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探索硼酸盐非线性光学晶体的艰难历程
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陈创天
（中国科学院理化技术研究所人工晶体研究发展中心，北京１００１９０）

摘要　系统地介绍了硼酸盐非线性光学晶体发现的历史背景和理论基础，以此来纪念激光发现五十周年。
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作者简介：陈创天（１９３７—），男，晶体材料学家。１９９０年当选为第三世界科学院院士，２００３年当选为中国科学院院士。

长期从事新型非线性光学晶体材料的探索研究。领导的研究组曾先后发现具有重要应用价值的ＢＢＯ、ＬＢＯ、ＫＢＢＦ等非线性

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

年度获国家发明一等奖，２００７年度获求是基金会颁发的求是杰出科技成就集体奖等荣誉。

１　我与非线性光学晶体的结缘过程

１９６２年夏季，我从北京大学物理系毕业，被分

配到福州的中国科学院华东物质结构研究所（以下

简称“物构所”），专门从事物质的微观结构（原子，分

子层次）和宏观性能之间的相互关系方面的研究。

所内只有一名教授，就是后来成为中国科学院院长

的卢嘉锡教授，还有２～３名助理研究员，其余就是

我们这些来自五湖四海的年轻的大学毕业生。由于

我是学理论物理的，但我们研究所属化学类型研究

所，因此我的知识结构必须“化学化”，才能做出成绩

来。于是从１９６２年１１月到１９６５年上半年，我整整

花了三年时间，学习有关理论化学方面的知识，例如

结构化学、量子化学、Ｘ射线晶体学、群表示理论在

化学中的应用等。由于研究所初建，加上我国三年

困难时期刚过，研究所的大部分设备都未到位，因此

分配给我的实验工作，极其有限，使我在这三年中，

享受了大部分自由时间，学习各种基础知识，从而为

以后的研究工作打下了坚实的物理、化学方面的基

础。

从１９６５年开始，随着国家经济形势的好转，研

究所的科研设备也开始陆续到位，于是卢嘉锡教授

开始要求我确定研究课题。当时的物构所，主要有

两个研究方向，一个是结构化学，另一个是晶体材

料。由于我来自北京大学物理系，选题很自然看中

单晶材料的结构与性能相互关系的研究。当时的物

构所单晶材料有两类：一类是激光基质晶体，例如

Ｎｄ∶ＹＡＧ单晶生长；另一类就是非线性光学晶体，

例 如 水 溶 液 生 长 的 ＫＤＰ （ＫＨ２ＰＯ４），ＡＤＰ

（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）等。对于选择何种晶体作为研究的

突破口，我做了认真地分析，从大量文献阅读中了解

到，掺杂型激光基质晶体的激光性质，例如发光截

面、荧光寿命等，大部分决定于掺杂离子的激发态性
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质，它们基本上和基质晶体的结构关系不大，因此很

