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摘  要：高功率激光系统的发展对大尺寸、高性能磷酸二氘钾(DKDP)类晶体的需求越来越大。快速生长法较传统法可大幅

缩短晶体生长周期，提高晶体生长效率。但是快速生长 DKDP 晶体锥面区和柱面区性能存在差异，导致不同位置的性能存在

不均匀性，限制其在高功率激光系统中的应用。通过合成晶体生长溶液，采用点籽晶快速生长法生长了中等口径的高氘 DKDP
晶体，使用透过光谱，从线性吸收角度分析了快长 DKDP 晶体用作电光开关和频率转换器的可行性。结合 Raman 光谱技术

及摇摆曲线的测试方法分析了晶体氘含量和结晶质量均匀性，为大尺寸 DKDP 的生长和应用提供参考。 
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Abstract: A demand for large size and high-performance potassium dideuterium phosphate crystals (DKDP) is increasing with the 
development of high-power laser system. Compared with the conventional methods, a rapid growth method can shorten the crystal 
growth period and improve the crystal growth efficiency. However, the properties of the rapidly growing DKDP crystals in pyramidal 
and prismatic regions are different, leading to the inhomogeneity of the properties in different positions and restricts its application in 
high-power laser systems. In this paper, potassium dideuterium phosphate crystals with a medium size were grown by a point seed 
rapid growth method. The feasibility of using rapidly-growth DKDP crystal as electro-optical switch and frequency converter was 
analyzed by transmittance spectroscopy according to the linear absorption properties. The homogeneity of deuterium content and the 
crystal quality were analyzed by Raman spectroscopy and rocking curve analysis, respectively. This work can provide a reference for 
the growth and application of large size potassium dideuterium phosphate crystal. 
 

Keywords: point seeding method; potassium dideuterium phosphate crystals; deuterium content; transmittance; rocking curve 
 

磷酸二氢钾(KH2PO4，简称 KDP)晶体及其同位

素化合物磷酸二氘钾[K(DxH1–x)2PO4，简称 DKDP]
晶体是一类性能优良的非线性光学和电光晶体材 
料[1–2]。KDP 类晶体因其具有较低的半波电压、较

宽的透过波段、较高的损伤阈值，较低的吸收系数

以及较大的电光系数和非线性光学系数等优点，成

为一种最常用的电光晶体材料[3–5]。近年来，随着晶

体生长技术的不断发展，已能够获得数十厘米口径

的 KDP 类晶体，而这一特点使其成为目前唯一可以

用于惯性约束核聚变(ICF)装置的电光/非线性晶体 
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材料[6]。KDP 类晶体在 ICF 工程中主要用作电光开

关和频率转换晶体。与 KDP 晶体相比，DKDP 晶体

具有更低的半波电压，更高的电光系数，因此更适

合用作电光开关[7]。晶体的氘含量越高，对晶体的

电光性能的提升越明显[8–9]。高氘 DKDP 晶体广泛

用于制作电光调 Q 开关器件，在医疗美容激光器领

域市场需求巨大。频率转换应用方面，DKDP 晶体

在基频光的吸收系数更小，可以极大的抑制晶片在

基频处的吸收，提高倍频及 3 倍频转换效率。因此，

DKDP 晶体有望在新一代 ICF 装置中全面替代 KDP
晶体。美国在 Laser Inertial Fusion Energy (LIFE)装
置的概念设计中明确提出采用高氘DKDP晶体用作

