢空位的能带宽度分别为2．6eV和2．5eV，如图l一9

所示，它小于355nm激光的光子能量(3．5eV)，因此这些缺陷的引入将使KDP

晶体的吸收系数大大增加，所以缺陷很有可能成为引起激光损伤的吸收源。

。x。苫r×。K卜X屯K

‰×Xr鼍第r×≯
图1—8 晶体中存在氢间隙和氢空位时的结构图。(a)中性，(b)负电荷，(c)正电

荷氢间隙的原子结构图；(d)中性，(e)负电荷，(f)正电荷氢空位的原子结构。
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图1—9(a)纯KDP晶体，(b)带中性氢间隙缺陷的KDP晶体，(c)带正电荷氢空位

的KDP晶体的态密度图
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1．1．5．3多光子吸收激光损伤模型

2003年，C．W-Can"采用光参量振荡激光器测试了从近紫外到可见光波段

DKDP晶体的损伤阈值【23I，实验结果如图1．10所示，结果表明随着入射激光

光子能量的增加，DKDP晶体激光损伤阈值降低，在降低的过程中有两个明显的

台阶分别位于2．55eV(487nm)和3．90eV(318nm)。这两个数值恰好分别为7．8eV

(实验测得的KDP晶体的带隙宽度7．8eV)的二分之一一和三分之一。因此C．W．

Carr推断在这两个位置发生了多光子吸收过程。

2．5 3．a 3．S 4．0

Photon Energy{棚

图1一10 DKDP晶体激光损伤阈值的波长依赖性

当激光电场强度足够高时，多光子吸收可以使其吸收比较明显。假设材料带

隙为乓，入射光‘了能量是壳∞，电子跃迁需要一次性吸收至少俨<纠(壳∞)+1>个
光子才能获得足够的能量，尖括号是数值取整运算符号。多光子吸收引起的激光

能量损耗，可由Beer-Lamber的唯象速率方程给 [24,25]：

dI№=忑仅nI“
n=l

(1—5)

x为光束传输方向的坐标，d。为玎级多光二子吸收系数，I为激光强度。

在激光强度一定的情况下，电子跃迁需要一‘次性吸收的光子数目是确定值，

假设为疗，那么，光强的衰减速率可表示为：

·a“sf_、／气，，口，，，”
(1·6)

c为光速，Eoo为材料的高频介电常数。单位体积内的光子吸收速率为：

∞

怂

∞

伯

∞

0产—c3，f-一可一oI|#m‘正卜尊口_互匕曩D爨^济
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生：堕，”：一”一duedt 魏∞ di
(1—7)

M为被胛光子离化所产生的自由载流子密度，方程右面的"反映了吸收过程

中的能量平衡条件，即玎级离化消耗光子的速率必须比产生自由载流子的速率大
疗倍。令W=dNe／dt为多光子跃迁速率，则：

铲塑嚣攀s，E： (1-8)

这样，求解多光子吸收系数％的问题便转化成求解多光子跃迁几率的问题。

按照Keldysh的处理方法[261，多光子吸收作为由激光的电磁场引起的时间相关隧

道效应与电磁振荡的频率之间的关系处理。另一方面，不论是在强度很高的低频

作用下的自动离化过程还是在高强度的高频光引起的多光子离化过程，可以统一

进行描述，这种处理不论对个别原子的杂质能级还是对结晶态固体都是有效的，

他给出的跃迁几率为：

∥=去0字卜12(2<Z+1>-2Z)1／2]

×(熹厂’唧卜，>(，一麓]]
。。9’

研+为电子空穴的约化有效质量，1／m+=1／以+1／mo‘，(电子质量单位)，乓为带

隙(Py)，A(pro)，电场Eo(MVm√1

①(三)=e-zz zp，2砂为DawsOn积分

Z=Eg／[hm(1+e2E；)／(4m+∞2＆)] (1—10)

1．1．6体内损伤在线监测技术

针对元件表面损伤的检测技术已经运用的比较成熟‘2刀，但是体内激光损伤检

测技术在国内还没有建立起来，而体内损伤检测系统是研究KDP／DKDP晶体激

光损伤特性的硬件基础，因此搭建体内损伤系统非常必要。LLNL主要使用以下

两种体损伤在线检测方法。
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1．、1．6．1散射光强度检测’法【28】
图1．11是Zeus体散射激光损伤检测光路图，通过一个孔径光阑和一个视场

光阑过滤去除前、后表面的散射光，仅让体内散射光进入光电探头。通过测量激

光作用前后散射光强度变化来判断激光损伤情况。这套系统的灵敏度为～

3pinpoints／mm3。这套系统的难度在于如何彻底去除表面散射信号的影响，因为

表面散射光信号比较强，彻底去除有⋯定难度。这套系统的优点是能实现自动化，

消除人为因素的影响。

图1—11 Zeus体散射检测系统光路图

1．1．6．2在线CCD观测【29】
图1一12是在线CCD观测法结构图，通过对体内激光作用区域在线成像，

比较激光作用前后图像变化判断损伤是否产生。这种方法的优点是灵敏度很高，

缺点是很难实现自动化，损伤检测结果受人为因素的影响。

ccD／,一

图1．1 2，在线CCD观测法结构图
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1．2熔石英激光损伤研究进展

1．2．1熔石英在激光器中的应用130】

熔石英材料具有良好的光学、热学、力学性能，是强激光光学元件的首选材

料，主要用于制造聚焦透镜、窗口元件、取样光栅、防溅射屏等。以美国国家点

火装置为例，光路如图1．1所示，表1．2列出了NIF实验装置中的各种光学元

件数量，其中熔石英光学元件占相当大的比重【3Il。从光路中可以看出熔石英元件

必须能够承受紫外激光的辐照，因此研究紫外激光辐照下熔石英元件的激光损伤

特性和机理非常重要。

表1．2NIF中大口径光学元件数目类型统计

光学元件 需求数目 主要材料

片状放大器玻璃 3072 钕玻璃

反射镜和偏振片 1600 BK7

窗口和透镜 1728 熔石英

晶体 576 KDP／DKDP

取样光栅 192 熔石英

防溅射屏 192 熔石英

总共：7360

1．2．2熔石英结构和性质[32,33,34】

石英玻璃是Si02单一组分玻璃，其中Si02含量可达96％--99．999％以上，
实验测得它的本征带隙为9eV。具有优越的物理、化学性能：高纯度、化学稳定、

光谱透过宽、抗热冲击、耐高温、耐射线辐照、电绝缘等。在非晶态材料中，只

有高硅氧玻璃与石英玻璃性能接近，其它任何玻璃材料都不具有如此全面的应用

性能。石英玻璃是以[Si02]为基本结构单元，Si．O键是极性共价键，硅氧键强度

棚当大，整个硅氧四面体正负电荷重心重合，不带极性，硅氧四面体之问是以角

相连形成一种向三维空间发展的架状结构。

1．2．2．1熔石英的制备方法和性质

石英玻璃的制备方法有：天然水晶和石英砂的相转变、SiCI。水解或者高温

分解、熔化Si02凝胶或其它合成硅化合物。目前，我们所研究的熔石英(fused silical

是通过【心氯化硅气体原料在氢一氧火焰中水解熔制而成，其化学式为：
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SiCl4+2 H20—}Si02+14 HCI

(注：fused quaaz是指天然水晶为原料熔制的透明石英玻璃；fused silica是

以天然石英砂为原料熔制的半透明石英玻璃；synthetic fused silica是指合成硅化

合物熔制的透明石英玻璃，而我们所研究的就是synthetic fused silica)。

此类石英玻璃的金属杂质含量低于lppm，但羟基含量超过1000ppm，而且

含100ppm以上的C1。它的材料参数如表1—3所示。

国产光学石英玻璃有三个牌号：JGSl远紫外光学玻璃，应用光谱波长范围

为185～2500nm，以SiCI。为原料，用合成石英法制造；JGS2紫外石英玻璃，应

用光谱波长范围为220～,2500nm，用水晶做原料，气炼法生产。JGS3红外光学

石英玻璃，应用波长范围260～3500nm，用优质水晶或优质硅石为原料，真空加

压法生产，经退火加工成各种光学部件，由于羟基含量较低，因此红外透过率较

好。

远紫外石英玻璃由于含有羟基，在红外光谱中有吸收峰，远紫外石英玻璃的

光谱曲线如图1．1 3，可以看出在2．78pm、1．389m、2．229m处有吸收峰，这是由

于(OH-)I狗存在，波长在2．789m、1．38岬会有吸收峰，而(OH-)与Si—O振动相互
作用的吸收带在2．229m(注：Si—O振动的谐波波长为4．459m)。石英玻璃中的(OH一)

是在生产过程中引入的，羟基在石英玻璃中的溶解机理如下：

三肼一0一Si三+H2D(气)j三彤一OH+OH一所兰

氢键很弱，所以产牛未缔合的自南羟基。为了减少羟基，在工艺上可以采用

无氢火焰、气相沉积法制造无羟基的石英玻璃。

图1—13远紫外熔石英的透过率光谱曲线

枣．8暑-呈---暑eF
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表1．3熔石英的材料参数
参数 熔石英

密度(g／cm3) 2．2

透光波段(nm) 1 80～2500

阿贝数 67．8

努普硬度(kg／mm2) 522

莫氏硬度(Mobs) 5．3．6．5

泊松比 O．17

热传导系数(W／m／K) 1．3

热扩散系数(K。1) 5．5×10—7

杨氏模量(Gpa) 71．7

软化温度(of) 1 665

退火温度(oC) 1 140

屈服温度(oC) 1070

比热(J Kg一1K‘1) 703

OH’含量(ppm) >1000

抗拉强度(Mpa) 48．3

抗压强度(Gpa) >1．1

”(355nm、=1．47529；

折射率 船(532nm)2 1．46008；

F／(656nm)2 1．4492

除HF酸外，对其它的酸和
化学稳定性

水都具有较高的抗腐蚀性

1．2．2．2熔石英结构

玻璃结构是指离子或原子在空间的几何配置以及它们在玻璃中形成的结构

形成体。人们对玻璃结构的认识是一个不断深化的过程，在近百年的玻璃研究史

中，先后提出了晶子学说、无规则网络学说、凝胶学说、五角形对称学说以及高

分子学说等，但由于玻璃结构的复杂性，至今没有一致的结论。目前能较好地解

释玻璃性质，同时也被人们普遍接受的玻璃结构假说是晶子学说和无规则网络学

说。

(1)晶子学说，玻璃是由无数的“晶予”组成，是高分散晶f的集合体。

晶子不同于一般的微晶，而是带有晶格变形的有序区域；晶子分散在无定形介质

中，从晶子部分到无定形部分的过渡是逐步完成的，两者之问无明显的界限。晶

子学说的成功之处在于它揭开了玻璃的微不均匀性和近程有序性的结构特征。品

子学说为x射线衍射分析所证实。如图1—14所示，玻璃X射线衍射谱一般为宽
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而弥散的衍射峰，与相应晶体强烈尖锐的衍射峰有明显韵不同，但两者峰值所处
的位置基本是相同的。同时实验也证明，当把石英晶体磨细到粒度小于O．1mm

时，其X射线图与玻璃类似，也是一种宽广的衍射峰，而且粒度越小，峰值宽
度越大。

羹蔑鬣滏
、 。蒙l鍪鬻|l
。弋：-．．麓糍i誊IIl蠢

’，≮00二_。

o。≤耋曩羔鼍 ≥jl

雾警4。誊jl
二∥≮_、；-^二鞫

图1—14方石英、硅胶、熔石英的XRD衍射图

(2)无规则网络学说，它认为，熔融石英玻璃的结构与石英晶体结构类似，
也是以硅氧四面体为结构单元，由氧离子多面体以顶角相连的形式在三维空问形

成网络，无规则的引入使Si—O．Si键角可以对平均值产生偏离，键长也可以相应
地予以伸缩，如图卜15为无规则网络学说的玻璃结构模型。晶体结构网络是由

多面体规律性的周期排列而成，而玻璃体结构网络中多面体的排列是拓扑无序

的。无规则I捌络学说强调了玻璃体中离子与多面体相互间排列的均匀性、连续性

及无序性等方面，其结构特征可以在玻璃体的各向同性、内部性质均匀性以及性

质变化的连续性等方面得以体现，能够解释一系列玻璃体性质的变化。因此，无

规则网络学说一直占据玻璃结构学说的主流。

(a)Si—O四面体由共顶点氧原子连接 (b)网络结构模型

图1—1 5无规则网络学说的玻璃结构模型

石英玻璃是南硅氧四面体[Si04】以顶角共用氧的形式连接而形成的连续三维

网络，其与石英品体的区别在于这些网络是无序的，在石英玻璃的网络结构中，

si—o—si键角分布在120。～l 80。的范围内，巾心在145。，其键角分布比石英晶体

宽得多。山于Si—O．Si键角变动范围大，使石英玻璃中[Si04]四面体排列成无规则
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网络。同时j在该网络中密度和结构会有局部起伏，石英玻璃的有序度大约为
0．7～O．8nm。

1-2-3熔石英加工方法135,36,37,31j

图1．1 6是制备光学元件所要经历的步骤，而决定光学元件表面及亚表面质

量的主要是粗磨、精磨和抛光三个基本工序。

图1．16光学元件加工步骤

1．2．3．1粗磨

粗磨是将块料和型料毛坯加工成具有一定几何形状、尺寸精度和表面粗糙度

的工序。粗磨的方式，根据生长批量和加工条件的不同，可以选择散粒磨料手工

操作；也可以采用固着的金刚石磨具，在铣磨机上进行自动或半自动的机械加工。
后者具有加工周期短，机械化程度高，磨具磨损低，加工质量稳定等优点。

(1)散粒磨料粗磨

散粒磨料研磨，是指用磨料加水配成的悬浮液对玻璃进行研磨加工。散粒磨

料研磨DH-r．的示意图如图1．17所示，分布在磨具1和工件2之问的磨料颗粒3，

借助磨盘的法向力和磨盘与工件的相对运动，首先使玻璃表面形成交错的裂纹，

其裂纹角大约是900～l 50。，然后磨料继续滚动，再加上水渗入裂纹的水解作用，

就；hHJ吾0了玻璃的破碎，由于切向冲击力的作用，磨料将玻璃进行微量破碎，形成

破坏层行，它由凸凹层k和裂纹层m组成。

散粒磨料研磨过程中，玻璃表面产生划痕的原因主要是两点：其一：有个别

的磨料长时问粘固在磨具上，相当于一把刀在玻璃表而滑动，则会产生划痕；其

二，若有5％以上的磨粒尺寸大于基本尺寸的3倍时，它1'i、]在玻璃表面滑动或滚

动留下的痕迹很深，不易被正常尺寸的磨粒去掉。

散粒粗磨过程中的化学作用主要是水参与了玻璃表层的水解反应，在裂纹缝

隙中形成硅酸凝胶膜，硅酸凝胶膜的体积膨胀，使玻璃裂缝加深变宽，促进了玻

璃碎屑的脱落。

散粒粗磨过程主要是尖硬的磨料颗粒对玻璃表面破坏的过程。水解作用虽然

起一定的作用，但这是次要的。

(2)固着磨料粗磨

铣削加工，是采用固着磨料的金阏0石磨具研磨玻璃。在磨具表面上固着的金

刚石颗粒，具有锋利的棱角，就像用扁铲削铸铁那样，又像车刀进行切削加工。

如图1—1 8所示。
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在铣削加工中，磨具和工件的相对运动产生的切削力可分解为水平分力和垂

直分力。在垂直分力作用下，磨粒进入玻璃的深处破坏玻璃，形成相互交错的锥

形裂纹，水平分力与加工表面平行。磨具磨削的结果是使玻璃表面出现起伏的凸

凹层k。加工产生的破坏层聆是由凸凹层k和裂纹层m构成。

1——磨具，2——玻璃，3——磨粒
图1．17散粒磨料研磨示意图

零-

囊一

■‘

图1—1 8固着磨料的研磨

1．2．3．2精磨

精磨的目的是保证工件达到抛光前所需要的面形精度、尺寸精度和表面粗糙

度。因此精磨的质量对抛光的影响是非常重要的。精磨的方法分为散粒磨料精磨

和金刚石精磨。前者称为古典法精磨，或称自由研磨，后者称为高速精磨。这两

种方法的1作原理与粗磨相同。

关于精磨表面结构对抛光的影响，人们往往误认为表面粗糙度愈小对抛光越

有利，其实不然。衡量精磨的表面结构，主要有两项指标：最大裂纹层和表面n

凹层。前者决定抛光要去除材料的厚度，影响抛光时间；后者作用是防止抛光模

釉化，已提供较高的抛光速率。抛光过程基本上可分为两个阶段：首先是抛去凸
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凹层，然后是抛去裂纹层。

在抛光第一阶段开始，抛光模仅与工件表面凸凹层的峰顶接触，这时抛光的

玻璃表面承受相当大的单位压力，NH,J‘，粗糙表面的凹坑，使抛光液能充分地布

满整个表面，因此抛光效率较高。随着抛光过程的继续，抛光模与工件表面接触

面积增加，工件表面单位压力减小，同时抛光液在加工表面的附着作用降低，因

此抛光过程减缓。

抛光进入第二阶段，抛光达到裂纹层时，整个玻璃表面与抛光模完全接触，

抛光过程趋于稳定化，这时大多数抛光模开始釉化。随着抛光的继续，釉化加剧，

抛光效率进一步降低，釉化程度取决于第二阶段抛光的持续时间。即抛光模的釉

化程度直接取决于精磨表面的裂纹层深度，这是因为第二阶段的持续时间取决于

裂纹层深度的大小。鉴于此，精磨后的工件表面应具有较小的裂纹深度为好。

综上，精磨的工件表面结构应具有较d,tYJ裂纹深度和较为粗糙的表面，表面

凸凹层应不大于裂纹深度为限。

1．2．3．3抛光

光学零件的抛光是获得光学表面最主要的工序。其目的：一是去除精磨的破

坏层，达到规定的表面疵病要求；二是精修面形，达到图纸要求的光圈和局部光

圈，最后形成透明规则的表面。

抛光过程是非常复杂的，关于光学玻璃抛光机理，很早就引起人们的重视，

特别是近半个世纪以来，各国对抛光机理的研究，提出了很多见解。迄今为}卜．，

关于抛光的本质，虽然还没有一个统一看法，但大致可以归纳为两种理论：机械

磨削理论，化学作用理论。基于二者的综合作用又提出了第三种看法，即抛光的

本质是机械、化学两种作用的错综复杂的过程。

关于抛光本质的两种基本说法，概述如下：

(1)机械磨削理论

机械说认为：抛光是研磨的继续，抛光与研磨的本质是相同的，都是用尖硬

的磨料颗粒对玻璃表面进行微小切削作用的结果。但由于抛光是用较细颗粒的抛

光剂，所以微小切削作用可以在分子大小范围内进行。由于抛光模与工件表面相

当吻合，因此抛光时切向力特别火，从而使玻璃表面凸凹的微痕结构被切削掉，

逐渐形成光滑的表面。

这一理论的主要实验依据：(a)抛光后的零件重量明显减轻；(b)抛光表面

有起伏层和机械划痕；(C)抛光剂的粒度和硬度对抛光速率有重要影响：(d)抛

光速率与压力、速度成线性关系；(e)磨料也能用作抛光剂。

但是它不能解释(a)如果抛光过程』{是机械磨削，那么抛光速率应与玻璃
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硬度有关，愈软的玻璃抛光愈快。可是这并不适用丁硅酸盐玻璃ZK9和所有硼

酸盐玻璃。(b)机械磨削理论刁i能解释各种化学因素对抛光速率所产生的影响。

(2)化学作用理论

化学说认为：抛光过程是在玻璃表层、抛光剂、抛光模和水的作用下，发生

的错综复杂的化学过程。主要是玻璃表面发生的水解过程。纯粹的化学理论，力

图把抛光过程都归结于化学作用，这当然是不全面的，但水解作用确实存在于抛

光过程的始终，并起重要作用。这一理论的主要实验依据：

(a)抛光介质水的侵蚀作用。光学玻璃的表面结构和内部结构不相同，表

面结构往往处于不稳定状态，这是由于表面上每个阳离子所需要的氧离子数得不

到满足，就出现不平衡，产生表面力。这个力决定了玻璃表面的张力和吸湿性，

而最普遍最容易吸引的便是水。实验表明，水分子与玻璃表面的亲和力是相当大

的，要从玻璃表面消除水迹，需要8000C的高温。因此，处于室温下的玻璃表面，

很容易吸附空气中的水分。况且，光学零件在加nT过程中，时刻在与水接触，这

更加剧了水对玻璃的侵蚀作用——水解作用。许多学者在研究水对玻璃的侵蚀作

用时，基本观点是一致的。认为水与玻璃表面的硅酸盐发生水解反应，结果玻璃

表面的碱金属与碱土金属溶解出来，生成氢氧化物，使溶液变成碱性。同时玻璃
表面形成硅酸凝胶薄膜，从而减缓水的侵蚀作用。但由于硅胶层往往是多孔的或

龟裂而产生裂纹，于是在水溶液中的碱性离子OH一就会进一步侵蚀玻璃的网络内
体，使玻璃主体遭致破坏，大量Si02转入抛光液中，一部分沉积在玻璃表面。
玻璃表面在水的作用下发生水解，形成胶态硅酸层，在正常情况下，胶态硅酸层

