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摘要    随着全固态激光技术在光通讯、光加工和光存储等领域的发展, 深紫外非线性光学晶体材料成为目前国

内外的研究热点. 深紫外(λ<200 nm)非线性光学(NLO)晶体是获得全固态深紫外激光的必不可少的材料. 目前仅

有KBe2BO3F2(KBBF)晶体能够实现Nd:YAG的直接六倍频深紫外激光(波长=177.3 nm)输出. 然而, KBBF晶体存在

难以克服的本征缺陷, 如原料氧化铍有剧毒、晶体存在严重的层状生长习性, 从而极大地制约了其商业化生产和

应用进程. 因此, 世界各国科研机构都在积极探索发展新一代的深紫外NLO晶体材料. 本文通过回顾深紫外NLO

晶体的发展历程, 总结近十年来该领域新材料的发展趋势, 重点分析限制深紫外NLO晶体发展的主要因素, 讨论

目前发展深紫外NLO晶体材料的主要矛盾和解决策略, 以期对未来新材料的创新探索提供借鉴. 

关键词    深紫外, NLO 晶体, KBBF, 倍频效应 
  

 
 

深紫外(λ<200 nm)相干光源可以应用于激光超

高分辨光刻、生物医学、高精尖科研设备、光化学合

成、高精度激光加工等领域[1~4]. 目前, 气体分子激光

技术能够提供 193和157 nm等个别单一波长的相干

光输出 , 但其光束质量差 , 无法实现光源的连续可

调; 同步辐射虽然可获得波长范围很宽的光源, 但其

线宽相对较大, 且设备复杂, 使其在装备实际应用场

景受到很大限制. 全固态激光器由于具有体积小、使

用方便、使用寿命长、光束质量好和线宽窄等优点, 

成为应用于深紫外光源的新趋势. 随着信息技术、激

光微加工技术和纳米技术的不断发展 , 对深紫外激

光光源的需求日益迫切 . 作为深紫外激光技术的核

心器件, 非线性光学(NLO)晶体的性质直接影响深紫

外激光的产生. 然而, 限制深紫外全固态激光器发展

和应用的关键问题是缺乏能够在该波段进行频率转

换的NLO晶体材料.  

从材料的设计和合成化学的角度来看 , 应用于

深紫外全固态激光器的NLO材料需要满足以下严格

的性能要求 [5,6]: 具有非中心对称的结构, 根据晶体

对称性的限制主要集中于16个非心点群: 1, 2, m, 222, 

mm2, 4, 4 , 4mm, 42m , 3, 32, 3m, 6, 6 , 6mm, 62m ; 
宽的透过范围, 透过截止边到达深紫外(具有大的带

隙Eg>6.2 eV); 较大的有效NLO系数(deff>0.39 pm/V, 

即 1 倍 K H 2 P O 4 ( K D P ) ;  合 适 的 双 折 射 率 ( Δ n 

0.05~0.10), 满足深紫外相位匹配条件; 容易生长大

尺寸单晶; 原料无毒、化学稳定, 具有大的激光损伤

阈值且适宜加工 . 目前已有的NLO晶体材料往往无

法同时满足以上性能要求, 且上述“带隙-NLO系数-

双折射率”3个基本指标相互制约(图1). 例如 , 磷酸

钛氧钾(KTiOPO4, KTP)紫外截止边为400 nm左右,  
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图 1  (网络版彩色)“带隙-NLO系数-双折射率”相互制约关系 
Figure 1  (Color online) The relationship among bandgap, NLO coeffi-
cient and birefringence 

深紫外光无法透过; KDP, β-BaB2O4(BBO)[7]和LiB3O5 

(LBO)[8]虽然满足深紫外透过要求, 但由于双折射率

偏小或过大 , 无法满足深紫外相位匹配的要求 . 因

此, 发展新型深紫外NLO材料是一项艰巨的挑战. 

1  深紫外NLO晶体的发展历程 

硼酸盐具有丰富的化学结构, B原子可采用BO3

和BO4两种配位方式, 并进一步聚合成一维的链、二

维的层和三维的网络 , 使硼酸盐具有丰富的晶体结

构[9]. 因此, 硼酸盐是设计合成新型深紫外NLO晶体

材料的优选体系.  

五硼酸钾KB5O8·4H2O(KB5)是人们最早发现的

真空紫外倍频晶体, 通过相位匹配, 可以获得波长为

216.8 nm的紫外光, 但由于非线性光学效应太小导致

其不适用于深紫外激光频率转换 [10]. BBO和LBO晶

体是我国首次研制成功 , 并在国际上实现广泛应用

的两种晶体, 为我国赢得了“中国牌晶体”的美誉. 然

而这两种晶体不能使用直接倍频的方法产生深紫外

谐波光输出, BBO的截止边为185 nm, 最短相位匹配

波长到205 nm, 限制了它在更短波段上的应用 ; 同

时其较大的折射率直接导致了大的离散角 , 减弱了

倍频转换效率 . 尽管LBO晶体的截止边可达到155 

nm, 但是太小的双折射率使其不能用倍频方法实现

深 紫 外 输 出 , 其 同 族 晶 体 CsB3O5(CBO)[11] 和

CsLiB6O10(CLBO)[12]亦因同样的原因不能使用直接

倍频方法实现深紫外激光频率转换[13].  

基于阴离子基团理论[14~19], BO3平面基元具有不

对称电子云分布的π共轭轨道, 具有较大的微观极化

率, 平行排列的BO3平面基元利于获得大的倍频效应

和双折射率 , 这两个参数直接决定了材料的激光转

换效率和直接倍频应用的波段范围. 基于此, 陈创天

课题组 [20]提出了以BO3基团为基本结构单元 , 通过

引入BeO3F四面体基元消除“悬挂键”, 从而探索深紫

外NLO晶体的新路径, 并成功在国际上首先生长出

大尺寸KBe2BO3F2(KBBF)晶体, 结构如图2所示. 随

后RbBe2BO3F2(RBBF)[21]和CsBe2BO3F2(CBBF)[22]晶

体相继被发现 . 由于这一系列晶体的双折射率会随

着碱金属阳离子大小的增加而减小, 所以KBBF最短

的相匹配波长可达到161 nm, 而RBBF和CBBF红移

到170和201 nm. 其中KBBF晶体可直接倍频产生深

紫外波段激光 , 打破了深紫外“200 nm”的壁垒 [23]. 