电光开关和频率转换器件[10]；另一方面，利用高氘

DKDP 晶体可对 1 μm 左右激光实现高效非临界相

位匹配四倍频输出，在紫外激光领域具有广阔的应

用前景。 
ICF 工程的不断发展，对高氘 DKDP 晶体的口

径和质量均提出了更高要求。传统生长 KDP 类晶体

主要采用片状籽晶，通过缓慢降温实现晶体生长。

在较小的过饱和度下，晶体柱面处于生长死区，不

生长，仅锥面生长。因此传统生长的晶体不存在柱

面区，全部为锥面区，晶体均匀性良好。然而传统

法生长大口径高氘 DKDP 仍存现在较大困难，快速

生长成为目前获得大口径高氘DKDP晶体的唯一手

段。点籽晶快速生长法在较高的生长温度下，采用

厘米级点状籽晶，利用较大的过饱和度作为驱动力

实现锥柱面的全方位生长。快速生长可大幅缩短晶

体生长周期，提高晶体生长效率，降低晶体生长成

本。更重要的是，快速生长获得的晶体恢复区体积

非常小，相较于传统法生长的晶体，晶体利用率较

高。但高过饱和度也使溶液稳定性下降，导致晶体

生长失败的风险变大[11–12]。过高的生长速率也容易

将杂质包裹进晶体内形成包藏，导致快长法晶体质

量差于传统法生长的晶体[13]。此外，快长法柱面区

和锥面区全方位生长会引入锥柱交界线，锥面区和

柱面区性能存在差异，可能导致大口径 DKDP 晶体

不同位置的性能存在不均匀性。纪少华等[14]发现对

生长的 65 mm×65 mm的快长DKDP晶体中由 5.40%
的氘含量差异；张立松等[15]报告了采用快长法生长

DKDP 晶体，尺寸达到 100 mm×105 mm×96 mm，氘

含量差异约为 1.40%；柴向旭等[16–17]分别对比了通

过传统法和快长法生长的 DKDP 晶体，其中的氘含

量不均匀性分别是 0.12%和 1.00%。说明晶体氘含

量分布的不均匀性与过饱和度关系紧密，快速生长

法由于较大的过饱和度会导致氘含量分布的差异变

大；另一方面，快长晶体锥面区和柱面区的透过性

能和结晶质量也可能存在差异。 
本工作针对高氘 DKDP 高氘 DKDP 晶体快速

生长及性能的均匀性的问题，通过合成 DKDP 晶

体生长溶液,采用点籽晶快速生长法，生长了尺寸

为 70 mm×65 mm×95 mm 的 DKDP 晶体，并利用透

过光谱和 Raman 光谱方法从多维度考量晶体锥柱

区的线性吸收和氘含量分布均匀性，同时利用摇摆

曲线对比晶体结晶质量的均匀性，为大口径 DKDP
晶体生长和选用提供可靠参考。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以 5.5N 级五氧化二磷(P2O5)、高纯度重水(D2O)
和无水碳酸钾(K2CO3)为原料，合成 DKDP 晶体生

长溶液。首先将 P2O5 与 D2O 根据反应式 : 
P2O5+D2O=D3PO4 按照质量比 1:1，将 D2O 通过恒压

漏斗滴入装有 P2O5 粉末的三口瓶中进行反应，生成

高纯度的氘化磷酸(D3PO4)溶液。由于反应剧烈放

热，因此需要严格控制滴速。将无水 K2CO3 粉末放

入烘箱，在 150 ℃烘烤 12 h，防止无水 K2CO3 吸水。

再将无水 K2CO3 粉末与 D2O 按质量比 1.0:1.1 进行

混合，得到 K2CO3 溶液。将生成的高纯度 D3PO4 溶

液与K2CO3溶液混合，根据反应式：2D3PO4+K2CO3= 
2KD2PO4+CO2↑+D2O 进行反应，反应过程中会产生

大量的 CO2气体，因此也需要控制好混合速度。反

应后的溶液中 DKDP 的浓度较高，不利于后续的过

热处理。同时，过高的浓度使溶液生长温度升高，

这虽然会使生长速率增加，但会使溶液的亚稳区变

窄，反而不利于晶体生长。研究表明，在保证溶液

亚稳区宽度的前提下，高氘 DKDP 晶体的初始生长

温度可以提高到 50 ℃以上，获得的晶体依然可以保

证良好的质量[18]。因此通过加入适量 D2O 对合成的

溶液进行稀释，并通过适量调整 2 种溶液的比例将

溶液的 pH 值调至 3.8，最终获得饱和温度为 51 ℃

的高氘 DKDP 溶液。 
DKDP 溶液经过 0.1 μm 和 0.05 μm 的双重滤膜

过滤后，在 70 ℃过热 72 h 以提高溶液稳定性。采

用点籽晶快速生长法进行晶体生长，籽晶为同质

DKDP 晶体，晶体生长区间为 50.7~39.8 ℃。快速法

生长晶体的均匀性主要受生长过程过饱和度的影

响，过饱和度的波动会导致晶体的均匀性变差，因

此需要严格控制过饱和度的恒定。过饱和度的恒定
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是通过调节降温速率进行控制的，实验中过饱和度