能保护玻璃表面，大大减缓侵蚀速度。但在抛光粉的作用下，胶层不断被刮去，

露出新的表面又被水解，如此往复循环，构成抛光过程。因此，水解作用是非常

重要的。

(b)光学玻璃化学稳定性与抛光速度的关系。实验表明：玻璃的抛光速度

与玻璃的硬度和软化点无关，而与化学稳定性有关。是否容易抛光取决于表面水

解后形成的腐蚀层，抛光速度则取决于破坏腐蚀层的难易程度。因此稳定性不好

的ZK9玻璃易抛光，而稳定性好的BK7等不易抛光。

(c)抛光液pH值影响。大多数光学玻璃是不耐碱的；至于耐酸的程度，

则视光学玻璃的牌号不同而异。但总的来说，酸度较火时，对玻璃的侵蚀严重。

光学加工中，大多数光学玻璃存弱酸性抛光液中抛光(pH=5．5～6．5)，具有较高

的速度和表面质量。

(d)抛光剂的作用。在抛光过程巾抛光剂基本卜-以两种作用参与抛光，其

一是以抛光剂颗粒的坚硬特性，对玻璃表面的硅胶层进行微小的切削，使玻璃露

出新表面，进而得以水解；其二是以抛光剂颗粒表面的吸附特征，使硅胶层以分

子级程度被抛光剂吸附而剥落。人颗粒的抛光剂虽然有利于机械磨削作用，但由
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于有效表面积小j所以抛光效率并不高；反之抛光剂颗粒太小，虽然有效表面大，

但不利于微小切削作用，所以抛光速率亦不高。

(e)添加剂对抛光过程的影响。在抛光液中加入少量的其它物质，以达到

提高速率和改善表面疵病的目的，这种物质称为抛光液的添加剂。比如：在氧化

铈抛光液中，加入5％的硝酸锌，使火石玻璃抛光速率提高一倍多。

综上所述，抛光过程是极其复杂的，至今没有得到完善而统一的结论。但是

普遍承认的观点是：机械磨削作用是基本的，化学作用是重要的。

目前针对熔石英的抛光主要有三种方法：传统沥青抛光、聚氨酯高速抛光、

磁流体抛光。

(1)传统沥青抛光

传统沥青抛光技术是在单轴机上实现的，如图1．1 9所示。抛光盘与主轴相

连，工件盘与工件轴相连。工件通过胶粘或夹持的方式固定在工件盘上，通过施
加一定压力使得工件的抛光面与抛光盘紧密接触。工作时，主轴带动抛光盘转动，

而紧密位于其上的工件轴则带动工件左右摆动。将抛光粉混合剂均匀涂抹在抛光

盘上，在工件与抛光盘的相对运动中，利用抛光颗粒对工件表面的机械摩擦作用

达到去除材料实现抛光。在沥青抛光技术中，有众多影响因素制约着抛光效果，

其中一个重要因素来自于抛光盘本身。光学玻璃的抛光，经历了从古典抛光到高

速抛光的发展过程。与此相适应的抛光材料也经历了由天然高分子材料到混合抛

光材料及合成高分子材料的发展过程。在传统的沥青抛光技术中的抛光盘由沥青

制成，它的强度、刚性和硬度主要由沥青材质决定。沥青是一种黑色可塑性的物
质，具有极为复杂的化学成分。沥青抛光盘虽然具有良好的吻合性和一定的机械

性能，但是它不能承受较大的压力和较高的转速，在高速抛光条件下易变形，因

此必须选择合适沥青抛光盘配方。调节抛光盘原料中沥青同松香的比例能改善抛

光盘机械性能的作用。一般当室温增高或由于加工引起的发热量增大时，应增加

松香的含量，提高抛光胶硬度；反之，则减少松香含量，降低硬度。

尽管可以通过调节抛光盘原料组分比实现对抛光盘机械性能的改善，但沥青

的物理化学性能限制了在运用单轴机沥青抛光时，工件盘的压力不能过大转速不

能过高。这样传统的沥青抛光的材料去除效率是lgm／h(熔石英)或21am／h～39m／h

(K9)。同时，对于传统沥青抛光，抛光过程可以看成是塑性材料去除过程，不

仅其去除速率较低，而且水解层生成速率较高，水解层掩盖表面缺陷成为亚表碗

缺陷，降低元件抗激光损伤能力。
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图1．1 9单轴机沥青抛光盘

(2)聚氨酯快速抛光技术

聚氨酯快速抛光技术的发展很好地解决传统沥青抛光效率低、精度差、稳定
性差等问题。聚氨酯抛光技术原理和系统如图l一20所示。在此抛光系统中，抛

光盘和工件轴可以独立转动，减少被动转动所带来的不同步的缺点，抛光盘由花

岗岩构成，保持一定的面形精度署HHJJ度，修正轴在抛光盘表面变光滑时或聚氨酯

表面面形较差时对其进行修正。

快速抛光采用聚氨酯作为抛光材料。聚氨酯由于其高的软化温度及杨氏模

量，可以施以大压力和高速率而不致抛光盘面形有太大的变化，从而实现材料的

高去除率。快速抛光去除效率可以达到3um／h～5斗m／h(熔石英)或大于10ttm／h

(K9)。而且聚氨酯耐磨，相对于沥青有较好的表面面形保持特性，因此可以长

时间不用修正而保持较好的表面面形，有利于缩短加工周期，提高加工效率。

聚氨酯抛光技术采用过滤装置将过大颗粒的抛光粉和杂质滤掉，避免了加工

过程中划痕的出现，使抛光粉分布更加趋向均匀，有利于超光滑表面，同时调节

抛光液的pH值，减小加工过程中抛光粉团聚而形成的大颗粒杂质。在快速抛光

中，由于聚氨酯表面性质，其化学性质较沥青而言不活泼，因此抛光过程中的水

解层生成速率较小，同时由于抛光过程中大压力作用使得水解层的去除速率较

高，因此表面缺陷会较难转化为亚表面缺陷。所以快速抛光加工的元件，亚表面

缺陷得以极大地降低。

(3)磁流体抛光技术

尽管聚氨酯快速抛光技术较传统沥青抛光技术更有效地去除亚表而缺陷并

且具有更高的抛光效率，但由于其抛光过程均采用加抛光粉采用正压力抛光的方

式，受实际环境影响，在去除研磨／磨削过程中产生的表面／亚表面缺陷的同时，

不可避免地在材料亚表面再次产生缺陷，它们同样对材料抗激光损伤能力构成威

胁。磁流变抛光技术(Magnetorhe0109ical Finishing，MRF)是近十年新兴的一种

先进光学制造技术，它将电磁学、流体动力学理论、分析化学与光学零件加工理

论相结合，提供了一种可以准确控制去除量的确定性抛光策略。MRF中使用的



KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤及抑制技术研究／胡国行

磁流变液不同于传统抛光液，是由高磁导率、低磁滞性的微小软磁j陛颗粒和非导

磁性液体混合而成的悬浮体。这种悬浮体在零磁场条件下呈现出低粘度的牛顿流

体特性；而在强磁场作用下，则呈现出高粘度、低流动性的Binghan体特性。图

l一21给出了磁流体抛光原理图，经过泵浦环流的抛光液被送到抛光轮上，在直

流电磁场作用下，抛光液会变硬，接触光学元件表面以抛光。抛光液表面与抛光

头并非垂直，而是有一定的角度，故MRF采取的抛光方式为剪切力抛光，图中

液面法向与抛光旋转夹角为0。不同于传统抛光的正压力方式，MRF造成的亚表

面缺陷大大减少。

图1．20快速抛光法的原理图和实物图

图1．21磁流体抛光原理图

1．2．4引起熔石英激光损伤的吸收源

一般认为亚表面层中的杂质、缺陷和裂纹是引起熔石英激光损伤的吸收源。

研磨通过物理作用在逐渐收敛元件面形的同时，不可避免的对材料表『莳造成了可

见的机械性破坏和不可见的残余应力。而抛光则是通过物理和化学作用，对研磨

后的材料表面做进一步修复和面形收敛的过程时，同样不可避免的引入了抛光颗

粒杂质和残余裂纹。这样，在经过了研磨、抛光后元件表面到体材料呈现了如图

1—22所示的分层结构。
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图1—22熔石英亚表面层的结构图

从表面到lLLm左右是抛光过程中由抛光过程中引入的一层致密、杂质浓度

较高的再沉积层，该层化学成分复杂由Si(OH)。、Si、q和大量抛光颗粒(如Ce02)
等构成；再往下到1～1 00tam左右的深度主要是裂缝和夹杂其中的研磨抛光颗粒

杂质，即亚表面层，该层的结构特性直接决定了元件抗激光辐照能力；继续往下

即为熔石英本体，本体的结构特性和化学组分由熔石英生长工艺所决定，它对损

伤影响甚微。

1．2．4．1吸收性杂质颗粒

吸收性杂质颗粒可以存在于再沉积层，也可以藏匿于亚表面层的裂纹中。普

遍认为抛光粉(如Ce02)是存在亚表面层的主要杂质，这些吸收性杂质对激光有着

强烈的吸收，它们对能量的吸收在损伤形成中起到了起始作用；而它们释放能量

与周围材料相互作用则构成了损伤发展趋势的核心因素。

1．2．4．2石英玻璃结构缺陷

吸收性缺陷可以存在于亚表面层中，主要是指玻璃结构网络中的缺陷。玻璃

结构网络缺陷主要是点缺陷类型‘381。石英玻璃结构缺陷是【Si04】四面体网络结构

自身缺陷，包括由于氧移位引起的氧缺陷和Si—O键断裂类缺陷。

氧移位发生在非氧化气氛下Si02熔体的热分解，02一在平衡位置热振动的能

量达到一定程度后，移动到其它位置，si—O—Si网络连接中缺少氧，形成氧空位

缺陷(=Si—Si----)，也称为氧空位(Oxygen vacancy defect)，吸收5．0eV的紫外

激光[39,401。

Si—O键断裂产生两类缺陷，一类缺陷是与三个氧配位的硅(三Si·)，带有

一个未成对电子，称为E’心缺吲4¨，E’心缺陷可分为E’。 E’卟 E’，、E’。四种

类型。另一缺陷是与一个Si配位的氧(一O·)，带有一个未成对电子，称为非桥

氧缺陷H2|。石英玻璃中的E?心缺陷、非桥氧缺陷都能与氢结合，形成Si—H或

OH基团。羟基既是杂质缺陷又具有网络结构缺陷的特性。在石英玻璃的制备工

艺中，氢气是主要的热量米源和发热体保护气体，也是羟基中氢的主要米源，凶

此制备工艺决定石英玻璃中含有大量羟基，羟基也成为石英玻璃的主要结构缺
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陷。

1．2．4．3亚表面裂纹

对于裂纹而言，可能通过三种途径来造成或者：Dl：lJ冒tl高通量损伤：裂纹使局部

电磁场加强；由于裂纹中嵌入吸收物质而造成对激光吸收加强；裂纹的存在降低

了光学材料表面的机械强度。近来的研究成果表明裂纹所造成的激光吸收加强效
应是影响熔石英表面损伤的因素之一。Hamza等人通过在材料表而人为制造裂纹

证实了损伤阈值的大小与裂纹数量的多少存在直接联系。

表1—4石英玻璃结构缺陷

名称 结构 特征吸收 备注

E’a 兰Si· 存在于<200K

E’B 三Si· 5．4leV 03三Si·H—Si三03

5．79eV
E’Y 三Si· 03=Si·+Si兰03

5．71eV

E’6 三Si· 与Cl相邻

氧空位 Si—Si 4．99eV 还原气氛

2．0eV
非桥氧 Si—O·

4．75eV

羟基 SiOH 3672cm一1

硅氢键 Si—H 2250cm。1

1．2．5熔石英激光损伤机制研究进展

近年来，对于熔石英的损伤研究从来没有停止过，在大量实验结果和理论分

析的基础上，基本上形成了几种主要的理论模型，如杂质或缺陷诱导损伤模型，

裂纹诱导损伤模型，自聚焦效应等。杂质或缺陷诱导激光损伤模型详见1．1．5．1

节，这里不再冗述，主要介绍另外两种模型。

1．2．5．1裂纹诱导激光损伤模型

熔石英亚表面层中存在裂纹，裂纹的存在从三方面降低了元件抗激光损伤能

力：(1)引起电场增强；(2)引起吸收增强；(3)降低元件机械性能，如屈服系

数。

(1)电场效应

裂纹引起电场增强，最初是Iti Bloembergen Lt!,1431，它将裂纹假设为一个宽

度远小于波长的一个狭缝，此时可以将裂纹内的咆场视为静电场，冈此可以得出

材料内部电场锄与裂纹处电场E，的关系，即：
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El=s磊

萨"2表示材料的介电常数。熔石英的折射率为1．5，因此裂纹处光场强度是

材料内光场强度的～5倍。但这不足以引起本征材料破坏。

Genin等人提出更为有趣的电场增强效应机理[441。Genin等人认为裂纹能反

射激光并与主光束形成干涉，导致在某处出现电场强区。并且有些区域会形成全

内反射，干涉更加明显，电场增强效应也更加明显。

假设裂纹如图1．23所示，当裂纹内形成全内反射并与入射光束发生干涉时，

它的电场强度增强了3倍，那么光场强度就会增加9倍。但是这还是不足以引起

本征材料损伤，(理论计算得到的激光本征损伤阂值约为实验测定损伤阈值的～

30倍)。因此这样可以说明裂纹引起的电场增强不能引起材料本征破坏，但是它

会增强电场，促进损伤形成，降低损伤阈值。

(2)吸收增强

抛光过程中摩擦引起了足够张应力就会打开裂纹，当应力消失，裂纹合上，

在张开和合上这段时问，杂质就会嵌入其中。目前普遍认为抛光粉如氧化铈是嵌

入在裂纹内的主要杂质，这些杂质会吸收激光导致破坏。

另外，裂纹的出现也引起了材料破坏，形成全新的自由表面，引起化学键断

裂，形成如1．2．4．2节所示的缺陷，这些缺陷很可能强烈吸收激光引起激光损伤。

另外全新的自由表面也有可能带电荷，带电荷的自由表面很容易从环境中吸引杂

质，形成新的吸收中心。

(3)降低元件机械性能

裂纹降低了材料的机械性能，使得损伤扩展。在高压作用下，材料可能发生
两种变化：(1)脆性断裂；(2)塑性变形。根据Griffith理论45，脆性断裂的出

现是因为作用于裂纹尖端的力达到了临界值，这个临界值取决于形成新表面的能

量与释放应变的能量达到平衡。所以裂纹的存在是导致脆性断裂的源头。

+∥
“’

图1—23半硬币状的裂纹模型图

1．2．5．2熔石英后表面损伤阈值低于前表面的原因【46】

熔石英后表而的抗损伤能力低于前表而，这主要是由于当激光通过熔“英元
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件时在前表面引起的电场强度(毋)不同丁后表面的电场强度(Eb)。激光电场

会在前、后表面形成驻波场，在前表面由于激光是从光疏介质入射进入光密介质，

它的入射电场(西)和反射电场(勘)方向相反，所以电场减弱，如图1—24所示；
而在后表面由于激光是从光密介质入射进入光疏介质，它的入射电场(Ebi)和反射

电场(Ebr)方向相同，所以电场增强。如果熔石英折射率为1．5，那么Er／Ei=O．2，

前、后表面的电场为：

Ef=Ee七E伊=E。一0．2E∥2 0．8E∥

色，=l％H％l=o．8岛 (1．12)

Eb=Ebi+Ebr=Eb}+Q2Ebi=1．2Ebl=0．96Esi

所以EblEf=1．2，后表面所承受的激光能量密度是前表面的1．44倍，这与前

表面的损伤阈值是后表面的～1．5倍这一实验结果基本相符。

．孓～

荔
雕我I]li I，i托II!i

图1—24激光作用下，前、后表面电场强度不同

1．2．5．3 自聚焦效应[47,48]

熔石英激光损伤主要发生在后表而，但是在大口径光学元器件中也会在体内

形成丝状破坏，如图1．25所示，丝状破坏一旦产生将彻底摧毁光学元件，因此

研究丝状破坏也是现在的一个热点问题。目前普遍认为丝状破坏是由于自聚焦效

应引起，同时也有学者认为自聚焦效应是引起后表面激光损伤阈值低于前表面的

一‘个重要凶素。

Silica
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薯
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熏
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图I一25丝状破坏现象
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自聚焦效应描述如下：

在强激光作用下，材料的介电常数s(或折射率疗)与激光电场E有关，即

占=毛+圭乞IEl2 (1-13)

或者

门=‰+扫E12 (1—14)

其中印、嘞分别是材料的线性介电常数和线性折射率，6"2、iv／2分别是材料的
非线性介电常数和非线性折射系数。

由于式(1-13)和(1—14)，入射强度分布为高斯型的激光束，造成介质的折射率

也有类似的分布，因此光束中心部分的相速度变小，而在边缘部分则较火，使光

波的等相位面变成凹面，光束逐渐会聚成很细的光丝，这就是所谓的自聚焦现象。

事实上，激光束功率必须超过某临界值时才会产生明显的自聚焦现象。平行入射

激光束的临界自聚焦功率为：

￡，=卫64x2n2 (1一15)

据此可估算出激光束在玻璃材料中发生自聚焦的阈值功率约为108W／cm2，

这是用中等功率激光器就能实现的。激光束发生白聚焦后，中心处功率密度可以

很高，白聚焦光束的焦点在向前运动过程中会引起丝状破坏，单模激光出现一条

自聚焦丝，多模激光同时出现多条细丝。焦点向前运动，如遇到杂质或缺陷，就

会出现炸裂破坏和丝状破坏。在高功率激光对材料的损伤实验中，这是常见的实

验现象。一旦自聚焦光束的功率密度大到一定程度，使内部场强达到108V／cm，

对应光强大于1013W／cm2，就会引起电子雪崩和多光子电离，使得材料产生丝状

和炸裂破坏。

1．3主要研究任务和研究目标

国际上关于KDP／DKDP晶体和熔石英的激光损伤研究已经丌展了很多年。

国内KDP／DKDP晶体和熔石英已经有了相当多的应用，但是在国内由于受到各

种凶素的限制，这方面的研究还刚刚起步。由于对两种光学元件的激光损伤缺乏

认识，所以我们首先研究了它们的损伤特性，然后探究损伤点的微绌结构和物质

成分，分析损伤机理，在此基础上探索抑制损伤形成和发展的方法，具体从以。卜．
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几方面开展工作：

(1) 搭建光学元件激光损伤测试平台

根据国际标准IS011254—1．2建立KDP／DKDP晶体和熔石英元件激光损伤测

试系统，在线监测元件体内和前、后表面激光损伤产生和发展情况，并可进行

1-ON．1，S-ON．1，R．ON一1，Raster Scan等损伤阈值测试。

(2) 研究KDP／DKDP晶体损伤特性和损伤机理

探索单脉冲、多脉冲激光作用下，KDP／DKDP晶体的损伤形成和发展现象；

探索晶体损伤特性与激光参数、晶体参数、测试方法的关系；深入细致分析损伤
点形貌和成分，以此分析损伤形成过程，探究引起激光损伤的吸收源，．建立损伤

模型，为抑制损伤形成和发展提供理论依据。

(3) 探究提高KDP／DKDP晶体抗损伤能力的方法

深入研究KDP／DKDP晶体的损伤特性和机理，就是为了抑制损伤，提高负

载能力，应当从优化晶体生长过程和后处理这两方面出发提高晶体抗损伤能力。

通过测试不同生长条件制备的晶体损伤阈值，寻找最佳生长条件，同时研究激光

退火提高负载能力的效果。

(4) 研究熔石英的损伤特性和损伤机理

探究单脉冲、多脉冲激光作用下，熔石英表面损伤形成和发展现象；探究熔

石英损伤特性与激光参数、玻璃加工参数、测试方法的关系；深入细致分析损伤

形貌和成分，从损伤微细结构出发分析损伤形成和生长过程，探索引起激光损伤

形成和发展的吸收源，建立损伤模型，为抑制损伤形成和发展提供理论依据。

(5) 探究抑制熔石英损伤形成和发展的方法

目前普遍认为亚表面缺陷是引起熔石英激光损伤的原因，因此必须深入分析

光学加工对亚表面缺陷的影响，优化加工方法减少亚表面缺陷，同时探究去除亚

表面缺陷的后处理方法，如湿法刻蚀、激光预处理等。损伤产生后，由于表面损

伤会在后续激光作用下生长，因此必须探究引起损伤发展的源头，寻找修复方法，

比如湿法刻蚀、激光修复等，通过大量实验确定修复效果，同时探究修复机理。
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2体材料激光损伤测试系统