KBBF非线性光学效应与KDP相当, 紫外吸收截止边

达150 nm, 可见光区双折射率约为0.07, 最短相位匹

配波长为164 nm. 通过棱镜耦合技术, KBBF晶体能

够实际应用于Nd:YAG 激光器的直接六倍频(177.3 

nm)激光的稳定输出和170~200 nm 激光可调谐输出. 

基于KBBF晶体, 我国科学家成功研制了深紫外激光

拉曼光谱仪、深紫外激光光化学反应仪等一系列深紫

外固态激光源装备, 并已在石墨烯、高温超导、拓扑

绝缘体和宽禁带半导体等众多前沿科学研究中获得

了重要应用. 然而, KBBF晶体也存在以下显著的缺

点: KBBF晶体具有严重层状生长习性, 沿c方向难以

长厚 ,  且沿 c方向易解离 ,  导致无法直接斜切割 

KBBF晶体制作器件. 尽管已发明了棱镜耦合技术以

克服这一不足 [24], 但生长的晶体厚度难以增加限制

了输出功率进一步的提高. 用水热法生长的KBBF单

晶尽管厚度可达厘米级 , 但晶体存在严重的结构不

完整性, 厚度越大, 倍频转化效率越低, 与同等厚度

熔盐法生长KBBF晶体相比输出功率差距很大 [2 5 ] .  

 

图 2  (网络版彩色)KBBF结构模型 
Figure 2  (Color online) Ball-and-stick representation of KBBF 
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此外, 合成KBBF的原料中含有剧毒的氧化铍, 一定

程度上也影响了它的产业化应用. 

20世纪90年代科学家发现了两层间以桥氧连接

的 SBBO族晶体 (Sr2BeB2O7, Ba2Be2B2O7)可以克服

KBBF晶体生长困难问题[26,27], 但因为其存在多形性

问题 , 结构难以确定 . 随后发现的类KBBF或SBBO

晶体 , 如MBe2BO3F2(M=Rb,Cs)[21,22], BaAlBO3F2
[28], 

K2Al2B2O7
[29]等材料. 尽管这些材料的性质相对优异, 

但是这些材料依然存在问题 , 仍然不能满足深紫外

的需求 . 同时 , 面临的另一困难是大尺寸NLO晶体

(长、宽、高均≥5 mm)的生长亟待突破. 目前已知的

大多数新发展的深紫外NLO材料均由于难以生长出

合适尺寸的晶体而无法测试双折射率 , 深紫外相位

匹配也无法表征 , 从而难以对这些材料进行全方位

的准确评价. 因此, 科研人员一方面需要继续探索新

型深紫外NLO材料 , 另一方面需要优化生长条件获

得足够尺寸的晶体从而满足表征和应用需求.  

2  深紫外材料研究进展 

为了在保留KBBF优良NLO性能的同时克服其

层状生长习性和原料毒性的问题 , 国内外科学家开

展了大量的材料探索工作 . 科学家的解决思路主要

有两个 : (1) 对KBBF进行结构改造 , 设计合成新型

深紫外NLO晶体材料 ; (2) 探索合成全新的深紫外

NLO晶体材料体系 . 下面对近10年来报道的深紫外

NLO材料(紫外截止边≤200 nm)进行系统回顾.  

2.1  含铍硼酸盐 

基于KBBF和SBBO的结构特性, 在硼酸盐中引

入BeO4或者BeO3F四面体消除B-O基元的“悬挂键”, 

可以使硼酸盐晶体既具有大的倍频系数, 又具有短的

紫外截止边. 根据上述设计思路, 大量的含铍硼酸盐

NLO晶体材料被先后报道. 例如, NaCaBe2B2O6F[30], 

NaSr3Be3B3O9F[31], NaBeB3O6等这些类KBBF族晶体

具有相似的晶体结构 ,  都是由近似平行于ab面的

(Be2BO3F2)∞或(Be2B3O11)∞网络构成层状骨架(图3), 

BO3基团排列方向一致, 层与层之间由不同的碱金属

阳离子替代. 这些材料一方面在保持KBBF层状结构

和优良光学性能的同时 , 通过增强层间作用力来改

善晶体生长习性. 这类材料的相关性能总结在表1中. 

可以看出 , 这些材料都具有较短的紫外截止边以及

相对较大的倍频效应. 其中, NaSr3Be3B3O9F晶体生  

 

图 3  (网络版彩色)NaBeB3O6 结构模型 
Figure 3  (Color online) Ball-and-stick representation of NaBeB3O6 

长尺寸可达24 mm×23 mm×13 mm, 并能够实现266 

nm直接倍频输出, 但目前仍不能满足深紫外NLO的

应用需求. 其主要存在问题包括: (1) 原料氧化铍有剧

毒; (2) 晶体生长困难, 层状生长习性并未完全消除. 