始终保持 3%，生长周期共计 30 d，得到尺寸为    
70 mm×65 mm×95 mm 的 DKDP 晶体。晶体形貌如

图 1 所示。用 HGJ–1 300 型超大口径 KDP/DKDP
晶体切割机沿 Z 向进行切割，样品晶片位于晶体竖

直高度的中心，厚度为 3 mm，样品同时包含锥面区

和柱面区。通过 KDP 晶体超精密飞切机床(哈尔滨

工业大学自研)对切割样品进行抛光。样品及取样位

置如图 2 所示。 
 

 
图 1  快速生长高氘 DKDP 晶体照片 

Fig. 1  Photographs of rapidly growth high deuterium DKDP 
crystal 

 

 

图 2  样品照片及测试点示意图 
Fig. 2  Sample photo and diagram of testing points 

 
1.2  样品表征 

采用Hitachi UH4 150型分光光度计对样品的透

过光谱进行测试，测试波长范围为 190~2 500 nm。

采用 Horiba LabRAM HR800 型显微共焦 Raman
光谱仪测定晶体的氘含量，激发波长为 532 nm，

光谱分辨率为 0.01 cm–1，测试波数范围为 835~    
1 000 cm–1，以表征晶体氘含量均匀性。利用 Bruker 
D8 DISCOVER 型高分辨 X 射线衍射仪(HR XRD)
进行摇摆曲线测试，以表征晶体柱面区和锥面区的

结晶质量。 

2  结果与讨论 
2.1  透过性能的均匀性 

首先在样品典型锥面区域和柱面区域分别取

点，测试其在 190~2 500 nm 波长范围内的透过光谱

以表征锥面区和柱面区透过性能的差异，针对

DKDP晶体应用的 4个特定波长 1 064 nm (电光开关

及 2、3 倍频器件)、532 nm (2、3、4 倍频器件)、355 nm 
(3 倍频器件)及 261 nm (4 倍频器件)，采用自行搭建

的透过率扫描装置测试其透过率均匀性，装置示意

图如图 3 所示。测试时沿图 2 所示方向进行逐点扫

描，相邻采样点间隔 1 mm。 

 
图 3  透过率均匀性测试装置示意图 

Fig. 3  Diagram of testing device of transmittance homogeneity 
 

透过光谱测试结果如图 4 所示，在红外和可见

光波段，锥面区和柱面区透过率差异不大，均显示

出高透射率，表明生长的晶体结晶质量较高，无宏

观缺陷，表面处理良好。紫外光波段，尤其是 370 nm
以下，锥、柱面区的透射率均有所下降，但柱面区

透过率降幅更大，锥柱区开始体现出较为明显的透

过率不均匀性。 

 
图 4  锥柱区透过率谱线 

Fig. 4  Transmission spectrum of pyramid and prism 
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透过率扫描结果如图 5 所示。图 5a 统计了所有