2．1引言

研究KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤特性及抑制技术，需要深入探讨脉

冲激光作用下光学元件激光损伤现象、准确测定损伤阈值，这就必须建立一套满

足需求的测试系统。

本实验室已经建立了光学薄膜激光损伤测试平台，但是这套系统很难满足

KDP／DKDP晶体和熔石英元件的测试要求。因为相对于光学薄膜而言，晶体和

熔石英的损伤产生位置更复杂，光学薄膜激光损伤只可能发生在表面，而晶体与

熔石英激光损伤则有可能发生在前、后表面和体内。因此要求损伤探测装置能同

时监测前、后表面和体内的激光损伤情况。另外还要求激光通过光学元件前、后

表面及体内时，光斑尺寸基本相同，这样才能合理评价前、后表面和体内的负载

能力，也更符合实际应用要求。

本章我们在光学薄膜损伤测试平台的基础上搭建了KDP／DKDP晶体和熔石
英元件激光损伤测试装置。

2．2体材料激光损伤测试系统

KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤测试系统如图2—1所示。测试光束由

Nd：YAG激光器输出脉宽为9ns的1064nm激光，通过倍频和混频晶体获得532nm
(7．5ns)和355nm(6ns)的激光。能量调节器调节激光器输出的光束能量，使

激光脉冲能量符合测试要求。待测样品放置在聚焦系统的焦点处，聚焦系统的焦

点深度大于样品厚度，使辐照在前、后表而和体内的激光能量密度相同。待测样

品固定在三维移动平台上，根据测试需要移动平台，可调整样品使激光辐照时获

得不同的测试点，入射角为00。分束器将激光束取样至光束参数测量设备，同时

对光束脉冲空问分布、光束脉冲时问分布和脉冲能量进行测量。装置中的在线成

像系统可以同时观察待测样品前、后表面和体内的变化情况，并可在激光脉冲辐

照前后进行图像采集，通过图像变化判断损伤是否产生。CCDI#用于观察体内激

光损伤情况，CCD2#用丁观察前表面激光损伤情况，CCD3#用_丁．观察后表面激光

损伤情况。
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(1)激光器与激光束特性

测试光源由Nd：YAG激光器输出。基频1064nm激光单脉冲能量稳定输出可

达1．8J；通过倍频和混频晶体产生532nm及355nm激光输出，稳定输出单脉冲

能量分别达到1J及O．73J。脉冲能量空问分布是高斯型，光束质量分析系统测出
其远场(波长为355nm、焦距分别为5m)空问能量分布如图2．2(a)所示。能量

输出的时间分布呈高斯型，如图2．2(b)所示。1064nm、532nm、355nm的脉宽分

别为9ns、7．5ns、6ns。

f一◇
图2．1 KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤测试平台

图2—2 355nm激光脉冲的(a)远场空间分布(焦距为5m)；(b)时间分布

(2)能量调节系统

能量调节系统由％九波片及偏振片组成，其中前者改变光束偏振方向从而改

变偏振片允许透过的能量。实际操作rrl偏振片位置固定，通过计算机控制步进电

机带动二分之⋯波片转动进行能量调整。

该装置允许通过的最人及最小能量比值取决于偏振片消光比以及％九波片吸

收系数。其缺点是通过机械传动，多次运转后由于误差积累可能偏离目标角度较

大，因此我们引入了绝埘值编码器来监测其实际运行情况。
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(3)光束会聚系统

光束会聚由一块透镜实现。由于透镜表面反射光可能对其它元件及激光器造

成破坏，因此需要对透镜进行特殊设计、加工。我们主要采取了两点措施，其一

是采用平凸透镜，并让凸面迎光，从而避免了虚焦点对其它元件造成破坏；二是
在透镜表面镀制相应波长的增透膜，降低反射率。

(4)光束质量监测系统

通过分束器分出部分能量，监测该部分光束特性即可得知主光路光束质量。

光束质量监测包括能量、脉冲空间分布和时间分布。脉冲能量通过能量计测量得
出。脉冲空间分布由光束质量分析仪测量得到，包括空问分布及光斑尺寸测量等。

脉宽时间分布由光电探头监测，由于该光电探头的响应度一般为～lnJ，因此需要

注意衰减激光能量，否则很容易打坏探头；也可以采用散射光测试法监测时间分

布，这种测试方法相对比较安全，适合于激光能量较高时的脉宽测量。

2．3损伤在线监测系统

损伤在线监测系统是体材料损伤测试装置区别于薄膜损伤测试装置的最大

不同之处，它需要能同时在线监测前、后表面和体内损伤。通过3个CCD将样

品体9,j币H前、后表面的测试区域成像在监测系统上，就能同时判断这3个区域的

损伤情况。

2．3．1表面损伤探测结构

采用在线图像监测法观测表面损伤是否产生。由于损伤测试光束的直径一般

为O．5～2mm，而l／3英寸CCD的尺’、J为4．8mmx3．6mm，因此为了能监视表面损

伤情况，同时又使图像清晰，光学设计的倍率选择为1．6倍，光学设计如图2．3

所示，通光孔径为14mm，波像差为0．1 173X，点列图和MTF曲线如图2—4所示。

图2—3表面损伤探测结构的光学结构示意图
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(a) (b)

图2-4表面损伤探测结构的(a)点列图和(b)MTF曲线

2．3．2体损伤探测结构

采用在线图像监测法观测体内损伤是否产生。由于KDP／DKDP品体厚度为
～10mm，而1／3英寸CCD的尺寸为4．8mmx3．6mm，因此为了能监视晶体体内的

损伤情况，成像结构的倍率为1／3倍，光学设计如图2．5所示，为了能最大限度

的提高光学结构的景深，通光口径选择为8mm。波像差为0．5九，点列图和MTF
曲线如图2．6所示。从点列图可以看出，该系统存在一定的慧差，但是由于实际

运用过程中，视场很小，所以慧差可以不予考虑。

由于样品移动过程中，测试区域与成像CCD之间的光程会发生变化，致使

离焦现象出现，影响损伤测试的准确度。为了消除离焦我们采用体内损伤装置整

体移动法消除样品移动带来的光程变化，提高损伤判断的准确度。

图2—5体损伤探测系统中光学结构示意图

34
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◆

(a) (b)

图2—6体损伤探测结构的(a)点列图和(b)MTF曲线

2．4本章小结

本章介绍了KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤测试平台，该套系统能进行

1一ON一1、S-ON一1和R—ON．1等测试方式的损伤阈值测定。损伤测试平台的建立

为后续光学元件激光损伤特性研究打下了坚实的基础。
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3 KDP／DKDP晶体激光损伤及抑制技术

3．1引言

KDP／DKDP晶体是大口径高功率激光系统中不可缺少的倍频和混频器件，

晶体中由于存在着杂质或缺陷降低了它的抗激光损伤能力，使得实际损伤阈值远

小于理论值。为了提高晶体负载能力，必须深入研究高功率激光作用下晶体损伤

特性，细致分析损伤点三维拓扑结构和物质成分，探讨晶体损伤过程以及该过程

如何随着生长条件发生变化。

近年来，对于KDP／DKDP晶体激光损伤机制研究从来没有停止过，在大量
实验结果和理论分析的基础上，基本上形成了几种主要的理论模型，如杂质诱导

损伤模型[49,50]，缺陷诱导损伤模型【16’17】，多光子吸收模型【51】等。尽管这些理论能

够合理解释部分实验现象，但在其他方面却存在着相当大的局限性。由于影响晶
体激光损伤的因素众多，由单一的物理机制难以获得对实验现象的圆满解释，目

前激光损伤研究人员更加倾向于考虑上述多种损伤机制的耦合效果。

研究KDP／DKDP晶体损伤特性和机理的最终目的是为了提高晶体负载能

力，提高晶体负载能力主要从以下两方面着手：(1)改进材料纯度和生长条件提

高晶体质量，通过选用高纯度材料、过滤溶液等技术减少杂质的引入，通过优化

生长环境从而减少生长过程中引入杂质缺陷。材料纯度和生长条件的改善需要付

出很高的代价；(2)通过后处理技术提高抗激光损伤能力，目前针对KDP／DKDP

晶体的后处理技术主要是热退火152,53]军N激光预处理154'5 5l，美国LLNL和法国CEA

实验主要采用热退火和激光预处理技术提高晶体抗激光损伤能力【56，57'5戤59』。

本章将研究KDP／DKDP晶体激光损伤特性，确定晶体抗损伤能力与晶体切

向、激光参数、测试方法、生长方法的关系。细致分析激光损伤点三维微细结构，

从损伤形貌出发，结合晶体生长过程中可能引入的杂质或缺陷，建立晶体激光损

伤模犁。采用第一陛原理计算纯KDP晶体、激光损伤产物的晶格参数和电子结

构，明确激光损伤产物与KDP晶体的区别，进一步探讨引起损伤的吸收源。采

用激光预处理技术探索提高晶体抗损伤能力的效果，深入分析激光参数对预处理

效果的影响，探索高效、可行的预处理方案。
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3．2 KDP／DKDP晶体激光损伤特性

3．2．1单脉冲激光作用下KI)P／DKDP晶体激光损伤现象

采用如图2—1所示的激光损伤测试系统测定了脉冲激光辐照下KDP／DKDP

晶体损伤现象。KDP／DKDP晶体激光损伤分为体内损伤和前、后表面损伤。体

内损伤如图3．1所示，体内损伤表现为几个或一连串的针点。表面损伤如图3—2

所示，表面损伤表现为坑状损伤。KDP／DKDP晶体体内抗损伤能力明显低于表

面，同时后表面的抗损伤能力也明显低于前表面，如图3．3所示，所以我们更关

注体内损伤特性，本文也主要研究了晶体体内损伤特性、机理及抑制技术。

图3。4统计了在355nm，25．3J／cm2激光作用下，针点尺寸分布，可以看出

针点尺寸并不是固定的，主要集中在直径为0～409m范围内。针点密度也会随

着激光能量的增加而增加，如图3—5所示，通过曲线拟合后发现针点密度随着激

光能量增加而指数增长。

3．2．2多脉冲激光作用下KDP／DKDP晶体激光损伤现象

多脉冲激光作用下，通过在线探测体内针点损伤数目和尺寸变化，研究体内

损伤发展情况。通过记录每个激光脉冲作用后，激光作用区域内的变化，发现针

点尺寸并不会增长，但是针点数目会增加，如图3—6所示。统计每个脉冲作用后

针点数目，发现针点数目会随着脉冲数的增加而台阶式增加，如图3—7所示。

多脉冲激光作用下，通过在线探测表面损伤尺寸的变化研究表面损伤发展情

况。如图3—8所示，经过17个激光脉冲作用后，表面损伤尺寸从150p．m增加到

15009m。统训一每个脉冲作用后损伤点尺寸，发现表面损伤点尺寸随着脉冲数的

增加呈指数增大，如图3．9所示。

体内损伤尺寸并不会在后续激光作用下生长，但是损伤点数目会增加，如果

针点数目过多将调制光束造成后续元件破坏，因此针对体内损伤点应该尽量抑制

损伤产生，降低损伤点数目。表面损伤点会在后续激光作用”卜生长，因此除了改

进加工工艺抑制损伤产生外，还应当探索修复工艺抑制损伤发展。

图3—1 KDP晶体体内激光损伤
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图3．2 KDP晶体表面激光损伤形貌
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图3-3 KDP晶体的体内与前、后表面的激光损伤几率对比

：一
图3．4针点尺寸分布(激光能量密度25．3J／cm2)
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能量密度(J／cmz)

图3．5针点密度随着激光能量的增加而增加

1 shot

5 shots

20 shots

300 shots

图3．6针点的数目随着脉冲数的增加而增加(能量密度为17．OJ／cm2)
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图3．7针点的数目随着脉冲数目的增加而台阶式的增加(能量密度1 7．0J／cm2)
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图3．8表面损伤点尺寸随着激光脉冲数的增加而增加(能量密度19．OJ／cm2)

舍
j
—，

《
矗
二Ⅱ；

辅

0 3 6 9 12 15 18

脉冲数目

图3—9表面损伤点的尺寸随着脉冲数的增加而指数增大(能量密度19．OJ／cm2)

KDP／DKDP晶体抗激光损伤能力与很多因素有关，这也是日前很难用一种

理论模型完全解释损伤机理的原因。通过研究晶体负载能力与激光波长、测试方

法、生长方法等的关系能帮助我们深入认识晶体损伤特性，明确激光损伤的主导

因素以及提高晶体抗损伤能力的方法。

3．2．3 KDP／DKDP晶体激光损伤阈值与激光波长的关系

采用1一on一1测试方法测定了355nm、532nm、1 064nm激光作用下KDP／DKDP

晶体的抗损伤能力，如图3．10所示为其中一块KDP晶体在不同波长作用一卜．的损

伤几率图，图3—11统计了18块1I类切割KDP晶体的损伤阈值，可以看出1064nm

激光作用下的损伤阈值最高，532nm次之，355nm激光作用下最低。355nm激光

作用下，II类切割KDP晶体的损伤阂值为3～5J／cm2：532nm激光作用下，II类

切割KDP晶体的损伤阂值为7～9 J／cm2；1064nm激光作用下，lI类切割KDP晶

41
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体的损伤阈值为16～22 J／cm2。稠此，355nm激光作用下KDP／DKDP晶体抗激
光损伤能力是制约运行通量的主要因素，是必须着重解决的问题。

掌
、一

料
已
蟋
辎

100

80

0 4 8 12 16 20 24

能量密度(J／cm2)

图3．10 KDP晶体在1064nm、532nm和355nm激光作用下的损伤几率

图3—1118块II类切割KDP晶体分别在1064nm、532nm、355nm激光作用下的
损伤阈值统计图

3．2．4 KDP／DKDP晶体激光损伤阈值与测试方法的关系

分别采用1一ON．1和R—ON．1测试方法测试了KDP／DKDP晶体的损伤阂值，

图3—12所示为采用1．ON一1和R—ON一1测试方法测得的II类切割KDP晶体损伤

几率图，由此可见R。ON．1损伤几率明显低于1一ON．1损伤几率。图3一l 3给出了

5块低氘DKDP晶体的损伤阈值统计图，1一ON一1的损伤阈值为4．5～6J／cm2，而

R—ON．1的损伤阈值约为8～10J／cm2。南此可见，R—ON一1损伤阂值明显高于

1一ON．1损伤阈值，R—ON．1损伤闽值约为1一ON一1损伤闽值的1．6～2．0倍。I天11L

可以得}}{激光预处理技术可以显著提高晶体的抗激光损伤能力，是平q'TJ‘效的后
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处理技术。
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图3—12 II类切割KDP晶体的1-ON一1和R．ON．1损伤几率对比(355nm，6ns)

测试方法

图3—13 5块II切割低氘DKDP晶体分别采用1．ON．1和R．ON一1测试方法测得的
损伤阈值统计图(355nm，6ns)

3-2-5 KDP／DKDP晶体激光损伤阈值与晶体切向的关系

采用1．ON一1测试方式测定了Z。cut，I类和II类切割KDP晶体的损伤阈值，

图3一14给出了三种切向KDP晶体在355nm激光作用下的损伤几率，可以看出

Z．cut晶体的损伤阈值最高，l类和lI类切割的损伤阂值较低。图3．15给出了5

块Z—cut和I类切割KDP晶体在1064nm激光作用下的损伤阈值统计图，可以看

出Z．cut晶体的损伤阈值约为I类切割KDP晶体损伤阈值的1．5倍。
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图3—14 Z—cut、I类、II类切割的KDP晶体在355nm激光作用下的损伤几率

图3—15 5块Z．cut和l类切割KDP晶体在1064nm激光作用下损伤阈值统计图

3．2．6 KDP／DKDP晶体激光损伤阈值与生长方法的关系

采用1一ON．1和R．ON一1测试方法测定了快速生长和传统生长I类切割KDP

晶体的抗激光损伤能力，图3．16给出了采用两种不同方法生长的KDP品体在

532nm激光作用下的损伤阈值统计图。可以看出快速生长KDP晶体的1一ON—l

和R—ON．1损伤阈值均低于传统生K的KDP晶体。目前国内快速生长工艺还刚

刚起步，晶体纯度、过滤手段、籽晶选取等方面还没有取得比较突破性的发展，

这也是导致快速生长法制备的KDP晶体负载能力较低的原因。
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图3—16快速生长和传统生长KDP晶体的532nm激光作用下的(a)1．ON．1和

(b)R．ON．1损伤阈值统计图

3．2-7 KI)P和DKDP晶体抗激光损伤能力的差别

高功率脉冲激光辐照下，KDP与DKDP晶体表现出的损伤特性基本相同，

它们对于激光参数、晶体切向、测试方法、生长方法的依赖性基本一致，但是激

光损伤阈值却又所区别。

我们统计了24块II类切割KDP和DKDP晶体的损伤阈值，如图3．17所示，

可以看出355nm激光作用下，KDP晶体的1-ON—l损伤阈值为3～6J／cm2，DKDP

晶体的损伤阈值为4～8J／cm2 oKDP晶体的R—ON一1损伤阈值为5--9J／cm2，DKDP

晶体的损伤阈值为7～13J／cm2。由此可见，355nm激光作用下，KDP晶体的损

伤阈值略小于DKDP晶体。

虽然上述统计中，不同掺氘量DKDP晶体都统计在内，掺氘量影响着DKDP

晶体抗激光损伤能力。但这也说明DKDP晶体更具有潜力，它更有可能达到更

高的抗激光损伤能力。

(a) (b)

图3—1 7 Ii {05'](a)KDP ff口(b)DKDP晶体355nm激光损伤闽值统计图
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’从上述结果可以看出晶体抗损伤能力与很多冈素有关，这导致了某一种理论

模型很难解释全部现象。关于晶体切向影响损伤闽值这一点目前还没有合适的理
论解释，有学者曾尝试使用非球型吸收性杂质去解释这一现象，非球形吸收性杂

质在某一方向上吸收较强，比如垂直于光轴方向上吸收最强。但是如果是这样那

么损伤阈值就应该与激光偏振态有关，实验结果却表明抗损伤能力与偏振态无

关。

3．3 KDP／DKDP晶体激光损伤形貌分析

为了深入研究KDP／DKDP晶体体内激光损伤过程，必须细致分析损伤点微

细结构和物质成分，从损伤形貌可以推测损伤形成过程以及吸收源，为损伤机理

建立可靠依据。然而晶体损伤发生在体内，目前很多的微区分析手段都只能分析

表面或近表面的结构和成分，因此必须将体内损伤呈现在表面这样才能细致分析

损伤点。

3．3．1体内损伤形貌分析方法

由于晶体损伤主要发生在体内，体内损伤形貌比较难于分析，一方面是由于
光学显微镜难于对体内损伤成清晰的像，另一方面不能采用扫描电镜、原子力显

微镜等微观分析手段分析体内形貌，因此将体内损伤点呈现在表面对于分析损伤

形貌非常必要，我们主要采用湿法刻蚀缓慢去除表面层将体内损伤点呈现在表

面，同时从三个相互垂直的角度观察损伤点，获得截面图，从而重构出三维形貌。

3．3．1．1湿法刻蚀呈现体内损伤点

采用湿法刻蚀缓慢去除KDP晶体表面层，将体内损伤呈现在表面。湿法刻

蚀溶液为60％蒸馏水和40％无水乙醇，刻蚀速率为～51am／min。经刻蚀后，晶体
表面粗糙度增大，刻蚀之前表面粗糙度约为～1 0nm，刻蚀后表面粗糙度为50～

80nm。虽然表面粗糙度增大，但是这并不影响形貌分析。经刻蚀后，采用光学

显微镜和扫描电镜分析KDP晶体的损伤形貌。

3．3．1．2三维形貌分析方法

通过湿法刻蚀将损伤点三个相互垂直截面呈现在表面，观察这三个截面的形

貌图，从而重构出损伤点三维形貌。如图3一l 8所示，从角度1观察可以获得损

伤点存OAC平面内的截面图，从角度2观察可以获得损伤点在OBC平面内的

截面图，从角度3观察nJ‘以获得损伤点在OAB ir面内的截面图。根据这三个截

面图可以重构山损伤点的j维形貌。
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图3．18从三个互相垂直角度观察KDP晶体损伤形貌以获取三维视图

3．3．2 1064nm激光作用下晶体损伤形貌

如图3．19所示，1064nm激光作用下，损伤点是由中心点、定向裂纹和周围

微变化区域组成。中心点的尺寸为5～301am，中心一般是空洞，偶尔也存在一些
熔融物，如图3．20所示。损伤点密度约为～3／mm3(激光能量密度为40．5J／cm2)。

㈧
黎蒸i雾鋈攀攀雾i i
xt·蠢、 一

一H— t

(a) (b)

图3．1 9 1064nm激光作用下KDP晶体体内损伤形貌图：(a)光学显微镜(b)
扫描电镜

(a) (b) (c)

图3—20扫描电镜观察到的中心点和裂纹形貌，(a)中心空点；(b)中心点中有
熔融物；(C)裂纹
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3．3．3 355nm激光作用下晶体损伤形貌

如图3．21所示，355nm激光作用下，损伤点是由中心点、周围微变化区域

组成，偶尔会存在定向裂纹。中心点的尺寸为1～109m，损伤点密度为～100／mm3

(激光能量密度为40．7J／cm2)。

比较1064nm和355nm激光作用下的损伤形貌，可得355nm激光作用下损

伤点密度高，但是损伤点中不存在裂纹，且中心点尺寸小。

(a) (b)