难从基质晶体的电子结构计算中进行评估，从而需

要大量实验测量，这在当时的物构所是没有条件的。

反观非线性光学晶体，它们的宏观性能，如倍频系

数、双折射率等决定于单晶的基本结构，确定单晶的

空间结构是当时物构所的强项，因为卢嘉锡教授本

身就是结构化学专家，当时国内最好的Ｘ射线单晶

结构测定设备之一也在物构所。而我本身，具有理

论物理专业背景，加上三年理论化学方面的学习，从

事单晶电子结构计算是强项。于是在１９６５年下半

年，经过半年多的调研和思考，我向卢嘉锡教授阐述

了我的选题：非线性光学晶体的宏观性能和微观结构

之间的相互关系研究，并很快得到了他的肯定。

当我认真思考如何使用量子化学局域化轨道理

论方法（在当时的条件下，没有计算设备可从事晶格

能带理论计算）计算晶体的倍频系数时，文革开始

了，所内科研秩序完全打乱，很多实验工作被迫停

顿。幸运的是，卢嘉锡教授属中央保护对象，很快受

到省军区保护，因而文化大革命也没有冲击到我们

这一批年轻人。由于我是做理论计算的，虽然实验

室被封闭，但我可以把仅有的一台手摇计算器搬到

家中，开始了每天１２个小时的计算工作。就这样，

我整整花了一年的时间，靠一台手摇计算器，完成了

空间结构非常简单的ＢａＴｉＯ３ 晶体的倍频和电 光

系数计算，结果还是很不错的。然而在当时的情况

下，结果出来后既不能讨论，也不能发表。在

ＢａＴｉＯ３ 晶体倍频系数计算的基础上，我进一步使用

群表 示 理 论 的 方 法，计 算 出 ＬｉＮｂＯ３，ＫＮｂＯ３，

Ｂａ２ＮａＮｂ５Ｏ１５（简称ＢＮＮ）等晶体的倍频系数，不久

又完成了αＬｉＩＯ３ 晶体的倍频系数。在此基础上，

初步形成了目前已被国内外科学界广泛认可的晶体

非线性光学效应的阴离子基团理论。这一理论的提

出，使我们能够按照基团结构的分类方法，系统地进

行新型非线性光学晶体探索，从而为今后硼酸盐非

线性光学晶体的发现打下了理论基础。

２　中国非线性光学晶体的自主创新

之路

１９７４年，中国晶体学界在福州召开第三次全国

晶体生长学术会议。在会上，大家认真讨论了我国

晶体学界所面临的一个最大问题：就是到１９７４年为

止，尽管我国已能生长激光和非线性光学晶体中的

重要品种，但所有这些品种均由国外发现，也就是说

所有这些晶体的专利权均被国外控制。因此，在会

上大家一致认为，这种跟在国外后面走的状况不能

再继续下去了，在激光非线性光学晶体领域，一定要

走自己的路，一定要发现自己的新晶体，然而虽然从

政治角度可以下这个决心，但真正要实现这一目标，

大家还是有些信心不足。就拿非线性光学晶体为

例，当时两大类非线性光学晶体：具有（ＮｂＯ６）氧八

面体配位的ＬｉＮｂＯ３，ＫＮｂＯ３ 等晶体是由Ｂｅｌｌ实验

室发现的，而 ＫＴＰ族晶体是由杜邦公司发现的。

在当时，无论从人员的水平还是实验设备，化学合成

等方面来说，国内都与国外有很大的差距。因此，就

提出这样一个问题，发现新的非线性光学晶体，走自

己的路，行吗？在这时，卢嘉锡教授讲了一句非常鼓

舞人心的话：假如把探索新型晶体比喻为下地狱的

话，他说“我不下地狱，谁下地狱？”，会后，当时的物

构所，在卢嘉锡教授的领导下，上下一心，决心开展

新型晶体的探索研究工作，应该说正是１９７４年第三

次全国晶体生长会议和卢嘉锡教授的这一句话，打

下了发现硼酸盐非线性光学晶体的思想基础。

３　科学思想是发现硼酸盐系列非线性

光学晶体的源头

１９７６年物构所开始恢复研究工作，在第一批恢

复的研究工作中，就决定成立新型非线性光学晶体

材料探索组，卢嘉锡所长亲自任命我为这一研究组

的组长。在研究组成立之初，除了几位志同道合的

研究人员以外，我们手中几乎是空白的。我们花了

一年半的时间，建立必要的测试设备，特别是倍频效

应的粉末测试设备和单晶倍频系数的测试设备，所

用的激光器也是自己组装的。从１９７８年开始，利用

刚建成的粉末倍频效应测试设备，开始进行非线性

光学晶体的探索研究。当时，从什么类型化合物开

始探索，我们既没有经验，也没有大量化合物合成的

设备，因此只使用“炒菜”式的探索研究是行不通的。

但是在当时，我们已经进行了长达近十年的理论计

算工作，虽然由于文革原因这些工作时断时续，但毕

竟在晶体非线性光学效应的结构与性能相互关系研

究方面，已经正式提出了晶体非线性光学效应的阴

离子基团理论，并在１９７６年刚开始复刊的《物理学

报》上连续刊登了４篇相关论文
［１～４］。正是在这一

理论模型的基础上，我们系统地对各种不同结构类

型的非线性光学晶体按照阴离子基团结构进行分

类，指出不同阴离子基团结构对倍频效应贡献的优

９０２２
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缺点，例如（ＭＯ６）氧八面体，（ＰＯ４）四配位结构，