测试点在 1 064 nm 处的透过率，分布范围为 91.0%~ 
93.4%，透过率最大偏差约为 2.5%，较低透过率的

分布位置并无规律，可视为激光器本身波动所致；

平均透过率为 92.4%，说明柱面区较锥面区不存在

额外的光吸收，透过性能均匀性良好，用作电光开

关器件时，锥面区和柱面区均可满足使用要求。图 5b
为测试点在 532 nm 处的透过率，锥柱区仍无明显差

异，透过率均匀性良好，结合 1 064 nm 波长扫描测

试结果，快长晶体锥面区和柱面区均可用于制作 2 倍

频器件。图 5c 为样品在 355 nm 处的透过率，从柱

面区向锥面区透过率逐渐升高，呈现出一定的过渡

趋势，表明晶体透过均匀性变差，在锥柱交界线附

近，尚未出现突变。结合 1 064 nm 和 532 nm 波长扫

描测试结果，快长 DKDP 晶体用作 3 倍频器件时，

在激光器能量较低或对转换效率要求不高的条件

下，锥面区和柱面区均可利用，但对于 ICF 工程应

用，应谨慎选择快长晶体的取样范围，避免晶片同

时含有锥面区和柱面区以及锥柱交界线。图 5d 为样

品在 261 nm 处的透过率，锥面区透过率依然维持在

90.0%左右，而柱面区透过率已经明显下降到

40.0%~50.0%，表明柱面区在紫外区存在强烈的线性

吸收。在锥柱交界线处存在透过率突变，因此 261 nm
波长透过率扫描方式可以作为确定快长晶体锥柱交

界线的有效手段。研究表明，快长晶体柱面区紫外

吸收严重是由 3 价金属杂质离子(即 Fe3+和 Al3+等)
和固有缺陷(即氢空位、间隙氧和 Frenkel 对等)的存

在造成的[19]。快速生长的 DKDP 晶体的锥柱交界呈

倒锥形，使得对于 z 切样品，前后表面的锥柱面区

占比有所不同，因此样品不同部位的透过率在紫外

波段也呈现出不均匀性。通过不断连续循环过滤和

采用纯度更高的原料可降低杂质离子浓度[20]，提高

柱面区紫外透过率。现有国产原料纯度仍不足以使

柱面区紫外透过率达到锥面区的水平。因此，快长

DKDP 晶体用作 4 倍频器件时，需要特别注意从锥

面区取样，避免从柱面区取样，导致快长 DKDP 晶

体利用率不高，亟需发展新的晶体快速生长技术，

提高锥面区占比。 

 
(a) 1 064 nm                                                  (b) 532 nm 

 

(c) 355 nm                                                   (d) 261 nm 

图 5  样品在不同波长下的透过率均匀性 
Fig. 5  Transmittance homogeneity of sample at different wavelength 
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2.2  氘含量均匀性 
Raman 光谱技术是一种可以无损、快捷且不需

要对样品进行前处理的可定性定量分析手段。LLNL
实验室[21]曾提出，PO4 基团的 Raman 振动峰峰位 R
随氘含量的变化呈线性关系： 

 –2.684cm 2452.6D R= × +  (1) 
其中：D 为晶体氘含量(%)；R 为 PO4 基团的 Raman
振动峰峰位(cm–1)。之后纪少华等[22]提出，PO4 基

团的 Raman 振动峰峰位 R 随氘含量的变化满足线

性方程： 
 –2.653cm 2422.1D R= × +  (2) 

刘发付等[23]为了避免由于仪器误差和最初氘

含量标定方法不同造成的上述 2 式的较大差别，通

过线性拟合的办法得到如下公式： 

1 12.640 [ (KDP) (DKDP)]D v v= × −  (3) 
式中： 1(KDP)v 和 1(DKDP)v 分别为 KDP 和 DKDP 
晶体的 PO4 基团的 Raman 振动峰位。因此，Raman
光谱测试成为一种可以对DKDP晶体氘含量的定性

定量分析的有效手段。 
测试前先用单晶Si片的一级Raman峰(520.7 cm–1)