2.2  无铍硼酸盐 

考虑氧化铍的毒性 , 科学家同时也开展了无铍 

表 1  部分含铍硼酸盐深紫外NLO材料的光学性能比较a) 
Table 1  The comparison of optical properties of some beryllium 
borate deep-UV NLO materials 

晶体材料 
截止边 

(nm) 
倍频效应 
(×KDP) 

双折射率

Na2Be4B4O11
[32] 171  1.3  − 

Na2CsBe6B5O15
[33] <200 1.17 − 

NaBeB3O6
[34] <200 1.6 − 

β-KBe2B3O7
[34] 187 0.75 − 

γ-KBe2B3O7
[34] 186 0.68 − 

RbBe2BO3F2(RBBF)[21]  160  1.15  
0.073@ 

694.3 nm 

NaSr3Be3B3O9F4(NSBBF)[31] 170  4  
0.0567@ 
800 nmb) 

CsBe2BO3F2(CBBF) 151  1.28  0.058@ 
1014 nm 

NaCaBe2B2O6F[30] 190  0.33 − 

RbBe2B3O7
[34] <200 0.79 − 

NaCaBe2B2O6F[30] 190  0.33 − 

YBe2B5O11
[35] <200 1 − 

GdBe2B5O11
[35] <200  1 − 

a) “−”表示未有数据报道; b) 计算值 
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硼酸盐晶体的探索 . 这类无铍硼酸盐主要包括两种

探索路径. 一是采用Al, Zn等元素替代Be元素, 消除

KBBF族晶体原材料的毒性. 例如采用与Be具有相似

配位化学的Zn2+阳离子替代KBBF中Be2+阳离子 , 并

且使用反向排列的B3O6基团连接相邻的[Zn2BO3O2]

层, 本课题组 [36]和罗军华课题组 [37]分别独立成功合

成出类KBBF的新化合物Cs3Zn6B9O21. 该化合物是类

KBBF晶体中倍频效应最大的 (3.3×KDP). Zhao等

人[38]在阴离子基团理论[39]基础上考虑阳离子对晶体

中阴离子功能基元排列的关键作用 , 利用阳离子配

位环境实现BO3功能基元的层状定向排列并调节其层

间作用力, 设计合成了一系列新型无铍硼酸盐深紫外

NLO 材 料 如 Li4Sr(BO3)2
[38], K3Ba3Li2Al4B6O20F

[40], 

Rb3Al3B3O10F
[41]. 它们的结构单元基本继承了KBBF

中BO3活性基元的有利排列方式 , 从而基本保留了

KBBF良好的光学性能. 同时, 层状单元间由更强的

配位键连接 , 使得层间连接力分别达到了KBBF的

~4.7倍、4倍和9.5倍, 从而增强了层间作用力, 有利

于克服层状生长习性. 其中, 初步生长出的K3Ba3Li2-   

Al4B6O20F晶体c方向厚度最高达8 mm, 大大超过了

目前KBBF的最大厚度3.7 mm[42]. 同时, 该系列晶体

材料组成元素对环境毒性小, 原料成本低, 且物化性

能稳定. 随后, 罗军华课题 [43]和Yu等人 [44]分别结合

KBBF和SBBO的优点 , 通过元素替代设计几乎同时

合成了Rb3Ba3Li2Al4B6O20F晶体, 结构如图4所示. 其

中Yu等人[44]生长出了大尺寸单晶(12 mm×8 mm×7.6 

mm), c方向厚度最高达7.6 mm, 倍频效应为1.5倍

KDP, 激光损伤阈值大于1 GW/cm2. 这些结果表明

该系列晶体是作为深紫外NLO晶体材料的具有较好

的应用前景.  

 

图 4  (网络版彩色)从KBe2BO3F2 到Rb3Ba3Li2Al4B6O20F的结构演进 
Figure 4  (Color online) The structural evolution from KBe2BO3F2 to 
Rb3Ba3Li2Al4B6O20F 

另一种设计途径是将卤素、SiO4刚性基团和羟基

等引入硼酸盐体系, 对硼氧基团进行改性, 可以形成

含复合阴离子基团的深紫外NLO材料 . 这类代表性

材料的相关性能总结在表2中. 例如, 碱/碱土金属卤

素硼酸盐的晶体结构一般以硼氧基团组成的基本结

构单元和卤素居中的次级结构单元组成 , 且通常具

有很高的概率产生非中心对称的化合物 , 其中的卤

素对材料的晶体结构和NLO性能有很大的影响 [63]. 

本课题组 [56,64~66]将类钙钛矿结构构型引入硼酸盐体

系实现了材料大倍频、短紫外截止边的统一, 制备了

类钙钛矿结构晶体K3B6O10X(X=Cl, Br), 该系列晶体

是由[B6O10]基团和[ClK6]八面体基团组成的三维网

络(图5). 其中K3B6O10Cl粉末倍频效应为3.4 KDP, 

紫外截止边在180 nm, 能够实现相位匹配. 他们采 

表 2  部分无铍硼酸盐深紫外NLO材料的光学性能比较 
Table 2  The comparison of optical properties of some beryllium-free 
borate deep-UV NLO materials 

晶体材料 
截止边 

(nm) 
倍频效应 
(×KDP) 

双折射率 

Li3Cs2B5O10
[45] 175  0.5 − 

Li4Sr(BO3)2
[38] 186 2 0.056 @532 nmb) 

Ba4B11O20F[46] 175  10  − 

Ba3B6O11F2
[47] <190  3  − 

Sr3B6O11F2
[48] <190  2.5 0.039 @1064 nm 

BaMgBO3F[49] 190  0.1  − 

Li6Rb5B11O22
[50] 190 0.67 − 

Li 4Rb3B7O14
[51] 190 0.67 − 

Li 4Cs3B7O14
[52] 190 0.5 − 

Rb3Al3B3O10F[41] <200 1.2  − 

K3Ba3Li2Al4B6O20F 190 1.5 0.052 @ 532 nmb)

KZn2BO3Cl2[53,54] 194 2.68 − 

RbZn2BO3Cl2[54] 198 2.85 − 

K3Sr3Li2Al4B6O20F[55] 190 1.7 0.0574 @ 1064 nm

Cs3Zn6B9O21
[36,37] <200 3.3 − 

K3B6O10Cl (KBOC)[56] 180 4 
0.0477~0.0503 
(694.3~404.7 nm)

Cs2B4SiO9
[57] 190 4.6 − 

Ba4(BO3)3(SiO4)·Ba3Cl[58] 190 1 − 

Ba4(BO3)3(SiO4)·Ba3Br[58] 190 1 − 

Ba2[B6O9(OH)4][59] 190 3 − 

K2[B3O3(OH)5][60] <200 0.32 − 

Ba3(ZnB5O10)PO4
[61,62] 180 4 0.035@532 nmb) 

NH4Zn2BO3Cl2[54] 190 2.82 − 

Rb3Ba3Li2Al4B6O20F[43,44] 198 1.5 0.057@1064 nm 

a) “−”表示没有数据报道; b) 计算值 
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图 5  (网络版彩色)K3B6O10Cl(KBOC)结构模型 
Figure 5  (Color online) Ball-and-stick representation of K3B6O10Cl 
(KBOC) 

用顶部籽晶法成功生长出尺寸为 35 mm×35 mm×13 

mm的透明晶体KBOC, 相位匹配范围可达272 nm, 

不潮解, 物化性能稳定, 是一种有望应用于1112 nm

激光器直接四倍频输出278 nm激光的紫外NLO材料. 