图3—21 355nm激光作用下KDP晶体体内损伤形貌图：(a)光学显微镜(b)扫
描电镜

3．3．4三维形貌分析

通过观察数以于计KDP／DKDP晶体损伤形貌后，我们发现裂纹相对于光轴

方向的角度是固定的，研究裂纹方向可以比较晶体各个方向上的韧性。我们从三

个相互正交的角度观察晶体损伤形貌，获得损伤点截面图，从而重构出三维结构。

如图3．22所示，我们从三个不同角度观察Z．cut KDP晶体的损伤形貌，可

以看出垂直于光轴的投影面内裂纹是相互垂直且相交的两条裂纹，它们从中心点

向外延伸；平行于光轴的投影面内的裂纹是相交的四条裂纹，它们从中心点向外

延伸，ZEOF约为65。，ZGOH约为l 5～35 o。

如图3．23所示，我们从二个不I司角度观察X—cut KDP晶体的损伤形貌，可

以看出垂直于光轴的投影面内的裂纹是相互垂直且相交的两条裂纹；平行于光轴

的投影面内的裂纹是相交的四条裂纹。它的形貌与Z—cut KDP晶体的损伤形貌完

全。‘致。由此可得，KDP晶体体内损伤点中的裂纹取向与晶体切向没有关系，

它的裂纹取向相对于光轴方向是吲定的。

根据j个小同角度所观察到的损伤形貌截而图，可以重构出损伤点的三维形

貌，如图3—24所示。裂纹MM‘利NN‘位于平面MNM’N’的对角线上，它们相互
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垂直。其它裂纹如PP’，QQ’，Ss’和RR’位于立方体PQRSR—S P’Q’的体对角线
上。ZSOP约为56．7。，长方体PQRSR’S’P’Q’是由两个正方体PQRSNM’N’M和
NM’N’M R’S’n’P Q’组成。此三维形貌在平面MNM’N’上的投影是两条相互垂直的

裂纹，它与图3-22(a)及图3—23(c)相符。三维形貌在平面SRP’Q’和PSQ’R’上

的投影也与实验结果相符合。

(a) (b) (c)

图3．23从三个不同角度观察到的X—cut KDP晶体损伤形貌，(a)从角度l观察，
(b)从角度2观察，(C)从角度3观察。(注：o表示此截面垂直于晶体光轴，

¨表示此截面平行于晶体光轴)。

图3—24体内损伤的三维示意图



KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤及抑制技术研究／胡国行

3．4 KDPIDK[)P晶体激光损伤机理研究

从损伤点形貌可以看出损伤过程中存在“微爆炸“过程，同时为了解释抗损

伤能力的波长依赖性，我们建立了如下损伤模型。由于晶体体内存在吸收性杂质

或缺陷，当激光辐照于KDP晶体上时，吸收性杂质或缺陷的电子吸收光子能量

跃迁到导带，这些电子就为碰撞电离提供了初始自由电子。自由电子通过碰撞离

化使得电子数密度急剧增加，当电子数密度超过临界值时就会形成等离子体。等

离子体具有较大的吸收系数，它能吸收激光能量，使得温度升高，同时扩展等离

子体。等离子体扩展的同时也增大了吸收激光量，温度也会进一步升高。温度升

高使得区域内气化，气化的物质急剧增加使得内部压力越来越大，当压力达到所

不能承受的程度时就会产生“微爆炸”。伴随着“微爆炸”产生，瞬间巨大的冲

击力导致定向裂纹的形成。

3．4．1等离子体形成

3．4．1．1杂质吸收光子能量跃迁到导带
由于KDP／DKDP晶体体内存在杂质或缺陷，当这些杂质或缺陷的能带宽度

乓<厅v，杂质吸收光子，电子激发到导带，它的速率为：

一dn：型 (3．1)
dt hco

这里唧为杂质的吸收系数，胛为自由电子密度，吻可以表述为：

aPOC(力缈一乓)¨2(3-2、
355nm激光单光子能量为3．5eV，而1 064nm激光单光子能量为1．17eV。由

此可见对于同一种类的杂质而言，355nm激光作用下的吸收系数要大于1064nm

激光作用下的吸收系数，因此跃迁到导带中的电子数目也要大很多。对于带隙

&介于3．5eV与1．17eV之间的杂质，它能引起355nm激光损伤，但是在1064nm

激光辐照下，它跃迁几率相对小很多。因此能引起355nm激光损伤的杂质密度

较多，杂质在355nm激光作用下跃迁速率也较高，更容易引起碰撞电离，导致

损伤。这与实验中观察到355nm损伤点密度高于l 064nm这一结果相符合。

3．4．1．2碰撞电离

杂质吸收激光使得价带电子跃辽到导带，导带电子吸收入射激光束能量而加

速，如果吸收的能量足够大，这个导带电子就有可能与价电子发生碰撞而使其离

化。这样，一个导带电子就变成了两个。这两个电子继续重复上述步骤，最终将

使导带电。f数急剧增加，达到足够高的电子密度，离化率为：

50



中科院上海光机所研究生毕业论丈／201 1年

堕：8In
dt

1 (3—3)

这里／7为自由电子密度，』为激光电场强度。碰撞离化系数∥～
102cm2／nsGWt601。假设初始电子密度为102／cm3。不同激光强度作用下碰撞离化

产生的自由电子密度随时问的演化如图3—25所示，可以看出纳秒脉冲激光作用

下，极短时间范围内电子数密度急剧增加。激光功率越高电子数密度增加得越快。

在355nm激光波长作用下，临界等离二f体密度约为～8x1021cm～。要达到这

-JR界值，不同激光强度下离化时问如表3．1所示，通过碰撞离化在纳秒量级就

能达到临界等离子体密度，从而形成等离子体，激光强度越大，达到临界等离子

体密度所需的时间越短。

0 0 0 2 0．4 0 6 0．8 1 0 1 2 1 4 1 6

时问(ns)

图3—25不同激光强度下碰撞离化产生自由电子密度随时间的演化

表3．1不同激光强度下的碰撞离化时问

激光强度 2GW／cm2 3GW／cm2 4GW／cm2

离化时间 2．3ns 1．53ns 1．15ns

3．4．2等离子体发展

等离子体一旦产生，它将吸收激光能量，这些能量一部分转化为热能，使得

等离子体处于高温状态，另一部分则用丁等离子体扩展，于是它的尺寸越来越大，

并且随着尺寸的增大，等离子吸收激光能量也越来越多。

T．Ditmre等人认为等离了体在两个乐力的作用下扩展，一类是与电：厂热运动

造成的，其值为：

PP=／7Ptote (3—4)

1．●。，，．．J．。．J．．．．1．．●1。●，4．，。J．．_+
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其中‰是电子密度，k是玻尔兹曼常数，咒是电子温度。另一类是与等离子

体所带净电荷量Q相关的，其值为：

‰：磐 (3—5)1

c。l“一8巧r4
、J J。

其中e是基本电量，，是等离子体区域半径。

扩展的压力为：

P=Pe+Pc口m

假设等离子体区域内的电子密度是10弱cm一，电子温度为1000eV，那么等离

子体的半径随着时间的演化如图3—26所示。由此可见，在电子热运动和电荷两

个压力的作用下，等离子体能在很短的时问内从纳米量级扩展到微米量级。学者
们普遍认为，吸收性杂质的尺寸非常小，在纳米甚至是埃的量级，但是我们所观

察到的破斑尺寸一般都是微米量级。因此由杂质吸收引起破坏过程中必然还存在

‘个重要的步骤，这个步骤很可能就是等离子体的扩展过程。如图3．26所示，
等离予体尺寸可以在纳秒量级内从纳米量级增加到微米量级。

45

40

乍35
3 30

堪25

躲
键10
神5

O

图3—26等离子体半径随时问的演化

3．4．2．1 355nm和1084nm激光损伤特性及形貌不同的原因

40J／cm2激光能量作用下，355nm激光损伤点的密度是～100／mm3，1064nm

激光损伤点密度约为～3／mm3，由此可见能引起355nm激光损伤的杂质密度大于

能引起1064nm激光损伤的杂质密度，这可以由公式(3-2)推出。但是根据公式

(3-2)，355nm激光作用下杂质所产生的j!：『J始自由电子密度远大于1064nm激光

作用下的初始自由电子密度，因此355nm激光作用下的等离子体尺寸也相应人

许多。但是实验结果确是355nm激光作用下中心点尺寸为1～109m，1064nm激

光作用下中心点尺寸为5～30Bm。为了解决这个矛盾，我们认为等离子体间存在

排斥力，由于能引起355nm激光损伤的杂质密度很高，而能引起】064nm激光损
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伤的杂质密度相对较低。所以，在1064nm激光作用下，杂质密度低，等离子体

之间的距离较大，它们之问的排斥力可以忽略不计；但是在355nm激光作用下，

杂质密度相对较高，它们之间的排斥力不可忽略。

假设相同杂质均匀分布在KDP／DKDP晶体体内，在脉冲激光作用下，等离

子体分布如图3—27所示，等离子体受到最邻近6个等离子体的排斥作用，排斥
力为：

‰：毒‰ (3—6)

由上式可知，当d一2r>>r时，尸。。，非常小，可以忽略，这与1064nm激光作

用下的情况相似，但是在355nm激光作用下排斥力P掣，与如讲相近，此时不能
忽略排斥力。

考虑到排斥力的存在，等离子体在三个力的作用下扩展，

P=pP+P倒ii+P御P， (3．7)

此时，等离子体尺寸随时间的演化如图3．28所示，可以看出，等离子体尺

寸不能无限制增大，它的尺寸必然小于杂质之间的距离。这与355nm激光作用

下的情况相似，由于杂质密度较高，等离子体由于排斥力的存在不能无限制的增

长，会在排斥力的作用下停止甚至缩小等离子体尺寸。这合理解释了1064nm和

355nm激光损伤形貌不同。

／／矿、d／／、
I。—广1一)
、 ，ij 、 ，／
、＼——／＼、—．，／

图3—27等离子体的均匀分布在晶体体内
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图3．28等离子体半径随时间的演化

3．4．3“微爆炸”产生

当温度升高时，等离子体内的物质就会在瞬间变成气态。根据热传导方程可

以计算出355nm，1GW／cm3激光作用下，0．1ns激光作用后等离子体温度(假设

吸收系数为0．1)就能达到17000度，如图3—29所示。相比于纳米量级杂质而言，

等离子体区域较大，可以达到微米量级，它吸收的激光能量也很大，因此温度可

以升高很快，瞬间达到1万度。

18000

16000

14∞0

12000

譬10000

蜊8000

赠嚣：

0 2 4 6 8 10 12 14

距离等离子体中心的尺寸(1a m)

图3—29 355nm，1GW／cm3激光作用下，0．Ins后等离子体周围的温度分布

C．W．Carr通过实验证明了3ns脉冲激光作用于DKDP晶体上产生激光损伤

时，它的温度瞬间可以达到11800K。在这个温度下，等离子体区域内的物质已

经气化。气化的物质可以根据理想气体状态方程计算此时气化区域的压力，理想

气体状态方程为：

Pl厂_积丁 (3—8)

其中P为压力，矿为气化区域的体积，刀为摩尔数，71为温度，R为LLl歹,J常
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数，R--8．314J·mol-1-K～。这里假设等离子体尺寸为11．tm，T=I 1800K。由此可以

计算得出气化区域的压力为：

P=1．7x109 Pa

这相当于1．7万个大气压。在瞬间如此高的压力作用下，“微爆炸”随之产

生。

3．4．4定向裂纹形成

由于“微爆炸”的产生在晶体体内局部区域产生很大的内压力，这个压力在

各个方向上可以看成是均匀的。定向裂纹的出现是由于晶体在各个方向上的劲度

系数和化学键不同，可以从劲度系数和化学键断裂这两方面解释定向裂纹的形
成。

(1)化学键

如图3—24所示，主要存在两种裂纹：其一：裂纹MM’和NN’位于平面

MNM’N’的对角线上，它们相互垂直。其二：裂纹如PP’，QQ’，SS’和RR’位于

立方体PQRSR’S’P’Q’的体对角线上，ZSOP约为56．7。。

KDP／DKDP晶体结构可以看作是P04通过氢键连接起来的三维骨架型氢键

体系，它是一种以离子键为主的多键型晶体。KDP晶体中存在氢键、离子键和

共价键，POa由共价键组成，键能很大，很难断裂；0．H—O相对较弱，氢键的断

裂可以在局部形成缺陷，但是很难形成宏观裂纹；P04．K—P04以离子键相连接，

它的断裂将使晶体出现破坏形成裂纹。我们通过第一性原理计算了KDP晶体的

晶体结构和P04一K—P04离子键的角度，如图3．30所示。iP】KoP2的角度为900，

这与裂纹MM’和NN’相对应；ZP5KoP6角度为50．50，这与裂纹PP’，QQ’，SS’

和RR’相对应。因此定向裂纹与断键方向是可以联系起来，可以看出由于离子键

的断裂使KDP晶体出现裂纹。

(2)劲度系数

采用第一性原理计算了KDP晶体的劲度系数如图3—31所示，从数值上可以

看出sse的数值最小，因此相同应力作用下，xy方向上的应变最大，因此在垂直

于z轴半而的对角线上最容易形成裂纹。这与裂纹MM’和NN’相对应。
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●K

◇P
0 o
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图3．30 KDP晶体结构和P1KoP2和P5KoP6的角度

143．69 —6．59469 12．84914 0 0 0

-6．59469 143．69 12．84914 0 0 0

12．84914 12．84914 49．68055 0 0 0

0 O 0 9．21879 0 0

0 0 0 0 9．21879 0

0 0 0 0 0 6．5004

图3—31 KDP晶体的劲度系数

3．5利用第一性原理计算KDP晶体及损伤产物的结构和性质

为进一步理解激光损伤过程，需要深入了解损伤前、损伤过程中和损伤后

KDP晶体局部晶格结构和化学成分，并比较晶胞参数、电子结构、带隙和键能

等发生的变化。通过分析这些变化为深入认识损伤吸收源、理解损伤过程、建立

损伤模型提供理论依据。

晶体的任何特性都是由晶体的某种特殊结构所决定的，因此研究晶体结构成

为晶体材料研究的永恒主题。由于实验手段的限制，要想全面正确地了解某种晶

体结构是很困难的，尤其是晶体的内部精细结构、缺陷结构等。

随着计算机技术的进步和人类对物质不同层次的结构及动态过程理解的深

入，可以用计算机精确模拟的对象日益增多。在许多情况下，用计算机模拟比进

行真实的实验要快、要节省，因此可根据计算机模拟结果预测有希望的实验方案，

可以提高实验效率。材料是由许多相互接近的原子排列而成。排列可以是周期性

的，也可以是非周期性的。固体材料中离子和电予的数目均达到10e4／cm3的数

量级。这是一个复杂的多粒子系统，虽然原则上可以通过量子力学对系统进行求

解，但由于过于复杂，必须采取合理的简化和近似才能用于实际材料的计算。

第一性原理方法是在电子层次上研究材料的性能。所谓第一陛原理，即从最
基本的物理规律出发，求解体系的薛定谔方程以获取材料性能方而的信息，从而
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理解材料中出现的一些现象，预测材料的性能。除原子构型外，它不需要任何其
他的经验参数，因此，第一性原理方法是一种真正意义上的预测。第一性原理方

法的基本计算结果是体系总能量以及电荷分布(电荷密度，态密度)，很多更加实

用的量如弹性常数、缺陷的形成能均可从这些量推演而来。

我们采用第一性原理计算纯KDP晶体、激光损伤产物的晶格参数和电子结

构，确定带缺陷KDP晶体和损伤过程物质变化对损伤形成的影响，明确激光损

伤产物对损伤生长的作用。

3．5．1第一性原理方法13,7,61,62l

众所周知，固体材料中离子和电子的数目均达到1024]cm3的数量级，研究

如此复杂的系统，严格意义上的从头计算是不可能的，必须进行简化。首先，由
于电子质量远远小于原子核质量，而其运动速度又远远高于原子核的运动速度，

因此可以将它们的运动分开来考虑，即采用绝热近似。进一步的简化是单电子近

似：每一个电子都在由其它电子和离子产生的平均有效场中运动。密度泛函理论

就建立在单电子近似的理论基础之上，它的理论基础是Hohenberg．Kohn定理。

3．5．1．1密度泛函理论

1964年，Hobenberg和Kohn考虑到电子相关作用的Thomas．Fermi模型，发

展了用电子密度作为体系自变量这一想法，提出了著名的Hohenberg．Kohn定理。

证明了不计自旋的非均匀多电子系统的基态能量和位势，不依赖于近似模型，由

系统的基态电子密度唯一确定，是基态电子密度p(r)的泛函。这就是现代的密度
泛函理论。

Hohenberg-Kohn定理

HK定理的核心认为：相互作用多体系统的粒子数密度o(0是决定该系统基

态物理性能的基本变量。考虑N个电子的相互作用系统，其哈密顿量为：

H 2莩c一去孵+圭荨南一蔷网Ze2
若将H划分为下列两部分：

H2Hint+Ve。

其中

(3—9)

(3一l 0)
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‰一分军(一芴h V小言若∑南 (3-1 11

代表系统的动能丁加上电子问的库伦相互作用Ze。，总和为凰脚。

圪，=∑矿(，；)=∑p3rV(，)万(厂一I) (3-12)
j i

代表Ⅳ个电子系统的外扰势，其中Vlr)是单个电子的定域外势

矿(r)=v(r—R1) (3-13)
l

描述单电子在离子实的晶格周期势场中运动。当假设总电子数N和电子间

相互作用的形式以及电荷和质量均不改变时，外扰势自然成为控制多电子系统物
性的唯一变量。1964年，HK首先证明了一个外势仅仅对应于一个基态密度p(r)，

这是HK定理的核心部分。凶此，多粒子系统的所有基态性质，能量，波函数以

及所有算符的期待值等，都是密度函数的唯一泛函，都由密度函数唯一确定。这

时系统的基态能量可表示为一卜列泛函形式：

E[p，V】=<甲(p)l丁+圪。+吃，I甲(p)>

=丁[∥】+K。【尸】+』dSrV(，．)p(r)

=F[p】+Id3ry(r)p(，)

(3—14)

HK定理说的是：仅当P取严格的基态密度时，能量泛函E沙，明才_口j-能取极

小值，并代表多电子系统的基态能。

密度泛函理论基础是建立在H和K关于非均匀电予气理论基础上，它可归

结为两个基本定理【63，64】：

定理一：不计自旋的全同费米子系统的基态能量是粒子数密度函数p(r)的唯

一泛函。

定理二：能量泛函E(p)在粒子数不变条件下对正确的粒子数密度泛函p(r)
取极小值，并等于基态能量。

上述泛函FL0]是未知的，为说明F[p]，现从中分出与无栩互作用粒子棚当的

项：
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即MM+妒矶’背吲p】 (3—15)

上述第一和第二项分别与无相互作用粒子模型的动能项和库伦排斥项相对

应，第三项易【p]成为交换关联相互作用，代表了所有未包含在无相互作用粒子
模型中的相互作用项，包含了相互作用的全部复杂性。(电子一电子之间的相互作

用不止只有库伦排斥项，还有满足交换反对称性，还有其他的都定义为关联能)

Kohn．Sham方程

KS方程原则上由HK能量泛函对p(r)的变分极值求得，为了将此变分过程

明确作出，可以将相互作用电子体系的基态态度p(r)写成下列N个独立的轨道贡

献：

p(，．)=∑西(r)够(r) (3一16)

其中{(p(r))(i=l，2，⋯，N)构成正交归一的完备函数组。这一‘分解可认为是严

格的，并且对于给定的基态密度是唯一的，在物理上相当于设想有一个“虚拟的

无相互作用电子系统”，其基态密度po(r)恰好等于相互作用系统的基态密度p(r)。

在利用变分法处理HK泛函式之前，最好先从％中扣除电子在Hartree近似
时的直接库伦项，和具有相同基态密度的无相互作用电子系统的动能项，可改写

为

E(p，y)=兀【p】+％[p]+E。[p]+fdrV(r)p(r)

其中E=Lo]称为交换关联能泛函，它定义为

臣。[p】=F【p]一瓦【p]一％[p]

=(T[p]一瓦[p])+(K。[p卜％[p】)

(3一17)

(3—1 8)

超出哈特利近似的全部多体效应均已概括到交换关联能泛函丘。[JD】之中。因

此HK能量泛函表示式可写为：

研岛y]=莩<谚l一挈：+y(圳谚>+去善<谚州兽l谚≯，>+kM (3。19)

作为HK定理的一个简单例子，先讨论无相互作用的独立电子系统，这是

HK泛函为：
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E[p，矿】=』d3rV(r)p(r)+瓦(p) f3-20)

只‘。一』DLDJ田拟且明日医坝，，戈万傲但力程刀

叫篇小旷E∽=。 p 2，，

当取c谚的变分时，上式简化为

蛭bV2川巾s¨珊瑚 B 22，

因此，可求得方程

匕v2+附枷h盼) (3-23)