对Raman光谱仪进行校准。采用Mapping扫描模式，

对样品沿图 2 所示方向逐点扫描，相邻采样点间隔

2 mm。为了避免 H‒D 交换的影响，Raman 激光聚

焦在晶体上表面下 100 μm 处。由于 v1 振动峰

[P(OH/D)2 面内伸缩对称振动，完全对称]峰位与氘含

量近似呈线性变化，所以重点关注 835.0~1 000.0 cm–1

处的 Raman 光谱，从而通过拟合计算得到晶体氘含

量的分布。高氘 DKDP 晶体样品的 mapping Raman
光谱如图 6 所示，36 个采样点的 Raman 光谱谱线

高度重合，说明在采样范围内晶体氘含量均匀性较

好。为精确计算晶体氘含量，对 Raman 光谱 v1 振动

峰峰位进行拟合，并按照式(3)进行计算，得到晶体

各位置的氘含量，如图 7 所示。36 个测试点的氘含

量分布很集中，氘含量分布在 94.27%~95.41%，排

除掉个别奇异点的影响，最大偏差约为 0.69%。由

于 Raman 光谱技术本身对较高氘含量晶体的微小

的晶体氘含量变化并不敏感，实际晶体氘含量差异

应该更小。结合图 6 的 Raman 光谱可知，样品氘含

量分布均匀，整体来看，锥区略高于柱区。仅考虑

氘含量均匀性，锥面区和柱面区的氘含量细微差异

对大口径高氘 DKDP 晶体的应用影响不大，用于制

作小口径电光开关器件时，锥面区和柱面区均可以

取样，以提高晶体利用率。由于快速生长晶体恢复

区占比较小，晶体利用率高于传统慢长晶体；另一

方面，快速生长可大幅缩短生长周期，实现小口径

电光开关器件的高效、低成本制备，具有广泛的应

用前景。 
2.3  结晶质量均匀性 

为了评价DKDP晶体的水平方向上的结晶质量

均匀性，沿图 2 所示方向取点对样品(004)面进行摇 

 

图 6  DKDP 晶体逐点扫描 Raman 光谱 
Fig. 6  Raman spectra of DKDP crystal measured by mapping mode 
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图 7  晶体不同位置的氘含量统计 
Fig. 7  Deuterium content at different locations of DKDP 

crystal 
 
摆曲线测试，测量范围自晶体边缘至晶体中心，相

邻数据点间隔 2 mm。样品的摇摆曲线光谱经拟合所

得的半峰宽(FWHM)统计如图 8 所示。由图 8 可以

看出，沿水平方向上，半峰宽的分布范围为 19″~27″，
变化不大，半峰宽整体较小，说明晶体在水平方向上

结晶质量高，结晶均匀性良好。距晶体边缘 0~10 mm
范围内，属于典型柱面区；10~25 mm 范围内由于接

近锥柱交界线，测量时 X 射线(光斑面积约 10 mm× 
1 mm)与锥柱交界线斜交，并同时覆盖部分柱面区和

部分锥面区，造成晶体半峰宽波动；25 mm 至晶体

中心点范围内属于典型锥面区。摇摆曲线测得的锥

面区和柱面区范围与 261 nm 紫外透过光谱所测的

范围基本一致，但透过光谱由于光斑面积小，更适

于锥柱交界的精确测量。另外，样品锥面区的半峰

宽整体偏小，说明锥面区结晶度略好于柱面区，推

测造成这种差异的原因是柱面区较锥面区更易吸附

3 价金属杂质，这也与透过光谱的结果所吻合。 

 
图 8  不同位置(004)晶面摇摆曲线半峰宽统计 

Fig. 8  FWHM of (004) crystallographic plane rocking curve 
measured along horizontal direction 

3  结论 
采用点籽晶快速生长法生长了中等口径高氘

DKDP 晶体，并对晶体性能的均匀性进行了系统研

究。透过光谱测试表明，在 1 064 nm 和 532 nm 波长

处，平均透过率较高，晶体锥柱区透过率均匀性良

好，锥、柱区均可应用于制作电光开关器件和 2 倍

频器件；在 355 nm 波长处，锥柱区透过率出现从柱

面区向锥面区逐渐升高的趋势，最大偏差约为

7.0%，晶体透过均匀性变差，用作 3 倍频器件时需

要根据应用情况谨慎选择取样范围，避免额外的光

损耗；在 261 nm 波长处，锥、柱区透过差异明显，

柱面区表现出强烈的线性吸收，已不能应用于制作

4 倍频器件，只能从锥区取样。Raman 光谱测试表

明，晶体在水平方向上的氘含量分布均匀，氘含量

细微差异对快长 DKDP 晶体的应用影响不大；摇摆

曲线测试结果可知，晶体整体结晶质量高，结晶均

匀性良好。以上结论指明了未来大尺寸晶体快速生

长的发展方向，并可以为快长 DKDP 晶体的选用提

供参考。 
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