基于理论计算模拟[67], KBOC晶体可通过外界加压增

加其双折射从而使其最低相位匹配波长蓝移 , 使得

该晶体的紫外最短匹配波长达216 nm, 这将有利于

实现Nd:YAG 激光器的直接四倍频266 nm激光的输

出. 另外, 通过卤素F对结构的调控, 本课题组 [57]合

成出无d0和孤对电子的硼酸盐中倍频效应最大的化

合物Ba4B11O20F. 通过在硼酸盐B-O框架中引入刚性

基团SiO4, 合成了富硼硅酸盐Cs2B4SiO9. 该晶体紫

外截止边短于190 nm, 能够实现相位匹配, 并具有合

适的倍频效应(4.6 KDP), 物化性能稳定, 是一种潜在

的深紫外NLO材料 [51]. Yu等人 [61,62]将PO4基团引入

(ZnB5O10)∞框架合成了Ba3(ZnB5O10)PO4(BZBP)晶体材

料, 该晶体为同成分熔融化合物, 通过顶部籽晶法生

长出31 mm×23 mm×7 mm的BZBP晶体, 该材料紫外

截止边在180 nm, 粉末倍频效应测量表明其I型相位

匹配的效率约160×α-SiO2, 其在253.6和2325.4 nm之

间的双折射率是0.04179~0.03059. 李如康课题组 [53]

和叶宁课题组[54]通过将KBBF中的BeO3F四面体替换

为 ZnO3X 四 面 体 合 成 了 一 系 列 NLO 晶 体

AZn2BO3X2(A=K, Rb, NH4; X=Cl, Br). 该系列材料在

可见光和紫外区域保持相位匹配, 由于共平面[BO3]三

角形和ZnO3Cl/Br四面体畸变的协同效应, 粉末倍频效

应是KBBF的2倍多. 特别提到, 由于NH4Zn2BO3Cl2晶

体中NH4
+离子和[Zn2BO3Cl2]∞层之间存在相对强的氢

键, 使得其在c方向上呈现最佳的生长行为, 有利于

大晶体的生长.  

此外, 探索NLO材料也开辟了新的研究体系, 例

如在碳酸盐、磷酸盐及其与硼酸盐或卤素等的复合阴

离子体系相继发现了系列材料. 这些新晶体的紫外截

止边接近或低于200 nm, 具有较大的NLO系数. 以下

总结了具有应用前景的深紫外NLO晶体代表材料:  

2.3  含氟碳酸盐 

CO3与BO3, NO3, PO4等平面基元都具有不对称

电子云分布的π共轭轨道 , 具有较大的微观极化率 . 

通常碳酸盐系列材料具有大的双折射率和较强的

NLO效应 , 但由于较窄的带隙制约其应用于深紫外

NLO领域. 关键问题在于CO3基团终端氧原子存在比

BO3更严重的“悬挂键”, 导致紫外截止边红移. 由于

F原子的引入可以增大带隙, 从而弥补这一缺陷, 这

就使得复合金属碳酸盐氟化物系列材料能够用于深

紫外波段, 并已获得了一些成果. 林哲帅课题组[68]通

过第一性原理和采用从头计算结构搜寻的方法设计了

动力学稳定的氟碳酸盐晶体KBeCO3F和RbAlCO3F2, 

预测他们具有非常短的紫外截止边(142~152 nm), 并

提出铍、铝等第二主族和第三主族金属阳离子的配位

与CO3基团的组合将极大地增加碳酸盐的带隙. 叶宁

课题组 [69]通过精确控制晶格中碱金属和第2种金属

阳离子的相对大小, 实现CO3结构基团的共面平行排

列, 合成了系列碱金属-碱土金属复合含氟碳酸盐晶

体ABCO3F(A=K, Rb, Cs; B=Ca, Sr, Ba), 这些材料均

在可见和紫外波段相位匹配 , 大部分紫外截止边都

在200 nm以下, 其中KSrCO3F具有3.33倍KDP的响应

强度. Halasyamani课题组 [70]等用顶部籽晶法生长出

了KSrCO3F晶体, 测试显示其紫外截止边为193 nm, 

能在266 nm倍频输出下呈现了良好的非线性相位匹

配性能. Halasyamani课题组 [71,72]还合成了AMgCO3F 

(A=K, Rb)系列材料(图6), 截止边都在200 nm以下. 

该系列材料的金属阳离子Mg2+的引入使得其与ab平

面上的碳酸盐基团结合 , 并沿c方向与氟离子连接 , 

可以形成一个腔道把Rb等离子包含进去 ; Halasya-

mani课题组[72]也对比了系列碱金属-碱金属等复合含

氟碳酸盐材料AMCO3F(A=碱金属 , M=碱金属 , Zn, 

Cd, Pb)数据, 发现离子半径较小的阳离子A和离子半

径较大的阳离子B复合将会导致复合含氟碳酸盐倍

频效应的增加 . 这类复合含氟碳酸盐材料的相关性

能总结在表3中.  