一卜=面是无相互作用系统的方程，我们回到相互作用系统，变分的极值方程可

写为：

叫鬻哪n∽=。 p 24，

％=yp)+圪(r)+K。(r) (3—25)

其中驰)_．fd3r'p∥)南∥小)-皿』力坳驴) 。。26)

当取聊的变分时，上式简化为

尚h V心∽"刮∽ (3—27)
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相当于在有效势哳中的独立屯子运动方程，但由于这个有效势又依赖于基
态密度po(r)。K—S方程核心是用无相互作用的粒子模型代替有相互作用粒子哈密

顿中的相应项，而将有相互作用粒子的全部复杂性归入交换关联相互作用如中
去，从而导出单电子方程。

3．5．1．2局域密度近似(LDA)与广义梯度近似(GGA)

对于空问r处电子密度P的任意微小变化，它将不仅引起，．处能量密度泛函

的变化，l司时也将改变整个相互作用体系中各处能量泛函的变化。这就是说Kohn

所说的泛函式依赖于整个密度分布。由此可知，如【p】对P的依赖也是非定域的，
只是当电子密度的空间变化足够缓慢时，才可以对，．处的能量泛函展开：

gdp】=岛[p(，．)】+岛[p(，．)】Vp(r)+⋯ f3-28)

这里的勘与g，等系数只是电子密度p[rl的定域函数，而非泛函式依赖关系。

当仅取展开式的首项时，就是Kohn和Sham提出的交换关联泛函局域密度近似

(LDA)，是在具体计算中常用的一个简单可行而又富有成效的近似。其基本想
法是假定某处的交换关联能只与该处附近的密度有关，可利用该处的均匀电子气

密度来得到非均匀电子气的交换关联泛函。也只有在LDA情况下，才可以将交

换关联能泛函写成定域积分的形式

联IDA【p]=』dSrG。(pp))p9) f3-29)

其中％。60(r))O密度等于定域密度，p(r)的相互作用均匀电子系统中每个电子

的多体交换关联能。这时LDA交换关联能泛函式所对应的交换关联势简化为

啪加必dp(r)刊俐删≮d铲 (3-3。)
p(，．}

总之，密度泛函理论认为，固体的基态性质是由其电子密度唯一地确定的。

在局域密度近似下，可从求解一组单粒子在有效势场中运动的方程而得到此电子

密度分布，在此基础上计算固体的有关特性。它比哈特利．福克白洽场近似更为
严格、更为准确，因此，LDA是研究固体能带、表面、界面、超晶格材料和低

维材料的强有力工具。

由于使用LDA计算分二jt时会高估分了问的键能，一种对LDA的修正逐渐发

展起来，它可以大大修正在低电荷密度的指数公式形式。它引入了电荷梯度的相

关性，这。一类新的交换相干泛函修正被称为梯度修正(Generalized Gradient

Approximation，简称GGA)。GGA比LDA给出更精确的能量和结构。

6l
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目前，利用密度泛函理论进行全能量电子结构计算的方法主要有以下儿种：

平面波赝势近似方法【65，66，67】：

在计算晶体的电子结构时，必须使用Bloch定理，即晶体中的波函数是一个

随倒格子矢量变化的周期性函数，因此电子的波函数可以展开成为一系列分立的

平面波矢量的加权之和。然而由于对于紧束缚内核轨道来说，需要非常巨大数日

的平而波矢量来展开，而且会导致核内区域价电子的波函数快速振荡，因此平面

波基矢通常很难用于展开全部的电子波函数。而赝势位能近似方法就可以使用少

得多的平面波基矢来展开电子波函数，这是因为固体的绝大部分物理化学性质只

与核外区域的价电子有关，因此可以将核内电子作用和离子势能去除，取而代之

以赝势位能，其作用于一系列赝势波函数而非真实的价电子波函数。在核内区域，
电子波函数用赝势波函数代替，而在核外区域，使用真实的电子波函数。在接下

来的内容中，我们将用这种方法对晶体的能带和电子结构进行计算。

分子动力学和共轭梯度’法【嘣1

Car和Parrinello等发展的分子动力学方法改变了我们通常所见的量子力学

计算方法。他们不是通过矩阵方法求解分立的偏微分方程以寻找自洽场的解，而

是利用模拟退火的方法来求解⋯‘个简单函数的最小值。Carr-Parrinello方法可用

来计算单胞内少于一百个原子的电子结构。但是当利用这种方法处理更大的系统

时将遇到一些困难。为解决这一困难，发展出了共扼梯度方法。它是利用完全自

洽的二阶方法而不是使用模拟退火的方法来搜索最小值。使用这种方法可以计算

包含几百上千个原子的系统的电子结构。

其它方法

f1)OLCAO方法【691

原子轨道的正交线性组合(OLCAO)方法是从紧束缚方法的基础上发展起来

的。在OLCAO方法中，Bloch波函数由原子或类原子轨道组成，因为这种方法

认为固体中的能级和原子能级基本类似。这一方法特别适用于研究绝缘体的能带

结构。

(2)LAPW和LMTO方法

线性叠加平面波函数(LAPW)方法和线性丸盒(Muffin—tin)轨道(LMTO)方法

都需要引入Muffin。tin势能Vu'川1。J．C．Slater认为Muffin．tin势能将简化全能带计

算。其主要方法是将晶体的原胞(为简单．起见假设原胞中只有一个原子)分成两个

区域， ‘个是以原子为中心的球形【噩域，另‘个为外部区域。球形区域内的势能

假设是球形对称的，而球形区域外的势能为一常数。在LAPW方法中，Mufin．tin

球和单胞边界的交界区域的波函数用平面波表示，而LMTO方法是用球形Hankel

函数表示。LAPW方法适用于研究金属的电子结构，但是不适厂口于半导体。
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3．5．2 Materials Studio软件简介072l

Materials Studio是Accelrys公司专为材料科学领域开发的新一代材料计算软
件，采用Client／Server结构。该软件包括Materials Visualizer、Diseover、DMol3、

CASTEP、VAMP等功能模块。它能方便地建立3D分子模型，深入分析有机、

无机晶体、无定形材料以及聚合物，可以在催化剂、聚合物、固体化学、结晶学、

晶粉衍射以及材料特性等材料科学研究领域进行性质预测、聚合物建模和X射

线衍射模拟。模拟的方法包括量子力学的密度泛函理论、半经验的量化计算方法、

分子力学、分子动力学以及介观模拟方法等。CASTEP(Cambridge Sequential Total

Energy Package)软件包是Materials studio大型材料计算软件中的一个模块，它采

用密度泛函理论来模拟大多数材料的同态特性、界面及表面。基于总能量平面波

赝势的方法，CASTEP软件可以设定体系中原子的种类和数量，预测晶格常数，
分子几何，能带结构，态密度，电荷密度，光学及波函数等特性，有效的可视化

面板可以很容易的用来模拟包含数百个原子的大型体系。

CASTEP可以完成以下三方面的工作：

(1)单点能的计算。

(2)结构几何优化，分子动力学计算。

(3)通过对每种计算的设置完成特定的物理特性计算。此外还可以添加新

的的任务并重新开始完整计算。

要运行CASTEP计算必须进行一下几个步骤：

(1)晶体结构确定：在计算前必须创建包含所需结构的周期性3D模型，

利用“Build Crystal”和“Build Vacuum Slab”工具构建，也可以从一

个已有的结构文件中调用或者通过对己有的结构进行修改来构建。

(2)计算参数设置：确定了合适的3D模型后，需要选择计算类型并且设

置相关参数。只有设定完参数和初始化CASTEP任务后才能开始计算。

(3)结果分析：当计算完成后，与运行任务相关的文件被返回到“Project

Explorer”对话框里的任务栏，对这些文件进一步处理获得可视化结果。

C．S．Liu等人从2003年起，在Physical Review Letter和Physical Review B等

高水平杂志上相继发表与KDP晶体模拟有关的文章116,17,73]。山东人学晶体材料

研究所搭建了用于晶体材料模拟的先进平台，王鲲鹏[74,75,76】、李良[77】、刘伟划3】
等研究生都采用第一性原理进行KDP晶体理论模拟。他们均采用Material Studio

中的CASTEP计算模块对KDP晶体进行理论模拟。

3．5．3纯KDP晶体结构和基本性质

我们首先采用第一|生原理计算了纯KDP晶体的基本性质。在晶体学数据库

63
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中查找KDP晶体的参数，采用这些参数构建了KDP晶体晶胞。应用CASTEP

执行程序和超软赝势法(ultra soft pseudo—potentials)，采用Perdew—Burke—Emzerhof

梯度关联校正函数评价电子交换相关势，每个计算模型包含32个原子，平面波

的动能截断能选取为680eV，K点选取4x4x4。

3．5．3．1纯KDP晶体结构

经计算后，KDP晶体的结构如图3—32所示，KDP／DKDP晶体是一种以离子

键为主的多键型晶体，在其结构中，P原子和O原子之问存在强烈的极化作用，

并以共价键结合成为P04集团，每个P原二f被位于近似正四面体顶角的四个O

原子所包围。这种近似正四面体形的基团是这样排列的：P原子与K原子沿C轴

以c／2的间隔交替地排列，每个P04基团又以氢键与邻近并在C轴方向相差从c／4

距离的其他4个P04基团相联。图3．33示出晶胞在C平面上的投影，每个四面

体的上氧原子都是与邻近四面体的下氧原子相联接的。由于P04近似为正四面

体，C轴近似等于4个四面体的高度，所以由氢键联系的2个氧原子近似在同一

平面内，即氢键与z轴近似垂直。P04集团是绕C轴相对于a轴旋转16度。

我们计算分析了KDP晶体的晶胞参数和键长，如表3—2所示。比较KDP

晶体的计算数值和实验数值，可以看出计算值与实验值能很好地匹配，主要的区

别在于0．H．0键。计算结果表明H原予位于两个0原了中间，而实验中发现H
原予占据了两个平衡态的位置，这两个位置对称分布于两个O原子的中问位置。

我们也计算了DKDP晶体的晶胞参数和键长，得出KDP、DKDP晶体两者并没

有多大差异，所以从第一性原理出发去区分两者的差异较难，因此我们主要讨‘算

了KDP晶体的性质。

图3—34给出了KDP晶体在a平面、b平面和C平面上的投影，a，b平面投

影图与C平面投影区别较大。在C平面投影图中，氢键都平行于投影图；在a、

b平面投影图中，有一半的氢键垂直于此投影图，另一半平行于投影图。第二章

的实验结果表明Z—cut KDP晶体的抗损伤能力最强，当激光以0度角入射到Z．cut

KDP品体上时，氢键的方向均垂直于入射方向。而当激光以0度角入射到X．cut

KDP晶体上时，有一半氢键的方向垂直丁入射方向，而另一半氢键的方向平行

于入射方向。图3—35给出了O-H—O键巾电子运动轨道与激光入射方向的关系，

如果入射光平行于氢键方向(如图3．35所示的光束方向1)，那么光子与O—H．O

中电子发生正面碰撞，而当入射光垂直丁氢键方向时(如图3—35所示的光束方

向2)，光子与O—H—O中的电子一般不会发生正面碰撞，基本都是侧面碰撞。当

发生正面碰撞时，能量转换的机会更大，凶此更容易形成碰撞电离，所以X．cut

KDP晶体的抗损伤能力低于Z．cut KDP晶体的抗激光损伤能力，从这点可以解

释z—cut KDP晶体负载能力大于I类和jI类切割KDP}锗体。
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图3-32(a)KDP晶体晶胞

●K
◇P
囝O
◇II

图3—33 KDP晶体结构在c平面上的投影抽象图

(a) (b) (C)

图3．34 KDP晶体结构在(a)a平面，(b)b平面，(c)C平面上的投影图

茂k尊迤毋
一
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图3．35 KDP晶体O。H．O键中电子运动轨道与激光入射方向的关系图

表3。2由第一性原理计算得出的KDP和DKDP晶体晶胞参数、键长和键角，与
实验测试的结果进行比较

KDP晶体 KDP晶体 DKDP晶体
晶胞结构

计算值 实验值 计算值

d 7．47762 7．4264 7．48455

b 7．47762 7．4264 7．48455

C 6．98415 6．931 6．96682

V 390．518 390．271

O(1)一H 1．203 1．4120 1．203

O(2)-H 1．203 1．0712 1．203

0(1)一0(2) 2．405 2．4829 2．406

zoo)HO(2) 179．465 179．734

P．O 1．519 1．5429 1．519

108．945 109．017
么OPO 110．52

1】0．528 110．383

3．5．3．2纯KDP晶体的电子结构

我们计算了KDP晶体的能带和态密度，如图3—36所示。理论模拟结果得到

KDP晶体的带隙为5．96eV，这与其他研究者得到的模拟结果一致‘6，3，7|。这个带

隙宽度大于3．5eV(355nm)和1．17eV(1 064rim)，口J见本征吸收是很难引起355nm
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和1064nm激光损伤的。纯KDP晶体的反射和吸收如图3—37所示。

从计算结果来看，理想完整的KDP晶体可以用一系列完全填满的价带和完
全空着的导带来描述电子能量分布。在价带和导带之间存在着一个较宽的禁带，

要借助于外界很大的能量才会有电子从价带激发到导带中。

—＼ ——，，一 、—．’～

—●-_●_—一 __-_～
——

Z

(a) (b)

图3—36纯KDP晶体的(a)能带图，(b)态密度

(a) (b)

图3．37纯KDP晶体的(a)反射率．(b)吸qL

3．5．3．3纯KDP晶体中各原子的态密度

分别计算K、H、O、P四元素的态密度，如图3．38所示。低r丁．费米能所

的价带态密度主要是由0。决定。导带最低处主要由H。，P。和K决定。K。主要决

定．10eV处的态密度：P。主要决定一6eV处的态密度。

由图3．38中PS和O。电子的态密度，可以看出P；和O。具有非常相似的特征。

这说明P和0之间存在强烈的共价作用，也就是说P和O之问存在强烈的轨道

杂化。P。电子态密度在一22eV与．16eV之问时小于O。的态密度，这说明部分P。
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电子转移到价带并且P和O之间存在强烈的共价作用；相反地，P。电子态密度
在导带范围内要比O。的电子高得多，这表明有部分的O。电子转移到导带，并与

P。电子轨道杂化。P。和O。的态密度表明P原子和O原子为共价作用。从P、O、

H的局域态密度可以看出，三者之间存在强烈的轨道杂化。可发现P、O原子间

P轨道的电子在价带和导带中相互转移。综合比较H、P和O原子的态密度分布

表明三原子问为共价作用。

低于．25eV的能带主要来自K。的电子，而．12eV到．10eV的价带主要是K的

内部电子的贡献；．22eV到．15eV和．10eV到费米能级主要来自P、O和H原予

的电子，5eV以上的导带主要是K原子中的电子的贡献，这些能带相互重叠并

且具有高度弥散性。

(a)

Energy(eV)

(C) (d)

图3—38纯KDP晶体中各种原子的态密度(a)K原子，(b)H原子，(c)P原子，(d)

o原子

3．5．3．4 KDP晶体劲度系数分析

对该模犁进行结构优化后，计算了该KDP模型的弹性常数，
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弹性顺服系数为：

劲度系数为：

143．69

-6．59469

0

O

O

0

0

O

根据广义胡克定律：

即：

Xl

X
2

xj

X
4

X
5

xj

-0．00198

-0．001 98

0．021 154

0

O

O

12．84914

12．84914

49．68055

0

0

0

0

0

0

O．108474

0

0

O

0

0

9．21879

0

0

O

O

O

O

0．108474

0

0

0

0

0

9．21879

0

0

0

O

0

0

O．153837

0

O

0

0

0

6．5004

假设各个方向上受到的应变相同，根据已计算出的劲度系数和胡克定律可以

得出若要得到相同应变所需的应力X6的值最小，X6即两，所以在相同作用力下，
砂方向上的应变最大，所以在砂方向上最容易破坏，这与实验中所观察到的裂

纹取向相符合。

3．5．4激光损伤产物的结构和性质

A．Surmin等人采用X射线衍射技术分析了KDP晶体表面激光损伤点的物质

成分，结果表明表面损伤点是甫多晶相KDP晶体和部分水解物质组成，如

K2H2P207．％H20或者l<4H6(P04)2P207。分析KDP晶体的多晶结构和部分水解产

物对于理解激光损伤过程，以及分析损伤点存后续激光作用下的生长情况有很大

的帮助。因此我们首先分析了K2HzP20，．V2H20的品胞参数、能带结构和态密度。

我们首先在丈献中查找到K2I-t2P!07．％H二O H‘。Et体的参数，采用这些参数构建

蜥肌㈣。。。
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了K2H2P207．％H20晶体的晶胞。应用CASTEP执行程序和超软赝势法(ultra soft

pseudo—potentials)，采用Perdew-Burke—Emzerhof梯度关联校正函数评价电子交换

相关势，每个计算模型包含58个原子，平面波的动能截断能选取为340eV，K

点选取4x4x2。

K2H2P207．比H20晶体的晶胞结构如图3．39所示，它在(100)面上的投影如图

3—40所示，K2H2P207．％H20晶体的晶胞参数和键长计算值与实验值比较，可以

看出实验值与计算值匹配的很好。离子H2P2072‘中P．O．P的键角为135．6010，

P(1)．O(4)和P(2)．O(4)的键长为1．603 A，P(1)．00)和P(1)．O(2)键长为1．549 A

和1．492 A， P(1)一O(3)键长为1．465 A，可见P．O的键长取决于O原子与其它原

子的连接。离子H2P2072-之间通过O—H．O键连接在一起，成螺旋状往外延伸。

水分子位于由两个K+离子和氢键组成的四面体的两重对称轴上。表3—3给出了
K2H2P207．％H20晶体的晶胞参数和各个键长。

比较K2H2P207．％I-120晶体和KDP晶体在结构上的区别，如图3．40所示，

-口JI以看出这两者之间存在很大的差异。而氢键的变化是导致晶体结构发牛变化的

主导因素。K2H2P207．％H20晶体中的P．0．P键源于KDP晶体中氢键和P．0键的

断裂，P一0一P键与P⋯0 H 0．P键相比，少了OH；P(1)．O(3)的出现是由于KDP晶
体中氢键的断裂，少了H。于是出现了H20分予。一部分的水分予蒸发消失在

空气中，而另一部分水分子与两个K+离子以及两个氧原子连接成键。在

K2H2P207．％H20晶体中存在两种氢键，一种是P—O—H—O．P，另一种是

P—O—H—O(W)一H．0一P。0．H．0的键长为2．55～2．58，而0．H．0(W)的键长为2．8。

在KDP晶体中0-H．O的键长为2．4。也就是说KDP晶体中的氢键键能大于

K2H2P207．％H20晶体中的氢键键能，特别是O—H一0(W)键能最小，它是最容易

被破坏的。

K2H2P207．％H20晶体的能带结构和态密度如图3—41所示，计算得到

K2H2P207．％H20晶体的禁带宽度为5．4eV。而KDP晶体的禁带宽度为5．96eV。

所以K2H2P207．％H20晶体的禁带宽度小于KDP晶体。

当材料带隙大于光子的能量时，它的吸收系数计算如下：

∞啦唧(-箍c⋯玳]
K2H2P207．％H20晶体的355nm(3．5eV)吸收系数是KDP晶体的

唧f监3tclh￡×124 l。／借。
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由于K2H2P207．％H20晶体中的氢键更加脆弱，更容易在K2H2P207．％H20晶

体内产生缺陷，所以它很可能成为表面损伤生长的吸收源，又由于

K2H2P207．％H20晶体的吸收系数大于KDP晶体材料的吸收系数，所以与KDP

晶体相比，K2HaP207．％H20晶体更容易形成损伤，这点能较好的解释表面损伤生

长现象。

图3—39损伤产物K2H2P207．％H20的晶胞结构图

●P

oo

O H

(a) (b)

图3—40(a)KDP晶体投影于-(001)面上的结构图；(b)KaH2P207．％H20投影于b
平面上的结构图

(a) (b)

图3—4 1 K2H2P207．％H20的(a)能带和(b)态密度图

锑鬟羹一
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表3．3采用第一性原理计算的‘K2H2P207．％H20晶胞参数和键长值，7与实验结果

Calculated experiment

a 18．2886 17．96

b 6．99439 6．958

C 14．6540 14．24

p 119．988 120．9

0(1)一O(5) 2．577 2．583

H—O(5) 1．034 I．08

0(2)一O(6) 2．551 2．547

H-O(6) 1．03l 1．08

O(2)-O(w) 2．813 2．857

H—O(w) 0．987 1．0

P(1)一O(4)-P(2) 135．601 129．3

P(1)一O(1) 1．549 1．579

P(1)一O(2) 1．492 1．505

P(1)一O(3) 1．465 1．477

P(1)一O(4) 1．602 1．617

晶胞体积

通过采用第一性原理计算分析KDP晶体的晶格参数、键长、电子结构、劲
度系数进一步认识了KDP晶体的基本性质。计算分析激光损伤产物，确定了损

伤产物的带隙和氢键强度，它很有可能是激光损伤发展的吸收源。

3．6激光预处理技术提高KDP／DKDP晶体抗激光损伤能力

研究KDP／DKDP晶体损伤特性和机理的最终目的是为了提高晶体抗激光损

伤能力。随着高功率激光系统研究的深入，对光学元件的负载能力提出了更高的
要求，因此提高晶体抗损伤能力非常必要。

美国LLNL实验室和法国兆焦实验均已采用激光预处理技术提高

KDP／DKDP晶体的抗激光损伤能力，使得晶体负载能力达到ICF驱动器对光学

元件的要求。美国LLNL实验室研究了各种脉宽激光作用下预处理效果，确定了

脉宽为500ps激光作用时，预处理效果最佳，并在2007年搭建了亚纳秒激光预

处理平台，使得激光预处理能将晶体抗激光损伤能力提商2．5X[781。

本节将采用激光预处理技术研究提高KDP／DKDP晶体抗激光损伤能力的效

果。深入分析激光参数对预处理效果的影响，寻找影响预处理效果的卜导因素，
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并探索高效、可行的预处理方案。