（ＩＯ３）基团，（ＮＯ２）基团，甚至还分析到（ＳｂＦ５）平方

锥结构的基团［５］，但都因各种原因被放弃，最后，在

１９７９年４～５月，经研究组多次认真讨论，我们决定

选择硼酸盐化合物中以（Ｂ３Ｏ６）
３－平面基团为基本

结构单元的化合物作为探索新型非线性光学晶体的

候选者。基本理由是：首先Ｂ—Ｏ键由于Ｂ，Ｏ原子

间电负性差值大，因此，多数硼酸盐化合物晶体能透

过紫外光，而在当时，绝大多数非线性光学晶体都不

能使用于紫外波段。因此，在紫外光谱区，取得发现

新晶体的突破相对比较容易；其次，在硼酸盐化合物

中，除ＫＢ５Ｏ８·４Ｈ２Ｏ外，对非线性光学晶体而言，完

全是一个新的系列，而ＫＢ５Ｏ８·４Ｈ２Ｏ晶体由于其倍

频系数只有ＫＤＰ晶体的１／１０
［６，７］，从而没有实用价

值，也没有引起激光科学技术界的重视。因此，假如

我们能够在硼酸盐系列化合物中，发现新的非线性光

学晶体，可能性是很大的。而且在紫外光谱区，缺乏

竞争对手，从而较易被大家接受，增加实用的可能；最

后，由于Ｂ，Ｏ化合物既包含（ＢＯ３）平面结构，也有

（ＢＯ４）四配位结构，因此具有结构多型性，这就为非线

性光学晶体材料探索提供了多种选择的可能性。

于是从１９７９年５月开始，我们研究组就集中力

量在硼酸盐系列中探索新的非线性光学晶体，很快

就发现低温相偏硼酸钡（βＢａＢ２Ｏ４，简称ＢＢＯ）是一

个非常有希望的新型非线性光学晶体的候选者［８］。

然而生长出大块ＢＢＯ单晶体，整整花了三年时间，

终于在１９８３年，由江爱栋领导的晶体生长组生长出

厘米级ＢＢＯ晶体。在此基础上，经过系统的光学性

能测试，特别是ＢＢＯ晶体倍频系数的测定，表明此

晶体的倍频系数是 ＫＤＰ晶体的４倍，能实现 Ｎｄ∶

ＹＡＧ激光的２，３，４，５次倍频，从而确立了此晶体具

有很大的应用潜力。此结果首次发表在１９８４年中

国科学Ｂ辑
［９］，并在１９８４年３月，通过了中国科学

院院级成果鉴定。鉴定意见指出，低温相偏硼酸钡

（βＢａＢ２Ｏ４）是中国科学院福建物质结构研究所第一

次找到并培养成功的具有实用价值的新型非线性光

学晶体材料。此项研究工作达到国际先进水平［１０］。

ＢＢＯ晶体由此开始在国内外实现广泛的应用。

４　中国科学家走向国际的艰难历程

１９８４年在ＢＢＯ晶体通过中国科学院院级鉴定

后，为了促使ＢＢＯ晶体在中国开花，也在中国结果，

决定在两年内，暂不开展同国外的合作，让中国科学

家有优先使用的权利，然而执行的结果很不理想。

在此期间，除了中国科学院上海光学精密机械研究

所林福成教授使用ＢＢＯ晶体，在国际上第一次实现

了Ｃｕ蒸汽激光（５１０．６ｎｍ，５７８．２ｎｍ）的倍频光

（２５５．３ｎｍ，２８９．１ｎｍ）输出，但效率仅为０．７％
［１１］，

从而并未引起国内外很大的注意。由于当时国内激

光科学和技术的水平还比较低，因此，并没有其他研

究单位提出使用ＢＢＯ晶体的要求。这说明ＢＢＯ晶

体的优越性并没有被国内科学家们所接受。然而，

ＢＢＯ晶体的优越性能却被国外科学家所注意。

１９８３年９月在中国广州，召开了第一次在中国举行

的国际激光会议。我在会上做了一个有关ＢＢＯ晶

体的报告［１２］，引起了斯坦福大学应用物理系一位副

教授的注意，他认为这一新型非线性光学晶体的性

能非常优越，值得注意。回去后，他向同事们介绍了

这一情况，特别引起了当时很著名的激光器专家Ｒ．

Ｂｙｅｒ教授的注意，于是他和当时在美国的著名华裔

科学家沈元壤、汤仲良教授一起，共同推荐我在

１９８４年于 ＬｏｓＡｎｇｅｌｅｓ，Ａｎａｈｅｉｍ 召开的 ＣＬＥＯ′

８４／ＩＱＥＣ′８４会议上做一个邀请报告，当时确定的题

目 是：Ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｗｉｄｅｂａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ

ｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｎｅｗｃｒｙｓｔａｌβ

ＢａＢ２Ｏ４”
［１３］。此报告引起了参会科学家的很大兴

趣，台湾在美国出版的英文版“联合日报”还专门作

了报道。然而，相当一部分科学家，包括Ｂｙｅｒ教授

在内，对于ＢＢＯ晶体的优越性能，还是心存疑虑，因

为在当时，无论是物构所还是我本人，都不被国外所

知，因此对ＢＢＯ晶体的测试结果还是有很大怀疑。

于是他们在１９８５年春天指派当时斯坦福大学先进

材料中心晶体部主任Ｆｅｉｇｅｌｓｏｎ教授，专门到物构所

来进行实地考察，了解ＢＢＯ晶体的生长，加工及性

能测试状况。考察后，他认为ＢＢＯ晶体生长及光学

质量是好的，但对测试结果仍心存疑虑，因为我们使

用的自主激光器的性能实在太差，测试结果可能存

在问题，于是Ｆｅｉｇｅｌｓｏｎ教授回去后，经他们研究，决

定让我带着ＢＢＯ晶体亲自到斯坦福大学应用物理

系Ｂｙｅｒ教授研究组，进行合作研究，利用他们的先

进激光器对ＢＢＯ晶体的频率转换特性进行系统的

研究。经过半年多的测试，得到的结果大大超过我

们的预期，例如使用 Ｎｄ∶ＹＡＧ调犙 激光（２４ｎｓ，

１０Ｈｚ），获得的从１０６４ｎｍ到５３２ｎｍ的倍频转换

效率接近５０％，虽然ＢＢＯ晶体在当时沿相匹配方

向长度只有６．８ｍｍ，然而它比２４ｍｍ长的商品化

ＫＤＰ倍频器件的转换效率还高１．８倍，而且ＢＢＯ

晶体不潮解，可以在大气中使用。进一步使用一台

０１２２
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锁模Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，当基波光的功率密度达到