2.4  磷酸盐 

长期以来 , 深紫外NLO晶体材料的探索一直集 
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图 6  (网络版彩色)RbMgCO3F结构模型 
Figure 6  (Color online) Ball-and-stick representation of RbMgCO3F 

表 3  部分含氟碳酸盐深紫外NLO材料的光学性能比较a) 

Table 3  The comparison of optical properties of some carbonate- 
fluorides deep-UV NLO materials 

晶体材料 截止边 
(nm) 

倍频效应 
(×KDP) 

双折射率 

RbMgCO3F <190 4  − 

Na3Lu(CO3)2F2
[73] <200 4.21  − 

Na8Lu2(CO3)6F2
[73] <200 4.29  − 

KCaCO3F[69] <200 3.61  − 

KSrCO3F[69] <200 3.33  
0.1049@ 
1064 nm[70]

RbCaCO3F[69] <200 1.11  − 

RbSrCO3F[69] <200 3.33  − 

CsCaCO3F[69] <200 1.11  − 

Na2GdCO3F3
[74] <200 2 − 

a) “−”表示没有数据报道 

中在硼酸盐体系 . 陈玲课题组 [75]报道了以三聚磷酸

根为基本结构单元构建的首例非硼酸盐深紫外NLO

晶体材料Ba3P3O10X(X=Cl, Br)(BPOC, BPOB). 其中, 

Ba3P3O10Cl单晶测试的光透明波段可低至180 nm(~7 

eV), 并且在266 nm倍频输出下呈现了很好的非线性

相位匹配性能及0.6倍KDP的倍频响应强度. 与已知

的三聚磷酸钠相比较, Ba3P3O10X由于空间堆积作用, 

使得三聚磷酸根基本构筑单元围绕P–O键旋转, 发生

了从中心对称到非对称中心的转变 . 该发现也为

NLO晶体的结构设计提供了重要的参考.  

优良的深紫外NLO晶体既要具有大的NLO效应, 

又要具有短的紫外截止边 , 而这两种性能在某种程

度上是相互冲突的 , 这就需要在两者之间达到一个

微妙的平衡 . 罗军华课题组和林哲帅课题组 [76]将合

适离子半径的碱土金属和碱金属阳离子同时引入到

磷酸盐中 , 成功构建了一种深紫外透光的新型磷酸

盐NLO晶体材料RbBa2(PO3)5. 该材料实现了线性光

学性能(紫外截止边=163 nm)和NLO性能(1.4倍KDP)

的良好平衡. 同时, RbBa2(PO3)5为同成分熔融, 易于

大尺寸晶体生长 , 这使得其作为深紫外NLO材料具

有潜在应用前景 . 理论计算揭示了其倍频效应产生

的微观机理: 随着磷氧结构基元中PO4单元聚合程度

的提高 , 相应磷氧结构基元的微观NLO系数增大 , 

这为设计合成高性能的此类材料提供了新的研究思

路 . 罗军华课题组 [77] 还基于一种具有结构柔性

的[P3O10]
5−基元 , 对Ba3P3O10Cl进行结构裁剪 , 成功

获 得 了 一 种 结 构 相 近 的 新 型 深 紫 外 NLO 材 料

Ba5P6O20. 其倍频效应基本不变, 但其紫外截止边发

生显著蓝移 , 从而大大拓展了其深紫外波段应用范

围 . 罗军华课题组 [78]近期又合成了一种新型磷酸盐

深紫外NLO晶体RbNaMgP2O7, 该晶体在723 K高温下

发生可逆的热致相变, 使得其高温相倍频效应增大至

低温相的1.5倍. 这类材料的相关性能总结在表4中.  

通过在磷酸盐中引入离子半径差异较大的碱金

属阳离子, 本课题组和Poeppelmeier课题组合作[79]、

罗军华课题组和赵三根课题组合作[89]分别独立成功

设 计 合 成 了 一 种 磷 酸 盐 深 紫 外 N L O 晶 体 材 料

LiCs2PO4(图7). 该化合物不仅展现出短的紫外截止 

表 4  部分磷酸盐深紫外NLO材料的光学性能比较a) 

Table 4  The comparison of optical properties of some phosphate 
deep-UV NLO materials 

晶体材料 截止边 
(nm) 

倍频效应 
(×KDP) 

双折射率 
@1064 nm

LiCs2PO4
[79] 174 2.6 − 

Rb2Ba3(P2O7)2 <200 0.3 − 

Cs2Ba3(P2O7)2
[80] <176 弱 − 

Ba3P3O10Cl[81] 180 0.6 0.028b) 

Ba3P3O10Br[81] <200 0.5 0.023b) 

Ba5P6O20
[77] 167 0.8 − 

CsLa(PO3)4
[82] 167 0.5 − 

KLa(PO3)4
[83] 162 0.7 − 

KPb2(PO3)5
[84] 177 0.5 − 

KBa2(PO3)5
[85] 167 0.9 − 

RbBa2(PO3)5 163 1.4  − 

CsLiCdP2O7
[86] <200 1.5 − 

K4Mg4(P2O7)3
[87] 170 ∼1.3 0.007b) 

Rb4Mg4(P2O7)3
[86] <200 1.4 0.009b) 

Cs6Mg6(PO3)18
[88] <190 0.1 − 

RbNaMgP2O7
[78] 185 0.9 − 

a) “−”表示没有数据报道; b) 计算值 
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图 7  (网络版彩色)LiCs2PO4 结构模型 
Figure 7  (Color online) Ball-and-stick representation of LiCs2PO4 

边(174 nm), 而且具有大倍频效应(2.6倍KDP), 是迄

今为止磷酸盐深紫外NLO材料体系中倍频效应最大

的化合物. 同时, LiCs2PO4能够实现1064 nm下相位

匹配 , 晶体易于生长 , 可望作为新型紫外NLO晶体

材料 . 理论计算发现该材料晶体结构中LiO4-PO4基

团的特殊共边连接方式有利于O-2p非键轨道的定向

排列, 导致磷氧结构基元微观NLO系数的有效叠加, 

从而使LiCs2PO4显示出较大的倍频效应 . 这为设计

合成此类材料提供了一种新颖的倍频效应增益机制. 