3．6．1激光预处理平台

激光预处理技术是采用较低能流密度的激光光束辐照光学元件，并逐步提高

辐照强度达到提升元件负载能力的后处理技术。小光斑扫描激光预处理系统是采

用小光斑激光高斯光束对大口径光学元件进行全口径光栅扫描，扫描间距满足覆

盖扫描区域的激光能量为最高能量的90％，工作原理如图3．42所示。

图3—42光栅扫描激光预处理工作原理

在激光损伤测试系统的基础上通过改变运作方式完成激光预处理实验，装置

原理如图2—1所示。激光光束由Nd：YAG激光器输出脉宽为9ns的1064nm激光，

通过倍频和混频晶体获得532nm(7．5ns)和355nm(6ns)的激光。能量调节器

调节激光器输出的激光光束能量，使激光脉冲能量符合预处理要求。激光偏振态

由％九波片控制。样品放置在聚焦系统的焦点处，并固定在三维移动平台上，根

据需要移动或转动平台，移动样品使激光辐照时获得不同的预处理位置，转动样

品可获得预处理要求的入射角。分束器将激光束取样至光束参数测量设备，同时

对光束脉冲空间分布、光束脉冲时间分布和脉冲能量进行测量。损伤探测系统在

线探测激光辐射前后KDP／DKDP晶体体内损伤情况。

在激光预处理过程中，重要的是需要对元件进行均匀处理。为了满足激光预

处理对硬件的要求，需要保证以下两点：(1)保证激光输出能量的稳定性，(2)
精确控制扫描步长。

3．6．2激光参数对预处理效果的影响

为了使激光预处理能在最短时问内达到最佳预处理效果，我们测试了预处理

激光能量、能量台阶、脉冲个数对预处理效果的影响，确定各个参数的重要性。

3．6．2．1预处理激光能量

通过改变预处理激光能量研究了激光能量对预处理效果的影响。如图3—43

所示，在没有引起损伤的情况下，我们发现激光能量越大，预处理效果就越好。
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因此在预处理的过程中应当尽量提高预处理能量。同时也可以发现只有当预处理
激光能量高于某个阈值时才能达到预处理效果，图3—43中预处理激光能量为

2．2J／cm2时并不能提高晶体的抗损伤能力。

1。。

80

拿

爵6。
毒
：鐾40

鞲
2。

0

5 6 7 8 9 10

能量密度(J／cm2)

图3—43不同预处理激光能量对预处理效果的影响

3．6．2．2能量台阶

通过改变预处理能量台阶数研究能量台阶对激光预处理效果的影响。如图

3—44所示，不同的台阶数影响着预处理效果。1个台阶的预处理效果(激光能量

为5．2J／cm2)明显低于2个台阶的预处理效果(激光能量为2．6和5．2J／cm2)。而

2个台阶的预处理效果与3个台阶的预处理效果(激光能量为1．8，3．6，5．2J／cm2)

基本相同。由此可见能量台阶并不是越细越好，为了提高激光预处理的效率需要

选择一个适当的能量台阶，这样既能达到效果，又能提高效率，使激光预处理成

为一种切实可行的提高负载能力的手段。
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图3．44不同能量台阶对预处理效果的影响

3．6．2．3脉冲数

通过改变预处理激光脉冲数研究脉冲数对激光预处理效果的影响。激光能量

为4．5J／cm2时，预处理后的损伤几率如图3—45所示。2个脉泔·的预处理效果优于
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单脉冲，但是2、3、4个脉冲的预处理效果相似，可以看出脉冲数也不是越多越

好，我们需要选择一个适当的脉冲数来提高预处理效果和效率。

多脉冲激光作用下，激光损伤的累积效应就会表现出来，但是从我们的实验

结果可以看出适当的脉冲数并没有使晶体产生损伤，反而提高了预处理效果，增
强了晶体负载能力，这说明适当的脉冲数是可以起到进一步稳定杂质或缺陷、抑

制损伤产生的。

--1 pulse／／／／／i

图3．45不同脉冲数对激光预处理效果的影响

由此可见，激光能量是决定激光预处理效果的主要因素，因此在激光预处理

过程中应当尽可能提高预处理能量，能量台阶和重复脉冲数应当选择恰当，这样

才能保证在最短时间内达到最佳预处理效果。

3．6．3一种高效的激光预处理方案

通过研究激光参数对预处理效果的影响，我们提出了一种高效的预处理方

案。由于预处理激光能量越高，预处理效果就会越好，为了保证在较高的激光能

量作用下晶体不产生破坏，首先采用N—ON一1处理方法提高抗损伤能力，这个台

阶数一般在2～4个左右，因为台阶数过多也不能进一步提高它的抗损伤能力。

在采用N．ON．1的方法达到较高预处理激光能量后，采用S—ON．1的处理方法用

最高预处理激光能量再次对晶体进行预处理，这时的脉冲数一般也设在2～4个

左右。适当的脉冲数可以提高预处理的效果和效率。通过找到适当的最高预处理

激光能量、台阶数和脉冲数可以在保证预处理效率的基础上最大限度的提高预处

理效果。图3—46就是采用这种方案得到的预处理效果。可以看H{每。‘步预处理

过程都提高了它的抗激光损伤能力。最终我们将它的损伤阈值提高到了1．8倍。
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图3—46采用高效方案预处理KDP晶体后它的损伤几率

3．7本章小结

本章采用KDP／DKDP晶体激光损伤测试系统研究了晶体激光损伤现象、特

性，分别探讨了单脉冲和多脉冲激光作用下晶体表面和体内损伤现象，明确体内

损伤和表面损伤形成和发展情况的差异，为提高损伤能力指明了方向。通过统计

分析晶体抗激光损伤能力与激光参数、品体切向、测试方法、生长方式的关系，

深入认识晶体负载能力的影响因素，对损伤模型建立提出了要求。

通过酸法刻蚀将体内损伤点呈现在表面，采用扫描电镜和光学显微镜细致分

析1064nm和355nm激光损伤点微细结构。同时，从三个正交角度观察损伤点-

维截面图，重构出损伤点三维形貌图。在此基础上提出KDP／DKDP晶体的激光

损伤模型，解释了不同波长损伤形貌存在差异的原因，以及定向裂纹的形成机理。

采用第一性原理计算了纯KDP晶体、激光损伤产物的晶格参数和电子结构。

通过计算纯KDP‘晶体，深入认识晶体带隙、吸收系数、劲度系数等，理解晶体

的各种光学和力学性质。通过计算表面损伤产物的晶格参数和电子结构表明表面

激光损伤产物的带隙小于KDP晶体带隙，且氢键易于断裂，是表面损伤生长的

吸收源。

采用激光预处理技术研究了提高KDP／DKDP晶体抗激光损伤能力的效果，

明确激光预处理技术的可行性。深入分析预处理能量、能量台阶、脉冲个数对预

处理效果的影响，寻找影响预处理效果的主导因素，并提出了～套高效、可行的

预处理方案。
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4熔石英激光损伤及抑制技术

4．1引言

熔石英材料具有良好的光学、热学、力学性能，是强激光光学元件的首选材
料，主要用于制造聚焦透镜、窗口元件、取样光栅、防溅射屏等，它是大口径高

功率激光系统中不可缺少的光学元件，但是它们的紫外激光损伤问题一直制约着

高功率激光系统的运行通量，特别是有些损伤点尺寸会在后续激光作用下生长，

损伤点一旦生长将不得不更换元件，这大幅度降低了熔石英元件的使用寿命，也

造成了极大的损耗。

为了提高熔石英元件的抗激光损伤能力，必须深入研究高通量激光作用下熔

石英元件的损伤特性，分析损伤点三维结构和物质成分，深入剖析熔石英元件的
损伤过程，探索引起激光损伤的吸收源，为生长加工提供可靠依据，最终改进工

艺提高负载能力。

近年来，对于熔石英的损伤研究从来没有停止过，在大量实验结果和理论分

析的基础上，基本上形成了几种主要的理论模型，如杂质或缺陷诱导损伤模型

口9，801，裂纹诱导损伤模型【81]，自聚焦效应【82】等。尽管这些理论能够合理解释部

分实验现象，但都存在很大的局限性。目前国际学术领域已经公认，皿表面缺陷
是诱导激光损伤的吸收源，因此深入认识亚表面缺陷的存在形式对于分析损伤形

成机制非常必要。

研究熔石英损伤特性和机理的最终目的是为了提高晶体抗激光损伤能力，提
高熔石英激光负载能力主要从以下几方面着手：(1)改进加工工艺，特别是改进

抛光工艺，从根本上减少亚表面缺陷，如磁流体加工工艺[83,84]；(2)后处理方法

提高元件抗激光损伤能力，如湿法刻蚀‘85，861和激光预处理矧技术等，并可以使用
多种方法结合，如结合HF酸刻蚀和激光预处型88，8吼。

在加工工艺和后处理技术达到极限的情况下，很多损伤点还有可能会出现，

并且有些损伤点会在后续激光作用下发展，因此探索抑制损伤发展的修复技术非

常重要。LLNL实验室探索了酸法刻蚀、机械磨削、飞秒激光修复、COz激光熔

融修复等技术修复损伤点抑制损伤发展，结果表明C02激光熔融修复的效果最

好，经修复后90％1钓损伤点不会发展【90^91明]。
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本章将研究熔石英激光损伤形成和生长特性，深入分析损伤点的三维微细结
构和物质成分，并结合熔石英元件的生长和加工条件，建立损伤形成和发展机理。

采用湿法刻蚀研究了亚表面缺陷的存在形式，明确了亚表面层结构为损伤机制分

析提供可靠依据。采用湿法刻蚀和激光预处理技术研究了提高元件负载能力的效

果，采用C02激光熔融修复技术研究了抑制损伤发展的修复效果。

4．2熔石英激光损伤特性

4．2．1单脉冲激光作用下熔石英激光损伤现象

采用如图2．1所示的损伤测试平台研究高通量激光作用下熔石英激光损伤

现象。熔石英激光损伤主要发生在前、后表面，前表面为激光入射面，后表面为

激光出射面。同时测量前、后表面的抗损伤能力，结果表明前表面的损伤阈值是

后表而的～1．5倍，如图4．1所示，并且在较高通量作用下损伤点尺寸生长主要

发生在后表面，所以主要关注熔石英后表面的损伤特性。

在355nm高通量激光作用下，氧化铈抛光的熔石英典型损伤形貌主要分有

两种：(1)麻点损伤，它是由高密度针点组成，一个破斑内有几百甚至几千个针

点，如图4—2所示；(2)坑状损伤，如图4—3所示。采用扫描电镜和原子力显

微镜分析了针点和坑点的横向和纵向尺寸：针点直径为～1t．tm，深度是50nm～

200nm；坑点直径为几十微米，深度是1岬～5岬。采用1-ON．1损伤测试方式
研究了这两种形貌的形成阈值，结果表明产生麻点损伤的阈值在8～10J／cm2，产

生坑状结构的阈值在22～24J／cm2。8～22J／cm2激光能量作用下，损伤形貌主要表

现为麻点结构。

不同激光能量作用下，麻点损伤内所包含的针点数目如图4．4所示，表明随

着激光能量的增加针点数目呈指数增长。
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§
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图4一l熔石英前、后表面损伤几率对比图
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(a) (b)

图4．2采用(a)光学显微镜，(b)扫描电镜，(c)原子力显微镜观察麻点损伤

(a)

卜一√!竺垒莶鐾竺竺ll$ku嚣黼塔赢“JsH一634。L^l
q■●■妒

‘。

(b)

图4—3采用(a)光学显微镜，(b)扫描电镜，(C)原子力显微镜观察坑状损伤

79
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图4—4不同激光能量作用下，麻点损伤内所包含的针点数目

4．2．2多脉冲激光作用下熔石英激光损伤现象

采用S—ON。1测试方式测量了熔石英材料在多脉冲激光作用下的累积特性。

比较不同脉冲激光作用下的损伤几率，结果表明1-ON．1，10-ON一1，100一ON．1和

1000一ON—l测试得出的损伤阈值相近，但是采用单脉冲测试得到的损伤几率明显

低于多脉冲测试得到的几率，特别是在激光能量大于15J／cm2，多脉冲的损伤几

率都是100％，但是单脉冲的损伤几率却明显低于100％。如图4—5所示。比较

采用不同脉冲数测试得出的损伤几率图可以看出，多脉冲激光作用下的累积效应

主要出现在前10个脉冲。

在多脉冲作用下熔石英的两种典型损伤形貌所表现出的累积效应是不同的。

麻点损伤产生后，在后续激光作用下针点的尺寸并没有增长，但是针点的数目会

继续增长，如图4．6所示，方框内的针点就是在后续激光作用下产生的，在后续

300个激光脉冲作用下针点个数从1200点增长到1600点。

坑状损伤产生后，在后续激光脉冲下它的尺寸会很快增大。测试熔石英的损

伤生长阈值，如图4．7所示，它的生长阈值在～24J／cm2，这个生长阈值与1一ON一1

作用下坑状损伤点的产生阈值相近。如图4—8所示，经过21个脉冲作用后，坑

状损伤直径从1009m增大到22009m。测量每个脉冲作用后的损伤点尺寸，结果

如图4—9所示，曲线拟合后表明坑点尺寸随脉冲数增加而指数增长。我们也测试

了不同能量作用下的生长速度，结果表明激光能量越大，尺寸增长就越快。

麻点损伤是由高密度针点组成，这些针‘点虽然不会再后续激光作用下生长，

但是它们会凋制光束破坏后续光学元器件，因此必须玄除、抑制或减少麻点损伤

的产生。而坑点损伤会在后续激光作用下牛长，因此在尽量减少坑点损伤的同时，

也要发展损伤修复技术抑制坑点损伤生K。由此可见损伤现象的研究为提高抗损

伤能力指明了方向。

80
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图4—5不同数量的激光脉冲作用下的激光损伤几率

图4-6麻点损伤在后续脉冲作用下针点数目增加(从1200点增加到1600点)(激
光能量密度21．8J／cm2)
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图4—7熔石英材料的损伤点尺寸生长阈值
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图10

图4．8坑状损伤在后续脉冲作用下尺寸增大(激光能量密度为29．9J／cm2)
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塞
《

脉冲数

图4．9多脉冲激光作用下坑状损伤尺寸指数增大(激光能量密度为29．9J／cm2)

4．3熔石英激光损伤形成机制分析

实验结果表明，麻点损伤中的针点深度为50～200nm，坑状损伤深度为l～

51am。可见熔石英表面损伤主要是由表面或亚表面杂质或缺陷引起。国际上目前

普遍认为亚表面缺陷是引起熔石英表面损伤的十要原因【93．94]。

亚表面缺陷是熔石英在切割、研磨、抛光等光学加工过程中引入的，研磨和

抛光是引入亚表而缺陷的主要过程。图4—10是前人总结实验结果提出的亚表面

层结构。亚表面结构的最上面一层是冉沉积层，它是由于抛光过程中已被抛去的

材料再沉积到样品表面引起的，再沉积层的厚度为0．卜～lp_m。亚表面结构的第

二层为亚表面缺陷层，由于抛光或研磨过程中，‘』样品碰撞会产生划痕或者裂纹，

这些划痕或裂纹为吸收性杂质提供了匿藏处。
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根据上述分析不难看出，麻点损伤和坑状损伤与亚表面结构紧密相连。麻点

损伤来自于再沉积层中的吸收性杂质，而坑状损伤来自于亚表面层中藏匿于裂纹

或划痕中的吸收性杂质。下面分析麻点损伤和坑状损伤的形成机理。

4．3．1麻点损伤产生机理

}I|沉移!联

皿袁砥联

图4．10亚表面层结构

为了进一步了解麻点损伤的形成机理，采用扫描电镜观察针点横向和纵向结

构，如图4一“所示。图4．1l(a)所示为针点横向形貌图，图中小颗粒为碳颗粒(为

了提高扫描电镜的放大倍率，在熔石英表面镀制了一层碳)。图中可以看出针点

底部光滑，并没有凹凸不平的表面。同时采用聚焦离子束切割针点，得到了针点

的截面图，如图4．11(b)所示，坑点截面光滑，并不存在坑坑洼洼的表面，也刁i

存在裂痕。根据这样的形貌，我们认为麻点损伤产生于热熔融破坏，针点表面附

近一层白色区域就是由于熔融引起，这也证明了热熔融破坏机理的正确性。具体

模型如下：

当激光辐照在熔石英元件上时，吸收性杂质或缺陷的电子吸收光子能量跃迁

到导带，这些电子就为碰撞电离提供了初始自由电子。自由电子通过碰撞离化使

得电子数密度急剧增加，当电子数密度超过临界值时就会形成等离子体。等离子

体具有较大的吸收系数，它能吸收激光能量，使得温度瞬间升高，同时扩展等离
子体。等离子体扩展的同时也增大了吸收激光量，温度也会进一步_丁【．高。

由于引起麻点损伤的吸收性杂质或缺陷距离表面很近，基本一I：在200nm之

内，当吸收性杂质吸收激光能量形成等离子体时，等离予体的尺寸也已经大于

200nm，此时等离子体完全暴露于表面，冈此不存在压力致使其发生“微爆炸”。

所以它是在热熔融和热蒸发的方式下引起麻点损伤。蒸发速度可以表述j,ji95．96]：

矿=％P圳。丁 (4—1)

其中U是指每个原子的蒸发潜热，对于熔石英而言，它的蒸发潜热U=3．6eV，

vo=3．8×105cm／s。C．W．Carr已经探测到Si02玻璃损伤产生时的温度T=¨500K，
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此时V=1．Oxl04cm／s，Ins的时间内蒸发去除的物质深度为d--Vxlns=100nm。

我们也计算了不同温度下蒸发速率，以及Ins时间内的增发值，如表4—1所

示，纳秒时间内蒸发去除厚度与温度的关系如图4．12所示。从图中可以看出随

着温度的升高，纳秒时间内去除厚度也大大增加。

根据热传导方程可知，等离子体吸收激光能量使得温度升高的同时，也会因

为热传导的存在将热量传递给周围的介质材料，引起温度梯度。不同温度下其蒸

发速率会发生变化，因此就出现了如麻点损伤这样的平滑坑。

表4一l不同温度作用下熔石英蒸发速率和蒸发厚度

温度 5000 10000 15000 20000

蒸发速率(cm／s) 9．Oxl01 5．7×103 2．35×104 5．5×104

蒸发厚度(nm) 0．9 57 235 550

图4—11麻点损伤(a)横向和(b)纵向扫描电镜图
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图4—12纳秒时间内去除长度与温度的关系图
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4．3．2坑状损伤产生机理

如图4—13(a)所示，坑点损伤一般由两部分组成，中心区域为熔融区，周围

为剥落区。细致观察熔融区和剥落区如图4-13(b)和(c)所示。可以看出熔融区的
物质有明显被熔化的痕迹，而剥落区内的物质并没有被熔化，而是有被剥离痕迹。

根据这样的形貌，我们认为坑点损伤产生于“热爆炸”破坏，具体模型如下：

当激光辐照在熔石英元件上时，吸收性杂质或缺陷的电子吸收光子能量跃迁
到导带，这些电子就为碰撞电离提供了原始的自由电子。自由电子通过碰撞离化
使得电子数密度急剧增加，当电子数密度超过临界值时就会形成等离子体。等离

子体具有较大的吸收系数，它能吸收激光能量，使得温度瞬问升高，同时扩展等
离子体。等离子体扩展的同时也增大了吸收激光量，温度也会进一步升高。

由于引起坑点损伤的吸收性杂质或缺陷距离表而较远，基本上在2pm之上，
当吸收性杂质吸收激光能量形成等离子体时，等离子体的尺寸虽然开始扩展但是

还没有被暴露于表面，因此当等离子体急剧升温，气化产生很高的压力(如第2

章所述，1pm的物质气化后可以产生l万个大气压的压力)。瞬间的压力增大致
使“微爆炸”的产生，巨大的压力把表面层掀去，于是就产生了“剥落区”。

(b)

图4—1 3坑点损伤形貌图，

(a1

(C)

(a)全貌，(b)熔融区，(c)剥落区
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4．4熔石英激光损伤发展机理分析