２ＧＷ／ｃｍ２时，从１０６４ｎｍ到５３２ｎｍ的能量转换效

率达到８４％，从５３２ｎｍ到２６６ｎｍ的倍频转换效率

也达到了５２％。更令人惊奇的是，使用同一台激光

器还实现了Ｎｄ∶ＹＡＧ激光的５次倍频，从１０６４ｎｍ

到２１３ｎｍ的总体转换效率也达到了１１％，并产生

了每脉冲２０ｍＪ的２１３ｎｍ的能量输出
［１４］。所有这

些结果在以前都是不敢想象的。然而反复的实验测

量，证明这些结果是正确的，ＢＢＯ晶体确实是一块

性能非常优异的非线性光学晶体。Ｂｙｅｒ教授对这

些结果也非常激动，称ＢＢＯ晶体是一块超级晶体。

１９８６年 ６ 月，在旧金山召开了 ＣＬＥＯ′８６／

ＩＱＥＣ′８６会议，在会议上，我们以中国科学院福建物

质结构研究所和斯坦福大学联合研究的方式公布了

上述结果，报告的题目是：“Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｈｉｇｈｐｏｗｅｒ

ｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎβＢａＢ２Ｏ４”
［１５］。由于此次报

告是和斯坦福大学一起发表的，没有人怀疑结果的

可靠性，从此ＢＢＯ晶体被国际同行认可，物构所和

我的研究组也同样被国际同行所接受。于是当

１９８８年，我们首次报道ＬｉＢ３Ｏ５（ＬＢＯ）晶体时
［１６］，就

再也没有人怀疑ＬＢＯ晶体的测试结果了。这两种

晶体也很快实现了小批量生产，从而使ＢＢＯ，ＬＢＯ

晶体几乎被每一个激光实验室所使用，这两块晶体

也获得了中国牌晶体的美誉。应该说，在晶体材料

领域，ＢＢＯ，ＬＢＯ晶体是我国首次走向国际，并被国

际上广泛应用的两块晶体。今天回忆这一历程，深

感在当时，中国科学家走向国际是多么的艰难。

５　科学追求是发现深紫外非线性光学

晶体的原动力

ＢＢＯ和ＬＢＯ晶体发现后，我们意识到，这两种

晶体由于基本结构的原因，不能实现使用直接倍频

的方法产生深紫外（波长短于２００ｎｍ）谐波光。

ＢＢＯ晶体的基本结构单元（Ｂ３Ｏ６）
３－基团的能隙比

较窄（见图１），从而使该晶体的紫外截止边只能达

到１８５ｎｍ，限制了此晶体在深紫外光谱区实现倍频

光输出的能力，而ＬＢＯ晶体则由于（Ｂ３Ｏ７）
５－基团

在空间形成一个（Ｂ３Ｏ５）狀→∝的无穷链，此链与犣轴

方向的夹角几乎成４５°（见图２），从而使该晶体的双

折射率只有０．０４～０．０５，于是尽管ＬＢＯ晶体的截

止边可达到１５０ｎｍ左右，但是太小的双折射率，使

此晶体不能用倍频方法实现深紫外谐波光输出，它

的同族晶体ＣＢＯ（ＣｓＢ３Ｏ５）和ＣＬＢＯ（ＣｓＬｉＢ６Ｏ１０）也

因同样的原因不能使用直接倍频方法实现深紫外谐

波光输出［１７，１８］。面对这个困难，我们研究组探索深

紫外非线性光学晶体的决心并没有动摇，而是继续

按照分子工程设计学方法，首先提出探索深紫外非

线性光学晶体的基本结构条件，然后寻找合适的化

合物，考察其基本结构是否满足所提出的结构要求。

假如基本满足，就开始新一轮的实验研究。

图１ （Ｂ３Ｏ６）
３－基团的能级结构

Ｆｉｇ．１ Ｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅ（Ｂ３Ｏ６）
３－
ｇｒｏｕｐ

图２ ＬＢＯ晶体的空间结构

Ｆｉｇ．２ ＳｐａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＬＢＯｃｒｙｓｔａｌｉｎｔｈｅｕｎｉｔｃｅｌｌ

鉴于ＢＢＯ和ＬＢＯ基本结构所存在的问题，为

了探索新型深紫外非线性光学晶体，提出了４条结

构判据：１）晶体的基本结构单元应为（ＢＯ３）
３－基团；

２）（ＢＯ３）
３－基团的３个终端氧必须和其他原子相连

结，以便消除（ＢＯ３）
３－的３个悬挂键；３）（ＢＯ３）

３－基

团应保持共平面结构；４）在晶格中，（ＢＯ３）
３－基团的

密度应尽可能大，因为此基团是产生非线性光学效

应的基本结构单元［１９］。按照这一空间结构要求，从

数据库中，很快发现ＫＢｅ２ＢＯ３Ｆ２（ＫＢＢＦ）晶体结构可

能满足上述结构判据。经化学合成，粉末倍频效应测

试，也确认ＫＢＢＦ晶体具有较大的非线性光学效应。

然后再经过２年的单晶生长，获得了０．３ｍｍ厚的单

晶体，测试的结果令人兴奋，ＫＢＢＦ晶体不但能实现

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光（１０６４ｎｍ）的２，４，５倍频，也很可能实

现Ｎｄ∶ＹＡＧ激光的６倍频（１７７．３ｎｍ）谐波光输出。

然而令我们想不到的是，为了获得厚度接近２．０ｍｍ

的晶体，整整花了将近１０年时间。直到２００２年，在

１１２２
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和山东大学晶体所的合作研究中，我们才得到了

１．８ｍｍ厚的大块ＫＢＢＦ单晶
［２０］，并很快获得２．５ｍＷ，

１７７．３ｎｍ的谐波光输出
［２１］。从此正式确立 ＫＢＢＦ

晶体是一种非线性光学性能非常优秀的深紫外非线

性光学晶体，并打开了全固态深紫外光源的大门。

使这一新型光源获得了越来越广泛的应用，从而使

我国再次登上了非线性光学晶体的顶峰［２２，２３］。

６　结束语

总结硼酸盐非线性光学晶体发现的历史，我们

深深地感到，要创新就必须有自主的科学思想，只有

有了自己的科学思想，才能获得自己的成果，才能自

立于世界民族之林。胡锦涛主席已正式提出，我们

要从赶超型国家向创新型国家发展。这是一个对中

华民族未来发展有着深远影响的战略决策。要实现

这一目标，从科学界来说，就是希望给中国的科学

家，特别是工作在第一线的中国科学家更多的自主

权，让他们敞开思想的大门，让他们有权按照自己的

科学思想，组织科研队伍，长期坚持研究，大幅度减

少行政部门对他们的干预。只要再坚持２０年，我国

一定能进入创新型国家行列，登上世界科学的顶峰。
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