但是由于目前磷酸盐系列深紫外NLO晶体尚未生长

出适合测试的大尺寸单晶, 因此双折射率、相位匹配

波长等数据尚未见报道.  

2.5  氟化硼酸盐 

严格来讲, 含氟硼酸盐(习惯称为氟硼酸盐)可分

为两类: (1) 晶体中F原子仅和金属阳离子连接, 形成

金属-氟离子键, 类比于一种复盐, 可称为硼酸盐氟

化物(borate fluoride). 著名的KBBF晶体应属于该类

化合物 , 但由于习惯命名 , 仍称为氟硼酸铍钾 ; (2) 

晶体中F原子与B原子直接连接 , 形成硼-氟共价键 , 

可成为氟化硼酸盐(fluorooxoborate). BiB2O4F
[90]是这

一类代表化合物中最早报道硼-氟共价键的材料, 本

课题组 [91]随后又在开放体系下合成了Na2B6O9F2晶

体, 具有短的紫外截止边(169 nm)和合适的双折射率

(0.080@589.3 nm). Jansen课题组合成了第1个含锂氟化

硼酸盐材料LiB6O9F
[92], 随后又合成了Li2B6O9F2

[93]和

Li2B3O4F3
[94]. 本课题组 [95]重新又对这一系列材料的

NLO特性进行了深入研究, 提出具有B–F键的含氟硼

酸盐是设计制备深紫外NLO晶体材料的理想体系 , 

其优势体现在: (1) 利于紫外截止边的蓝移. 由于F是

电负性最大的元素, 将F引入硼酸盐体系后, 无论是

与金属元素还是与硼配位, 相较于O原子, 都能够提

高带隙. 例如具有同种结构的BiB2O4F和BiB2O4(OH)

两种化合物, F离子取代羟基以后, 其截止边紫移了

约20 nm[90]; (2) F具有强烈的吸电子特性, 有利于增

加晶体结构畸变从而使材料产生大倍频效应; (3) F原

子的引入可以导致功能基元极化率各向异性 , 增加

光学各向异性, 有利于提高双折射率. 特别对于形成

B–F键的氟化硼酸盐 , F取代O能够形成新的功能基

团: BO4–xFx(x=1~3). 利用第一性原理方法对引入了F

离子的(BO3F)4−, (BO2F2)
3−, (BOF3)

2−基团和(BO4)
5−基

团进行了对比计算 , 发现该类基团拥有比(BO4)
5−大

的超极化率和极化率各向异性(表5). 通过该类基团

在晶体结构中的合理排列 , 可以增大晶体的双折射

率从而实现深紫外相位匹配 . 此外 , 这种基于

BO4−xFx四面体基元获得较大双折射率的策略, 能够

有效地避免传统二维层状结构引起的晶体生长问题, 

可望获得无层状习性的NLO晶体.  

目 前 最具 有研 究 前景 的材 料 包括 Li2B6O9F2 

(LBOF)[95]晶体、NH4B4O6F(ABF) [96]晶体和CsB4O6F 

(CBF)[97]晶体.  

(ⅰ ) Li2B6O9F2(LBOF)[95]晶体 (图8): 该材料在

400 nm基频波对应的nz=1.5499, nx=1.4790, 计算双折

射率为0.0709; 粉末倍频效应测试表明晶体在532 nm

基频波能实现266 nm波相位匹配, 倍频效应与BBO

相当, 有望实现深紫外相位匹配.  

(ⅱ) NH4B4O6F(ABF)[96]晶体(图9): 借鉴KBBF晶

体的结构特征 , 通过以NH4+替代K+, (BO3F)4−替代

(BeO3F)5−的共同替代方法设计合成了ABF晶体. 该

材料具有非常短的紫外截止边(156 nm), 较大的倍频

系数(3×KDP)和适中的双折射率能够满足深紫外相

位匹配(最短匹配波长158 nm). 同时, 与KBBF相比,  

表 5  (BO3F)4−, (BO2F2)3−, (BOF3)2−, (BF4) −基团与(BO4)5−, (BO3)3−

基团的极性、超极化率、HUMO-LUMO能隙的计算特性 
Table 5  Calculated properties of [BOF] groups and of (BO3)3− and 
(BO4)5−, such as dipole moment, hyperpolarizability (|βmax|), and 
HUMO-LUMO gap (Eg) 

基团 极性αxx, αyy, αzz 
超极化率 

|βmax| 

HUMO-LUMO 
能隙(eV) 

(BO3F)4− 17.7, 19.1, 19.2 βxxx=39.5 9.7 

(BO2F2)3− 14.6, 17.5, 18.0 βzzz=−82.6 9.2 

(BOF3)2− 14.1, 11.6, 11.6 βxxx=−30.9 9.5 

(BF4)− 10.7, 10.7, 10.7 βxxx=−5.1 15.7 

(BO4)5− 20.2, 20.2, 20.2 βzzz=−4.1 10.7 

(BO3)3− 21.1, 21.1, 14.0 βxxx=10.8 8.5 
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图 8  (网络版彩色)Li2B6O9F2 结构模型 
Figure 8  (Color online) Ball-and-stick representation of Li2B6O9F2 

 

图 9  (网络版彩色)NH4B4O6F(ABF)结构模型 
Figure 9  (Color online) Ball-and-stick representation of NH4B4O6F 
(ABF) 

ABF的晶体结构更加紧凑, 层间作用力显著增强, 从

而消除了层状生长习性 , 获得了毫米级的晶体 . 此

外 , 该材料原料不含剧毒铍元素 , 且倍频效应是

KBBF的2.5倍 , 可用于深紫外激光光源获得更高的

转换效率. 

(ⅲ) CsB4O6F(CBF)[97]晶体(图10): 通过材料结

构基元重组的设计思路 , 将BBO中的B3O6基元引入

结构中 , 同时引入BO3F基元替代KBBF中剧毒的

BeO3F, 设计合成了CBF. 该晶体紫外截止边达到

155 nm, 倍频效应为1.9倍KDP(KBBF为1.2倍), 具有

大的双折射率, 最短相位匹配波长预计达到171 nm, 

且具有良好的热稳定性 , 该晶体为同成分熔融化合

物 , 容易生长大尺寸晶体 , 是非常有前景的深紫外

NLO晶体.  