如3．3节所述，麻点损伤在后续激光作用下，它的尺寸不会继续生长，而坑

点损伤会在后续激光作用下生长。对比麻点损伤和坑点损伤在形貌和物质成分方

面的差异，可以找出损伤生长机理。

4．4。1麻点和坑点损伤形貌差异

通过扫描电镜和聚焦离子束切割坑点损伤，获得了坑点损伤的横向和纵向结

构，如图4．14所示。与图4．1l所示的麻点损伤横向和纵向结构相比较，可以发

现，麻点损伤表面光滑，而坑点损伤表面坑坑洼洼凹凸不平；并且坑点损伤在横

向和纵向都存在裂纹。

(a) (b)

图4—14坑点损伤(a)横向和(b)纵向上存在的裂纹

4．4．2麻点和坑点物质成分差异

通过能谱分析了麻点损伤、坑点损伤以及无损伤区域的Si：O原子数之比。

针对坑点损伤，分别测试熔融区和剥落区的Si：O原子数比。如图4．15所示，

熔融区内的Si：O个数比为34．7：65．3；如图4—16所示，剥落区内的Si：O个数

比为27．25：72．75。如图4—17所示，麻点损伤中针点区域的Si：O个数比为29．45：

70．55。如图4—18所示，无损伤处的Si：O个数比为27．38：72．62。检测5处麻

点损伤、坑点损伤和无损伤区域的Si：O个数比，如表4—2所示，可以看出坑点

损伤熔融区内的失氧率最高，针点区域的Si：O个数比也超过了无损伤区域的比

值，口J-见坑点损伤熔融区和针点区域都存在一定的失氧。而坑点损伤剥落区的

Si：O个数比与无损伤区域的比值相当，它并不存在失氧问题。
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图4．15坑点损伤熔融区的Si：0个数比为34．7：65．3

图4—16坑点损伤剥落区的Si：0个数比为27．25：72．75

图4—17麻点损伤中针点(途中红圈内)的Si．o 0个数比为29．45：70．55

图4—1 8无损伤区域内的Si：0个数比为27．38：72．62
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表4—2麻点损伤、坑点损伤和无掼伤处的Si：O个数比统计值

区域 最大值 最小值 平均值

熔融区 34．7 30．57 32．1

坑点损伤
剥落区 28．03 26．22 27．2

麻点损伤 30．56 29．35 29．8

未损伤处 27．38 27．04 27．3

4．4．3损伤发展机理分析

麻点损伤和坑点损伤的区别主要有两点：(1)麻点损伤表面光滑，而坑点损

伤表面凹n不平，并且坑点损伤中存在裂纹而麻点损伤没有；(2)坑点损伤熔融

区物质失氧率大于麻点损伤处物质失氧率。

4．4．3．1氧的缺失

由于氧的缺失会形成氧空位缺陷(三Si—Si三)，并且氧的缺失必然伴随着

Si一0键的断裂，Si．O键的断裂会形成两类缺陷，即E’心缺陷(三Si·)和非桥氧

缺陷(Si—O·)。由表1．4可知，这些缺陷的特征吸收远小于熔石英的带隙，特别

是非桥氧缺陷它的特征吸收为2．0eV，在355nm(3．5eV)激光作用下，该缺陷将

强烈吸收激光能量。

坑点损伤中熔融区的失氧率最高，它所形成的缺陷最大，也最有可能形成非

桥氧缺陷，而麻点损伤中的失氧率相对较小，麻点损伤内的缺陷相对较少。因此
坑点损伤中的物质更有可能吸收激光能量引起损伤点生长。

4．4．3．2裂纹的影响

采用时域有限差分方法计算麻点损伤和坑点损伤周围的光强分布，为了简化

模型，假没麻点损伤和坑点损伤如图4．19所示，坑点损伤的径向尺寸为90um，

纵向深度为5um，麻点损伤中针点的径向尺寸为1um，纵向深度为200nm，针点

密度为350个／mm(二维)。入射光为具有高斯分布的激光束，振幅为1．0V／m，

波长为1064nm，脉宽为3ns，熔石英折射率为1．5，光垂直于样品表面入射，模

拟区域剧刖采用完全匹配吸收(PML)边界。图4—20为麻点损伤和针点损伤附

近的电场分布，从图中可以看出坑点损伤周围的电场增强效应明显，而麻点损伤

周围的电场相对较弱，麻点损伤周围的峰值电场强度为0．74V／m，而坑点损伤的

峰值电场强度为1．35V／m；坑点损伤周围的峰值光强是麻点损伤周围峰值光强的

3-3倍。由此可见麻点损伤周围的光强分布远小于坑点损伤，因此坑点损伤更容

易存后续激光脉冲作用下生长。
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(a) (b)

图4。19(f1)麻点损伤和(b)坑点损伤的二维模型示意图

60 120

图4．20(a)麻点损伤和(b)坑点损伤附近电场分布示意图

同时裂纹的存在也降低了材料的韧性，并且在外力作用下裂纹会扩展，这都

将导致损伤点尺叫‘增长。

综上所述，由于氧的缺失引起的缺陷很可能是损伤生长的吸收源，而裂纹的

存在导致了电场增强、材料韧性降低，促成了损伤点生长。

4．5湿法刻蚀技术提高熔石英及光学薄膜抗损伤能力

熔石英表面麻点损伤会影响透过率，并调制光束破坏后续光学元件；坑点损

伤会在后续激光作用一卜-生长，降低元件的使用寿命。细致分析熔石英的损伤特性

和损伤点结构及成分，就是为了去除或抑制损伤点，提高玻璃抗激光损伤能力。

通过对熔石英元件表面损伤特性、损伤形貌和物质成分的分析已经确定了亚

表而缺陷是引起激光损伤的主要因素。国际学术领域已经公认，亚表面缺陷是诱

导激光损伤最重要凶素，凶此对于业表面缺陷的研究非常必要。

亚表面缺陷是指在研磨、抛光等加工过程中产生的部分或完全隐藏于抛光再

沉积层下的微裂纹和划痕。亚表面缺陷的结构如图4．10所示，抛光层以下1～

lOOpm深度由微裂纹和少量杂质或缺陷组成，它被抛光再沉积层所覆盖的缺陷

层，即弧表面缺陷层。

一隧鹾隧I■__■㈣
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控制或消除熔石英亚表面缺陷主要采用以下两方面措施。第一，定量研究亚
表面缺陷的形貌、缺陷形成机理及相关参数。第二，改进加工工艺去除亚表面层

的微裂纹、划痕、杂质等缺陷从而提高光学元件抗激光损伤能力。LLNL近年来

在亚表面缺陷诱导激光损伤的理论研究及改进生产工艺研究上取得了大量成果，
主要包括：

(1)确定了熔石英激光损伤主要来源于亚表面缺陷，包括划痕和杂质，导

致损伤的缺陷主要尺寸在100nm-gm量级，特别是大量的吸收性杂质易诱导灾

难性损伤阮971；

(2)主要就膜层中的颗粒模型，设计计算流程并编写了若干基于数值计算

方法的计算机模拟程序，较成功地模拟了损伤产生过程p81。典型的数值方法是时

域有限差分法(FDTD)[991：

(3)提出了从根本上减少亚表面缺陷的有效方法：(1)改进加工工艺，特

别是改进抛光工艺，从根本上减少亚表面缺陷，如磁流体加TT艺；(2)后处理
方法提高元件抗激光损伤能力，如湿法刻蚀和激光预处理技术等，并可以使用多

种方法结合，如结合HF酸刻蚀和激光预处理。

本节将研究亚表面缺陷的表征技术，深入理解亚表面缺陷的存在形式。探索

亚表面缺陷去除方法，明确去除亚表面缺陷对熔石英元件抗损伤能力的影响，并

进一步分析基底亚表面缺陷对激光薄膜抗损伤能力的影响。

4．5．1湿法刻蚀表征亚表面缺陷

4．5．1．1湿法刻蚀流程

湿法刻蚀是表征亚表面缺陷及消除亚表面缺陷的一种重要手段。由于易于实

现，所以在工程及科研中得到广泛应用。

我们所采用的湿法刻蚀步骤如下：

(1)配制低浓度的氢氟酸溶液(溶液浓度为1％HF和15％NH4F)。

(2)清洗元件，采用手工清洗。

(3)观察元件表面的划痕和凹坑数目，并记录划痕和凹坑的人致位置。

(4)刻蚀，将基片完全浸泡在溶液中，保持通光面与溶液充分接触，刻蚀

时环境温度为23。C，保持温度不变，通过控制刻蚀时问来控制刻蚀深

度(熔石英元件的酸蚀速率约为25nm／min)。

(5)刻蚀完成后取出元件，立即用去离子水冲洗3分钟，然后采用超声清

洗5分钟，去除残留在元件表而的HF酸溶液，然后晾干。
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(6)观察元件表面的划痕和凹坑数目，并记录划痕和凹坑的大致位置。

(7)对比刻蚀前后熔石英表面情况，确定亚表面缺陷的形貌、尺寸等。

4．5．1．2湿法刻蚀对表面粗糙度的影响
采用轮廓仪测试了熔石英元件刻蚀前后表面均方根粗糙度，刻蚀深度为

200nm，如图4—2l所示，对刻蚀前后的元件表面分别测试10次均方根粗糙度，
图4—22给出了粗糙度统计图。可以看出酸蚀去除200nm对基片表面均方根粗糙

度的影响很小，但由于划痕等缺陷被暴露的影响，同一基片不同测量位置粗糙度

的起伏会略微增大。

(a)

图4。21熔石英(a)刻蚀前，

1．0
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(b)

(b)刻蚀后的表面粗糙度

图4—22熔石英(a)刻蚀前，(b)刻蚀后表面粗糙度统计图

4．5．1．3亚表面缺陷形貌

比较刻蚀前后熔石英样品表面发生的变化，发现酸蚀后样品表面主要出现两

种典犁形貌：连续划痕和不连续划痕，如图4—23所示。连续划痕一一般较长，但

宽度相对较窄；不连续划痕由一个个小凹点连续排列而成，它长度较短，但宽度

相对较宽。连续划痕长度一般为儿十微米到几百微米，宽度一般～1lam；不连续

划痕长度。般为几十微米，宽度。。般为1～29m。这样的划痕为吸收性杂质提供

了藏匿处，很多学者认为引起激光损伤的吸收性杂质尺寸为纳米量级，它完伞可
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以藏匿于连续埘痕和不连续划痕内。

(a) (b)

图4．23刻蚀后出现的两种典型形貌：(a)m连续划痕，(b)连续划痕

4．5．2去除亚表面缺陷提高熔石英抗损伤能力

采用湿法刻蚀去除一定厚度的表面层，然后测试刻蚀之后熔石英的损伤情况

(刻蚀深度为100nm、200nm)，结果表明刻蚀去除100nm表面层后，偶尔会有

麻点损伤出现；当刻蚀去除200nm表面层后，麻点损伤已经不存在，但是坑状

损伤依然存在，如图4．24所示。因为麻点损伤被去除，所以刻蚀后熔石英损伤

阈值得到了大幅度提高，如图4．25所示。刻蚀去除200nm后的损伤阈值为22～

25J／cm2，它大幅度提高了熔石英元件的抗激光损伤能力；刻蚀去除1 OOnm后的

损伤阈值相对低一些。这与未刻蚀熔石英的坑点损伤阂值基本一致。因此可以看

出引起麻点损伤的吸收性杂质存在于深度小于200nm的亚表面层内，去除这一

部分的亚表面层可以去除大部分吸收性杂质，从而提高样品抗损伤能力。

我们也测试了刻蚀去除200nm表面层后熔石英的激光损伤生长阈值，对比

刻蚀前后激光损伤生长阈值，发现刻蚀对损伤生长阈值并没有影响。由于引起坑

点损伤的吸收源并没有被去除，而坑点损伤会在后续激光作用下生长，因此刻蚀

不会对损伤生长阈值产生影响。

图4—24经HF酸刻蚀去除200nm表面层后的355nm激光损伤形貌
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图4—25刻蚀前后熔石英的损伤阈值比较

图4—26刻蚀前后熔石英损伤生长阈值比较

4．5．3亚表面层结构分析

未刻蚀的熔石英在355nm高通量激光作用下的典型损伤形貌主要分为两种：

(1)麻点损伤，它是由高密度的针点组成，一个破斑内有几百甚至几千个针点，

如图4．2所示；(2)坑状损伤，如图4．3所示。针点深度为"～200nm；坑点深度

是19m～51．tm。刻蚀去除熔石英200nm表面层后发现麻点损伤已经不存在，但

是坑状损伤依然存在。因此可以看出引起麻点损伤的吸收性杂质或缺陷已经被去

除，所以刻蚀后的熔石英损伤闽值得到了大幅度提高。因此可以得出致使出现麻

点损伤的吸收性杂质存在于深度小于200nm的亚表面层内，去除这一部分的亚

表面层可以去除大部分吸收性杂质，从而提高样品的抗损伤能力。

通过分析刻蚀前后损伤情况的变化，结合玻璃的加工过程，提出了亚表面层

的缺I辆结构。在光学加工过程由于抛光粉并不是完全圆滑的，而是存在较锐利的

角，所以在与玻璃接触摩擦过程中会形成划痕或裂纹。同时在抛光过程中，被抛

光玄除的物质又会重新再沉积到玻璃表面上形成再沉积层。分析麻点和坑状损伤
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的深度可以看出，引起麻点损伤的吸收性杂质主要来自深度<200nm的Ⅱ表面层，

而引起坑点损伤的吸收杂质主要来自深度为l～50m的亚表面层。刻蚀去除200nm

后，麻点损伤被去除，这也证明了麻点损伤主要来自深度<200nm的亚表面层，

而这一深度的亚表面层是再沉积层。由此可以看出抛光过程中的再沉积物是引起
麻点损伤的主要原因，也是降低玻璃抗损伤能力的主要原因。

麻点损伤在后续激光作用下不生长，而坑点损伤却会生长。通过扫描电镜可

以看到坑状损伤的周围有很多的裂纹，如图4．14所示，然而麻点损伤的周围并

不存在裂纹。结合刻蚀后所观察到的划痕，我们得出一个结论：引起坑状损伤的

吸收性杂质是藏匿于亚表面缺陷层的划痕中，在高通量激光作用下，吸收性杂质

吸收了激光能量并将其转化热量，在温度达到一一定程度时产生“热爆炸”，同时

巨大的压力使杂质周围的划痕开裂，致使损伤点周围产生裂纹。然而，在再沉积

层中的吸收性杂质或缺陷是在再沉积过程中引入的，它的周围并不存在划痕或裂

纹，相对比较光滑。

基于以上的分析，我们提出了亚表面层的缺陷结构模型，如图4—27所示。

吸收性杂质或缺陷可以存在于再沉积层中，也可以存在于亚表面缺陷层的划痕

中。再沉积层的深度约为0．1～0．29m，亚表面缺陷层的深度为0．2～2009m。再

沉积层中吸收性杂质的周围并没有裂纹或划痕存在，所以它与介质材料的接触面

是光滑的；皿表面缺陷层的吸收性杂质存在于裂纹或划痕中，它与介质材料的接

触面取决于划痕。绝大数的吸收性杂质主要存在于再沉积层中，这可以从麻点损

伤中针点密度看出，并且这部分杂质是熔石英在8～22J／cm2激光辐照下产生损

伤的主要吸收源。

秘赫V帮静⋯⋯一⋯⋯一、／一一⋯
。。‘谗壶或划蒗墩收性杂质i

图4—27亚表面层结构示意图

4．5．4采用湿法刻蚀提高光学薄膜抗激光损伤能力

通过分析刻蚀前后熔石英的激光损伤情况，可以得出刻蚀去除200nm再沉

积层可以大幅度提高熔石英元件抗损伤能力。那么，这样的刻蚀的处理是否也会
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影响光学薄膜的抗损伤能力?我们分别在刻蚀前、后的熔石英基底上镀制了单层

膜、增透膜和高反膜，然后测定薄膜的抗损伤能力，比较刻蚀前、后薄膜抗损伤

能力的差别。结果表明，基底亚表面缺陷对不同光学薄膜的影响不同。

首先我们用浓度为1％HF和1 5％NH4F的溶液将熔石英刻蚀去除200nm，

然后在刻蚀过的熔石英上镀制单层膜、增透膜和高反膜。单层膜的膜系为Gl 12H

IA，增透膜的膜系为G10．46H1．25LIA，高反膜的膜系为Gl(HL)^6 H4LIA，其中，

G表示基底玻璃，A表示空气层，H是光学厚度为0．25L的Hf02层，L是光学厚

度为0．25九的Si02层。单层膜的总厚度为～520nm，增透膜总厚度为～lOOnm，

高反膜的总厚度为～1000nm。采用l—ON．1测试方式测定了薄膜的抗损伤能力。

图4—28给出了测试结果，可以看出刻蚀光学基底可以提高单层膜和增透膜的损

伤阈值。对于单层膜，损伤阈值提高了～1倍；对于增透膜，损伤阂值提高了～

0．5倍；但是对于高反膜，刻蚀光学基底并不能提高抗损伤能力。
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采用台阶仪测量了不同能量作用下激光损伤点的深度，图4．29给出了三种

薄膜的激光损伤点深度。增透膜的损伤点深度已经超过了薄膜的物理厚度，单层

膜的损伤点深度与薄膜的物理厚度相近，而高反膜的损伤点深度远小于薄膜的物

理厚度。由此可得，增透膜和单层膜的激光损伤很有可能来源于基底与薄膜界面

上的吸收性杂质，或者来源于基底的亚表面缺陷。由于HF酸刻蚀去除表面层

200nm厚度可以去除亚表面缺陷提高增透膜和单层膜的抗激光损伤能力，因此引

起激光损伤的吸收性杂质不是来源于基底与薄膜界面处的吸收性杂质，而是来源
于基底的弧表面缺陷。

计算单层膜、增透膜和高反膜的电场分布，高反膜中电场在薄膜与基底的界

面处几乎为0，因此基底对高反膜激光损伤的影响不大，所以即使有亚表面缺陷
存在也不会影响高反膜的激光损伤阈值。但是在单层膜和增透膜中，薄膜与基底
界面处的电场并不为零，因此基底亚表面缺陷会影响薄膜抗激光损伤能力。

4．6激光预处理技术提高熔石英抗损伤能力

研究熔石英激光损伤特性和机理的最终目的是为了提高熔石英抗激光损伤

能力。随着高功率激光系统研究的深入，对光学元件的负载能力提出了更高的要
求。在光学元件加工技术没有取得突破性进展的情况下，寻找各种抑制损伤的后

处理技术非常必要。

美国LLNL实验室已经研究过激光预处理技术提高熔石英元件抗激光损伤

能力的效果，并认为预处理技术在一定程度上能提高熔石英元件的抗激光损伤能

力。本节将探究激光预处理技术抑制损伤形成和发展的功效，并确定预处理参数

对预处理效果的影响，明确预处理技术抑制各类微损伤的效果。

4．6．1 S-ON．1和R．ON．1损伤阈值对比

对比熔石英元件的S-ON．1和R—ON一1损伤阈值，如图4．31所示，R．ON．1

损伤阈值是S-ON．1阈值的～1．5倍，由此可见，激光预处理可以提高熔石英元

件抗损伤能力。
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图4．31熔石英的S-ON．1和R．ON一1损伤几率对比

4．6．2激光参数对激光预处理效果的影响

从S-ON一1和R．ON一1损伤阈值对比可得激光预处理可以提高熔石英元件的

抗损伤能力，为了提高激光预处理效率，需要寻找最佳预处理参数。我们研究了

激光能量、能量台阶、脉冲数对预处理效果的影响。

4．6．2．1预处理激光能量

通过改变预处理激光能量研究了激光能量对预处理效果的影响。如图4—32

所示，在没有引起损伤的情况下，发现激光能量越大预处理效果就越好。因此在

预处理的过程中应当尽量提高预处理能量。同时也发现只有当激光能量高于某个

阈值时才能达到预处理效果，图中1．6J／cm2的预处理激光能量并不能提高熔石英

元件的抗损伤能力。
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图4—32不同预处理激光能量对预处理效果的影响

4．6．2．2能量台阶

通过改变预处理的激光能量台阶数研究能量台阶对激光预处理效果的影响。
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如图4—33所示，1个台阶的预处理效果(激光能量为6．5J／cm2)与2个台阶的预