基于阳离子结构调控策略, 本课题组[98]近期又合

成一系列新型碱金属氟硼酸盐非线性光学晶体材料, 
RbB4O6F(RBF), CsKB8O12F2(CKBF), CsRbB8O12F2  

 

图 10  (网络版彩色)CsB4O6F(CBF)结构模型 
Figure 10  (Color online) Ball-and-stick representation of CsB4O6F 
(CBF) 

(CRBF). 其中晶体结构分析揭示了RBF, CKBF和

CRBF的结构基本相同, 均由二维层状结构的[B4O6F]

阴离子基团和空隙填充的阳离子组成. 这3种材料和

ABF, CBF一样, 同属于AB4O6F族(A=碱土金属阳离

子)系列材料. 进一步对比发现, 阳离子对[B4O6F]阴

离子基团对称性和整体结构结构调控方面具有重要

的作用. 同时研究表明, 这些材料都具有非常短的紫

外吸收边 (<190 nm), 并且粉末倍频效应为商业化

KDP材料的0.8~1.9倍, 同前面报道的AB4O6F同族晶

体一样有望作为深紫外非线性光学晶体材料. 其中, 

CKBF晶体属于单轴晶, 晶体器件加工相比于其他同

族化合物更容易, 综合性能较优.  

此外, 本课题组[99]和叶宁课题组[100]近期分别报

道了SrB5O7F3(SBOF)和M2B10O14F6(M=Ca, Sr) (CBOF

和SBOF)等碱土金属氟硼酸盐深紫外非线性光学晶

体. 其中SBOF由本课题组合成, 该材料是由共边连

接的双环B5O9F3基本构筑基元构成 , 具有大的双折

射率(0.07@1064 nm), 最短相位匹配波长可达到180 

nm, 且具有良好的热稳定性 . CBOF和SBOF两种同

构氟硼酸盐, 它们的倍频效应分别为2.3倍KDP和2.5

倍KDP, 这两种材料也具有较好的热稳定性 , 在

630℃依然能稳定存在. 这类材料的相关性能总结在

表6中.  

3  探索新型NLO晶体的创新方法 

探索新型NLO晶体的研发方式通常以实验为主. 

合成新化合物的方法包括固相合成、溶液法、熔体法、

水热法、助熔剂法等. 传统NLO晶体材料的研发基本

凭借科研工作者的经验和直觉 , 依赖于基数庞大的

“重复法”实验. 这种材料研发方式, 需要长时间、大

范围和重复的实验过程 , 耗费大量的人力物力和时 
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表 6  部分氟化硼酸盐深紫外NLO材料的光学性能比较a) 

Table 6  The comparison of optical properties of some fluorooxobo-
rates deep-UV NLO materials 

晶体材料 截止边
(nm) 

倍频效应 
(×KDP) 

双折射率 
@1064 nm 

Li2B6O9F2
[95] <190 0.9 0.07b) 

NH4B4O6F (ABF)[96] 156 3 0.1171 

KB(PO4)F[101] <200 1.21 0.044b) 

CsB4O6F (CBF)[97] 155 1.9 0.11372 

RbB4O6F(RBF)[98] <190 0.8 − 
CsKB8O12F2(CKBF)[98] <190 1.9 − 

CsRbB8O12F2(CRBF)[98] <190 1.1 − 

SrB5O7F3(SBOF) 
<180[99] 
<200[100]

1.6 
2.5 

0.07 
0.111@546.1 nm

Ca2B10O14F6(CBOF)[100] <200 2.3 0.105@546.1 nm

a) “−“表示数据未报道; b) 计算值 

间, 也难以保证能够得到理想的材料. 2011年6月, 美

国提出了“材料基因组计划”[102], 试图通过将材料的

模拟手段和材料的合成手段有效的结合起来 , 从而

有目的按照人们的需求来开发出特定功能的材料 . 

为了加速先进多功能材料的发现 , 功能性集成设计

和基于第一性原理的结构预测方法已经成为了材料

科学领域的全球研究热点. 

随着第一性原理方法的发展 , 人们发展了一些

NLO晶体材料的理论预测方法 , 如经典的同构结构

替代和高通量实验结构筛选 . 这些方法已经取得了

一些成绩 , 但是都不能有效的确定未知体系结构的

能量稳定性, 从头预测晶体结构, 并指导未知体系的

实验合成. 近10年来, 人们发展了基于第一性原理的

结构预测方法 , 即利用跨越势垒的方法在势能面上

搜寻全局能量最小的晶体结构. 例如, 基于遗传算法

的 结 构 预 测 USPEX(Universal Structure Predictor: 

Evolutionary Xtallography)软件 [103,104]是晶体结构预

测的一个强有力的工具 . 该方法已经能够较好地预

测许多材料, 如拓扑绝缘体、超导材料、超硬材料、

高能密度材料、太阳能电池材料等.  

理论结构预测的方法也可以用于新型NLO晶体

的探索工作 . 研究人员通过可靠的结构计算和模拟

优化, 可以预测给定化学组分下的晶体结构, 并能够

准确评估其NLO性质 , 从而指导实验进行下一步合

成. 在这方面的工作已有一些初步尝试. 例如, 章永

凡课题组[105]采用改进的遗传学算法, 成功从头预测

了AgGaS2和LiAsSe2两种晶体的晶体结构, 并对这两

个晶体计算的光学性质和实验获得的数据进行了对

比. 研究发现, 预测的晶体结构和性质与实验值吻合

非常好, 从而验证了理论预测方法的可行性. 程文旦

课题组 [106]通过结合第一性原理计算 , 从30000多种

可能构型中筛选出BiInS3晶体的3个稳定相 . 其中 , 

实验报道存在BiInS3晶体的Pnma空间群的结构只是

其中的一个亚稳相, 而最稳定的P21非心相具有非常

大的NLO系数和足够的双折射 , 有望成为新型的中

远红外NLO晶体. 本课题组[107]首次将基于群体智能

算法的CALYPSO(crystal structural analysis by parti-

cle swarm optimization)方法引入到NLO晶体材料的

设计当中. 通过严格的搜寻Na-Be-B-O体系中的自由

能面, 理论上预测了4个低能量的NaBeBO3结构. 其

中, 空间群为 P6 的NaBeBO3晶体材料, 理论预测其

截止边在170 nm左右, 倍频效应较好(与KDP的倍频

效应相当), 双折射值在0.08左右 , 并且削弱了层状

生长习性 , 因此它是深紫外NLO晶体良好的备选材

料. 林哲帅课题组 [108]基于第一性原理, 通过合理的

分 子 剪 裁 设 计 预 测 了 BaB4O6F2, KB4O6F-I 和 

KB4O6F-II等 3个动力学稳定和机械稳定的深紫外

NLO材料 . 其中KB4O6F-II的性能尤其突出 , 通过计

算调整(BO3F)4−结构基元的数量和位置, 使该化合物

具有完美平面构型 , 其在深紫外区域所表现出的

NLO光学性能几乎超过KBBF晶体. 上述例子为实验

探索新型的NLO晶体材料提供了直接的理论指导 , 

将会成为未来探索新型NLO晶体的一个很有潜力的

发展方向和重要手段.  

4  结语及展望 

目前深紫外NLO晶体材料已深入到激光科学技

术的各个领域, 已成为激光变频、电光调制和光折变

晶体记忆和存储等技术必不可少的晶体材料. NLO材

料的突破 , 能极大地促进深紫外激光器领域科学技

术的快速发展, 从而推动激光技术在物理、化学、材

料、信息、生命等多领域开创交叉创新研究新热点, 

从而有利于我国在该领域的研究占据国际领先地位. 

本文总结了近年来深紫外NLO晶体发展的一些有代

表性的成果 , 并对未来的新型深紫外NLO晶体提出

可以选择的研究策略和可能的发展方向 . 但是新材

料的探索是一个非常困难、复杂、长期的系统工程. 

到目前为止 , 新型深紫外NLO材料的探索仍属于初

期阶段, “带隙-NLO系数-双折射率”的制约关系仍困
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扰着我们 ; 此外 , 生长出合适尺寸的深紫外NLO晶

体仍然任重而道远, 需要不断的尝试和优化. 为了获

得综合性能优异的下一代深紫外NLO晶体 , 仍需要

结合实际需求, 开展更为全面、深入的研究.  
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Summary for “深紫外非线性光学晶体材料: 发展趋势和创新探索” 

Deep-ultraviolet nonlinear optical materials: Development 
trend and innovative exploration 
Minqiang Gai1,2†, Ying Wang1† & Shilie Pan1* 
1 CAS Key Laboratory of Functional Materials and Devices for Special Environments, Xinjiang Key Laboratory of Electronic Information Materials 

and Devices, Xinjiang Technical Institute of Physics & Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Urumqi 830011, China; 
2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China 
† Equally contributed to this work 
* Corresponding author, E-mail: slpan@ms.xjb.ac.cn 

With the rapid development of all-solid-state laser technology in the field of optical communication, optical pro-
cessing and optical storage, deep-ultraviolet (deep-UV, wavelengths below 200 nm) nonlinear optical (NLO) mate-
rials have become a hot topic at home and abroad. Coherent radiation in the deep-UV is possible with excimer la-
sers, e.g., F2 excimer at 157 nm. However, solid-state lasers in these wavelength ranges are often preferred owing to 
handling ease, narrow bandwidth, tunability, high energy density, and high peak power density. An excellent man-
ner to generate coherent deep-UV light is through solid-state lasers using cascaded frequency conversion with NLO 
materials. Deep-UV NLO crystals, which can double the frequency of incident light to the deep-UV region, are es-
sential for all-solid-state laser. The prerequisites for deep-UV NLO crystals are crystallographically noncentro-
symmetric (NCS), wide optical transparency window, large second harmonic generation (SHG) response, phase- 
matching capability, and easy growth of large (centimeter size) high quality single crystals. For years, there has 
been a “200 nm wall”, that is, no material is available for deep-UV SHG. Over the past decades, great efforts have 
been made on chemical design and synthesis of deep-UV NLO materials. Currently, only KBe2BO3F2 (KBBF) 
crystal is capable for generating deep-UV light through direct sixth harmonic generation of the Nd:YAG laser. The 
infinite ∞[Be2BO3F2]

− single layers in KBBF provide a relatively large SHG coefficient (d11=0.47 pm/V) and a suf-
ficient birefringence (Δn=0.07@1064 nm). However, the KBBF crystals have insurmountable intrinsic defects, such 
as the high toxicity of the beryllium oxide, and the serious layer growth habit, which greatly restrict its commer-
cialization and application process. Therefore, researchers are actively exploring the next generation of deep-UV 
NLO materials. In this review, we will first briefly discuss the history of deep-UV NLO crystals. The main factors 
that restrict the development of deep-UV NLO crystals were highlighted, emphasizing one of the greatest challeng-
es after the material is synthesized is its large single-crystal growth. In the second section, we will focus on progress 
and trend of deep-UV NLO materials in recent ten years and divide them into different categories according to dif-
ferent material systems and structural features. Five groups of materials are given—beryllium borates, berylli-
um-free borates, carbonate-fluorides, phosphates and fluorooxoborates. The absorption edge, powder SHG effi-
ciency and birefringence of these materials are summarized in detail. In this section, the development of fluoroox-
oborates is discussed and the important achievements are reviewed systematically. In addition, the major contradic-
tions among bandgap, NLO coefficient and birefringence were discussed and the methods of theoretical structure 
prediction algorithms for solving these problems were proposed in order to provide reference for discovering new 
deep-UV NLO materials. 

deep-ultraviolet, nonlinear optical crystal, KBBF, second harmonic generation effect 
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