处理效果(激光能量为3．5和6．5J／cm2)基本相同。由此可见能量台阶对预处理

效果的影响不大，为了提高预处理效率，可以只用一个能量台阶进行激光预处理

扫描。
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图4．33不同能量台阶对预处理效果的影响

4．6．2．3脉冲数

通过改变预处理激光脉冲个数研究脉冲数对激光预处理效果的影响。激光能

量为6．5J／cm2，预处理后的损伤几率如图4—34所示。可以看出激光脉冲数并不能

改变预处理的效果，因此为了提高预处理效率，可以只用一个脉冲进行激光预处

理扫描。
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图4—34不同脉冲数对激光预处理效果的影响

从上述分析可以得出，激光能量是决定激光预处理效果的主要凶素，凶此存

激光预处理过程中应当尽可能提高预处理能量，能量台阶和重复脉冲数并不会对

预处理效果产生影响，因此预处理过程中应当恰当选择激光能量使预处理效果最

大化。
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4．6．3激光预处理抑制损伤发展效果

我们也研究了激光预处理对生长阈值的影响，结果如图4—35所示，经预处

理后的损伤生长阈值并没有得到提高，所以激光预处理并不能抑制损伤生长。由

于只有坑点损伤才会在后续激光作用下发展，因此可以得出这样一个结论，激光

预处理并不能抑制坑点的形成(因为坑点一旦产生就会生长)。

由此可见，激光预处理技术能抑制麻点损伤的产生，但是对于坑点损伤却并

没有效果。

差1巨∥鼍eoJ J

半。j f

姜：0{ 7

。l——，——，———，——，——，——，—一』—，——，
图4．35激光预处理对生长阈值的影响

4．6。4激光预处理结果分析

通过6．5J／cm2，1个脉冲激光预处理后就能将熔石英负载ilJJ提高1．5倍，

这已经接近R．On．1和S-on一1的差异倍数。这说明6．5J／cm2、1个脉冲的激光预处

理已经基本达到预处理效果的极限。所以对熔石英进行预处理将是一种非常高效

的方法，因为只需要进行一次扫捕就可以将负载能力提高1．5倍。同时也应当指

出，预处理只是对针点损伤有抑制效果，对坑点损伤并没有抑制效果。

4．7 C02激光熔融修复抑制损伤生长

通过对熔石英元件损伤生长特性的研究(如第4．2节所述)，发现损伤点一

旦开始生长，它的尺寸呈指数式增K，这将不得不更换兀件，大幅度降低熔石英

元件的使用寿命。在355nm，6ns多脉冲激光辐照下，国内采用传统抛光加工的

小LJ径熔石英元件的损伤发展闽值只有～22J／cm2，大I I释熔石英元件的损伤发展

阈值则更低，这限制了激光器的运行通量‘10 01。

为了抑制损伤点在后续激光作用下牛长，美国利弗莫尔实验(LLNL)和法
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国兆焦实验室(LMJ)分别使用酸法刻蚀、‘机械磨削、飞秒激光修复、C02激光
熔融修复等技术修复损伤点抑制损伤发展，结果表明C02激光熔融修复的效果

最好，经修复后90％的损伤点不会发展。

本节将采用C02激光在线修复损伤点，探索抑制损伤生长的效果。并分析

损伤点以及修复斑的微细结构，探索抑制损伤生长机理。通过分析C02激光作

用下熔石英表面的温度分布，讨论修复坑的形成过程，并确定激光参数对修复效

果的影响，寻找达到最佳效果的激光参数。

4．7．1 C02激光熔融修复平台

C02激光在线修复平台如图4．36所示，损伤测试光束由Nd：YAG激光器通

过混频晶体输出脉宽为6ns的355nm激光。光束通过焦距为5m的透镜组聚焦在

样品上，它通过样品前、后表而和体内的光斑面积是相同的。修复光束由CO：

激光器输出波长为l O．61am的连续激光，修复光束通过焦距为50mm的ZeSn透

镜聚焦在样品后表面。测试光束和修复光束分别通过HeNe激光准直，准直光束

也用于修复定位，使得修复光束与损伤测试光束在样品后表面完全重合。损伤产

生、发展以及修复过程通过一套在线成像系统实现在线监测。

图4．36 C02激光在线修复平台示意图

4．7．2修复技术抑制损伤生长效果分析
一 一一 一

一

首先采用测试光束辐照在熔石英元件的后表面，形成坑状损伤点。根据破斑

的损伤严重程度，设定修复参数；采用C02激光作用于损伤点，局部修复形成

一个光滑的高斯斑；然后使用测试光束测试修复斑再次产生损伤的情况。如此重

复修复30个损伤点，测试修复斑在355nm激光作用下再次产牛损伤的几率。结

果表明修复斑的抗损伤能力人于熔石英元件本身的抗激光损伤能力，如图4—37

所示，修复斑疆次产生损伤的几率小于损伤点的生长几率。修复斑再次产牛损伤

的阈值为～34J／cm2，而熔石英元什的损伤生长阈值为 22J／cm!。由此‘町见损伤
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点经COz激光修复后能有效抑制损伤发展。
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图4．37修复斑再次产生损伤的几率和熔石英元件损伤生长几率。

4．7．3修复斑形貌分析

采用原子力显微镜测试损伤点修复前和修复后的微细结构，结果如图4．38

所示。损伤点原本凹凸不平，起起伏伏的表而经C02激光修复后形成一个光滑

的高斯坑。采用轮廓仪测试它们的二维结构，结果如图4—39所示，损伤点存在

很多裂纹，而修复斑非常光滑，不存在裂纹。从图4—39中可以看出，修复斑的

直径大于损伤点的横向尺寸，但是修复斑的纵向深度小于损伤点的裂纹深度，由

此可见修复斑深度并不需要大于裂纹深度，深度大于修复斑纵向尺寸的裂纹也可

以被去除。

——一一(a) (b)

图4—38，损伤点经CO!激光熔融修复前后的原子力显微镜测试图，(a)修

复前，(b)修复后
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图4．39损伤点经C02激光熔融修复前后的轮廓仪测试图，(a)修复前，(b)
修复后

4．7．4 C02激光作用下熔石英表面温度分布

C02激光修复损伤点的过程如下：在C02激光光束辐照下，熔石英材料吸收

激光能量，在局部形成很高的温度，达到了熔石英材料的软化点，于是局部材料

被融化，损伤点坑坑洼洼的表面被抹平，形成一个光滑表面，损伤点内的裂纹也

随着材料融化而被去除。同时由于温度较高时部分材料也会升华形成气体离开表

面，温度越高，材料蒸发越快，所以在高斯光束作用‘F就形成了高斯型光滑的修

复斑。因此，计算C02激光作用下熔石英表面温度分布对于深入探讨修复机理、

分析激光参数对修复效果的影响至关重要。

在C02高斯型激光光束辐照下，假设材料的热物参数不随温度变化，那么

熔石英表面的温度分布为‘101]：

№，列，：等腰I焉未唧c一志矽f 洚2，

这里4为吸收率， ，为光斑的峰值强度，妫热导率，D为热扩散系数，a
为高斯光束半径，，为距离光束中心位置的横向尺寸，z为距离熔石英表面的纵

向尺寸。1主t(4．2)式可得光斑中心处温升为：

卜等71"arctan愕茁、『 V口

光斑中心温度最高可以达到：

T——Ala．,／zc／max一百

(4—3)

f4—41
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对于熔石英元件而言，Aj盯，D分别为0．85，1．38W／mK，0．0075cm2／sec，

那么％矿1．28Ia。由此可见，中心处所能达到的最高温度取决于激光能量和高斯
光束半径，并不取决于激光作用时问，所以如果激光能量不够高，那么即使激光

作用时间很长，中心温度也可能达不到熔石英材料的软化温度，此时就不能起到

修复效果。

由(4．2)式可以得出熔石英表面径向温升分布为：

——⋯一，
，．一

、

丁∽： 2．厚cx：4Dr+aT")df (4—5)
r V万“叫／r(4Dr十口‘)

由(4—5)式可以计算出熔石英表面的温度分布。假设a=lmm，t=lsec，峰值功

率为20W的C02激光辐照下，熔石英表面的温度分布如图4．40所示。此时距

光束中心610¨m圆周内的温度都大于熔石英材料的软化温度，这个区域内的材
料都将被熔化。图4—41(a)给出了光斑中心温度随着激光作用时问的变化

(a=1mm，I=20W)，可以看出随着激光作用时间的增大，光斑中心温度逐步增

大最后趋于稳定。图4—41(b)给出了光斑中心温度随着激光能量的变化(萨1mm，
t=lS)，可以看出中心温度随着激光能量线性增大。由(4—5)式可以看出，调节

激光能量、辐照时间、光斑尺寸可以调节径向软化区域范围。

由(4—2)式可以得出光束中心处熔石英元件轴向温升分布为：

(4—6)

由(4—6)式可以计算山熔石英元件的轴向温度分布。假设a=lmm，t=lsec，

峰值功率为20W的C02激光辐照下，熔石英轴向温度分布如图4．42所示。此

时距元件表面238pm内的温度都大于熔石英材料的软化温度，这个区域内的材

料都将被熔化。实验中发现深度大于修复斑纵向尺寸的裂纹也在修复过程中被去

除，这是由于在轴向上也有熔石英材料被熔化，裂纹在熔化的过程中被融合、填
平。由(4．6)式可以看出通过调节激光能量、辐照时问、光斑尺寸可以调节轴

向软化区域范围，从而修复不同深度的裂纹。

乞㈣蔫加丝盯脚
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图4．40熔石英表面的径向温度分布
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图4．4l光斑中心温度与(a)激光作用时间和(b)激光能量的关系图
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图4．42熔石英表面的轴向温度分布

4．7．5 C02激光熔融修复机理分析

由于C02激光与光学表面相互作用过程中会有热应力产生，如果C02激光

大面积辐照熔石英元件表面会在表面产牛一定的热应力。I”丁热应力的存在会降
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低元件激光损伤阈值，容易产生表面裂痕，所以c02激光修复过程中应尽量减

小修复面积，实现局部修复。由(4—5)， (4．6)式可以看出修复过程中可以通

过调节激光能量、辐照时间、光斑尺寸调节径向和轴向的软化区域范围，尽量缩

小修复范围，达到最佳修复效果。

C02激光修复损伤点能有效抑制激光损伤点发展，这是有儿方面的因素决

定， (1)熔融修复能去除裂纹，增强材料的韧性； (2)损伤点表面凹凸不平，

而修复斑的表面光滑，这两种形状的电场增强效应不同。

采用时域有限差分方法计算损伤点和修复斑周围的光强分布，为了简化模

型，假设损伤点和修复斑如图4．43所示，损伤点的径向尺寸为90um，纵向深度

为5um，修复斑的深度为5um，径向尺寸为90um。入射光为具有高斯分布的激

光束，振幅为1．0V／m，波长为1064nm，脉宽为3ns，熔石英折射率为1．5，光垂

直于样品表而入射，模拟区域周围采用完全匹配吸收(PML)边界。图4—44为

损伤点和修复斑附近的电场分布，从图中可以看出损伤点周围的电场增强效应明

显，而修复斑周围的电场分布比较均匀，高斯型修复斑内的峰值电场强度为

0．6V／m，而损伤点的峰值电场强度为1．35V／m；损伤点周围的峰值光强是修复斑

周围峰值光强的5．1倍。由此可见修复斑周围的光强分布远小于损伤点；因此修

复斑具有更强的抗激光损伤能力。

震羹鋈震鋈鏊鏊震i熬i
(a)

(a) 图4．43

20Lml

(b)

(a)损伤点和(b)修复斑的二维模型示意图

(a) (b)

图4—44(a)损伤点和(b)修复斑附近电场分布示意图

卜j
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4．8本章小结

本章采用熔石英激光损伤测试系统研究了熔石英元件的激光损伤现象和损

伤特性，分别探讨了单脉冲和多脉冲激光作用下熔石英表面不同类型微损伤的形

成和发展特性，通过深入分析损伤点的三维微细结构和物质成分，并结合熔石英

元件的生长和加工条件，确定亚表面缺陷是引起激光损伤的主导因素。

通过细致分析麻点损伤的横向和纵向拓扑结构，提出了麻点损伤是由热熔融

破坏引起，并建立热熔融破坏模型；通过细致分析坑点损伤的熔融区和剥落区，

确定了坑点损伤源于“热爆炸”。坑点损伤中氧的缺失是引起损伤生长的吸收源，

裂纹的出现增强电场、减弱材料韧性促进损伤发展，这两者是引起损伤生长的主

导因素。

采用湿法刻蚀和激光预处理技术研究了提高熔石英元件抗损伤能力的效果，

实验证明湿法刻蚀能有效去除再沉积层，并不影响表面粗糙度，使得熔石英元件

的抗激光损伤能力从8J／cm2提高到～22J／cm2。激光预处理技术能有效抑制麻点损

伤出现，将负载能力提高到1．5X，但是对于坑点损伤却并没有效果。同时我们

也发现采用湿法刻蚀不仅能提高熔石英基底的抗激光损伤能力，也能提高在其上

镀制的单层膜和增透膜的抗激光损伤能力。

采用C02激光修复技术探索了抑制损伤生长的效果。经修复后形成一个光

滑的高斯坑，它消除了损伤点中的裂纹和凹凸不平的表面，并且在紫外脉冲激光

作用下，修复斑再次产生损伤的阈值高于熔石英元件的损伤生长阈值，因此C02

熔融修复技术能有效的抑制损伤发展。通过分析C02激光作用下熔石英表面的

温度分布，确定激光能量、辐照时问、光斑尺寸等激光参数对修复效果的影响。

通过计算损伤点和修复斑周围光强分布，得出了修复斑周围光强分布远小于损伤

点，因此修复斑具有更强的抗激光损伤能力。
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5全文总结

5．1主要研究成果

本文从脉冲激光与光学材料相互作用出发，针对KDP／DKDP晶体和熔石英

的激光损伤过程进行了详细的实验研究，探讨了引起激光损伤的吸收源，分析了

晶体和玻璃的损伤形成和发展机制，并进一步探索了损伤抑制技术，全文主要研
究结论如下：

(1)KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤测试技术发展

根据国际标准IS01 1254—1．2建立了KDP／DKDP晶体和熔石英元件激光损伤

测试系统，实现同时在线监测元件体内和前、后表面激光损伤产生和发展情况，
并可进行多种方法的阈值测试。

(2)KDP／DKDP品体激光损伤特性、机理及抑制技术

通过实验研究了KDP／DKDP晶体在高功率激光作用下的损伤行为、损伤现

象；确定了晶体抗损伤能力与晶体切向、激光参数、测试方式、生长方法的关系；

细致分析了体内损伤点的三维微细结构。在此基础上结合晶体生长过程中可能引

入的杂质或缺陷探讨了吸收源，初步建立损伤模型，解释了定向裂纹和波长依赖

性等问题。利用第一“|生原理计算研究了纯KDP晶体和激光损伤产物晶格参数和
电子结构，从微观角度分析了KDP品体损伤特性，计算得出表面激光损伤产物

的带隙小于KDP晶体的带隙，且氢键易于断裂，是表面损伤生长的吸收源。采

用小光斑扫描激光预处理技术研究提高KDP晶体抗损伤能力的效果，并提出了

一套高效、切实可行的激光预处理方案。

(3)熔石英激光损伤特性、机制及修复技术

通过实验研究熔石英在高功率激光作用下的损伤行为，细致分析了麻点损伤

和坑点损伤的横向和纵向拓扑结构，并确定了这两种微损伤物质成分差别。结合

熔石英加工过程巾可能引入的吸收性杂质或缺陷，提出了损伤形成和发展模型，
麻点损伤源于热熔融破坏，坑点损伤源于“热爆炸”破坏；坑点损伤中氧的缺失、

裂纹出现是引起坑点损伤牛长的十要因素。采用湿法刻蚀和激光预处理技术研究

了提高熔t卜英抗损伤能力的效果，结果表明湿法刻蚀能有效表征和去除亚表而缺
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陷，提高负载能力，：同时湿法刻蚀也能提高在石英基底上镀制韵单层膜、增透膜
的抗损伤能力。激光预处理技术能有效抑制麻点损伤的产生，但对于坑点损伤却

没有作用。采用C02激光熔融修复技术研究了抑制损伤生长的效果，结果表明

熔融修复能有效抑制损伤生长，细致分析了修复斑的横向和纵向拓扑结构，并与

坑点损伤比较，建立损伤修复机理。

5．2本文创新点

(1)首次采用湿法刻蚀将KDP／DKDP晶体体内激光损伤点呈现在表面，通

过扫描电镜和光学显微镜细致分析损伤点微细结构。从三个相互垂直角度观察损
伤点二维投影，成功重构出三维形貌，揭示了体内激光损伤过程，由此建立损伤

模型，并从应力和化学键断裂这两方面成功地解释了定向裂纹的形成机制。采用

激光预处理技术抑制损伤产生，有效提高了晶体抗激光损伤能力，并且建立了一

套高效、切实可行的预处理方案。

(2)细致分析了熔石英元件典型损伤形貌麻点和坑点的横向、纵向微细结

构及物质成分，明确了氧的缺失、裂纹出现对损伤发展的影响，揭示了熔石英表

面不同类型微损伤的形成和发展机理。采用湿法刻蚀有效地去除了亚表而缺陷，
麻点损伤不再出现，大幅度提高了熔石英负载能力；采用C02激光熔融修复技

术成功抑制了损伤发展，通过比较分析损伤点与修复斑的结构差异，揭示了修复

机理。

(3)在国内首次分析了基底亚表面缺陷对激光薄膜抗损伤能力的影响，证

明了去除亚表面缺陷能够大幅度提高单层膜和增透膜的抗激光损伤能力，找到了

一条提高增透膜紫外激光损伤阈值的有效技术途径。

5．3对今后工作的建议

通过4年对KDP／DKDP晶体和熔石英激光损伤特性、机理及抑制技术的研

究，我们对这两种元件的损伤机制有了较深的认识，但存在一些不足之处，比如：

缺少对损伤点物质成分分析，缺乏对损伤过程巾材料特性变化的认识，没有建立

系统的损伤模型等，因此对该研究领域的进一步工作提出如下建议：

(1)深入分析激光损伤点的物质成分，明确损伤后物质的存在形式。这可

以为分析损伤过程提供可靠依据，同时也可以细致分析引起损伤生长的吸收源。

通过对损伤点三维结构和物质成分分析町以建立较为系统的损伤模型。

(2)搭建平台研究损伤过程中材料特性变化，比如搭建弱吸收与损伤测试

联合平台、荧光在线探测平台、快速照相技术等。通过分析损伤过程中材料特性

110
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的变化可以深入了解损伤过程，从而建立系统的损伤模型。

(3)进一步探索引起激光损伤的吸收源物质成分。通过深入分析生长和加

工过程中可能引入的杂质和缺陷，结合物质成分分析方法，从实验上寻找吸收源。

深入探讨吸收源成分，可以为生长和加工技术改进指明方向，也可以为后处理技

术提供理论依据。

(4)进一步探索后处理技术和修复技术，在生长和加工技术很难改进的情

况下，后处理技术和修复技术必然是提高元件使用寿命的有效手段。可以尝试采

用机械磨削技术修复KDP／DKDP晶体表面损伤点，抑制表面损伤点生长；采用
度秒脉冲激光预处理KDP／DKDP晶体，探索激光预处理技术的最佳效果；采用

飞秒激光、湿法刻蚀、COz激光等修复技术探索光学薄膜、熔石英元件激光损伤
生长抑制技术。
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片语能或多或少表达我内心的～份感激之情!

首先诚挚地感谢我的导师邵建达研究员和赵元安副研究员，是你们将我引领

进入高功率激光损伤的大门，导师的悉一ib指导使我能一窥该领域的深奥。两位导

师宏观的思维、渊博的知识、严谨的科研态度、精益求精的工作作风都使我受益

匪浅。导师的谆谆教导才使我从原本对专业知识的一无所知到现在略微精通，导

师还在生活上给予无微不至的关心，使我得以完成学业，在此，请允许我向两位
恩师表示最诚挚的谢意!

衷心感谢范正修研究员在理论方面的悉一ib指导，范老师一次又一次对我的论

文反复修改令我感激万分。范老师·iF易近人、淡泊名利，知识渊博，思想精辟，

使我终生受益，是我学习的榜样。

衷心感谢易葵老师、贺洪波老师对我的指导，非常感谢齐红基老师、张伟丽

老师、晋云霞老师、邵淑英老师对我的帮助，感谢肖祁陵师姐、葛建忠工程师、

孙珍敏、张蕾、徐佳、维修纽I刊志对我的鼎力支持，感谢薄膜中心所有老师几年

来的关心。

特别感谢李大伟师兄在实验乃‘面的悉心"．j日i---<导。大伟师兄卓越的动手能力、灵

活的思维方式、乐于助人的品格给我留下了深刻的印象，师兄的指导才使我在实

验方面有了长足的进步。

五年的日J，，共同牛活的点点滴滴，iF¨里的谈笑风生，乒乓球台上的挥汗

如雨，都仿佛还在昨昔。非常有幸能与同窗汪剑鹏、刘光辉、朱冠超、刘晓凤、

卢宝文、张尔‘起度过这段美好的fj子；有幸能与土H1771 J借、土营、单永光、邓淞

文、袁磊、王晴云、李笑、孙天二k、董洪成、陶春先、肖秀娣、薛春荣、王宁、

吕国暖、申雁鸣、杨明鸿、高鹏鹏、陈顺利、张俊超、于振坤、邵宁JIl、严磊等
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。师兄师姐、师弟师妹一起分享美好时光，在上光的日子，我们朝夕相处亲如一家，
你们的陪伴才让这枯燥的研究生活变得丰富多彩。

．感谢我最挚爱的家人，“谁言寸草心，报得三春晖!”，感谢你们对我求学生

涯的理解和支持，感谢你们在精神和物质上的支持，你们是我最可靠的后盾、最

温暖的港湾。

仅以此文献给所有关心和帮助过我的朋友们!
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