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基于量子阻抗Lorentz振子的三种晶体二次谐波特性
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摘要  量子阻抗 Lorentz 振子（QILO）是基于 Bohr-Sommerfeld 理论和量子力学选择定则对 Lorentz 振子量子化所新近建

立的模型。根据该模型，分别对 Li2SnTeO6、CsClO3和 Na2Nb4O11 三种光学晶体二次谐波特性进行了分析与数值模拟，尝

试提出了一种估算晶体二阶非线性光学系数的方法。首先，根据晶体线性吸收光谱的峰值频率和半峰全宽，利用 QILO
模型计算了晶体的原子跃迁前后的有效量子数，然后根据 QILO 的二阶非线性效应参数的计算公式推算了晶体二阶电极

化率，由此得到上述三种晶体在波长 532 nm 的倍频系数分别为 0. 17 pm/V、0. 69 pm/V 和 1. 17 pm/V，且与第一性原理

的数值吻合较好。结果表明，基于 QILO 模型的二阶电极化率，有助于分析和提高材料的和频、差频以及倍频的效率，且

方法简单、计算耗时少、运算效率高。
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Second Harmonic Characteristics of Three Crystals Based on Quantum 
Impedance Lorentz Oscillator
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Abstract Quantum impedance Lorentz oscillator (QILO) is a newly established model for quantizing Lorentz oscillators 
based on Bohr-Somerfeld theory and quantum mechanical selection rules.  Based on this model, the second harmonic 
characteristics of Li2SnTeO6, CsClO3, and Na2Nb4O11 optical crystals were analyzed and numerically simulated, and a 
method for estimating the second-order nonlinear optical coefficients of crystals was proposed.  First, we calculated the 
effective quantum numbers before and after the atomic transition according to the peak frequency and full width at half 
maximum of the optical crystals.  Then, considering the second nonlinear effective parameter of QILO, we inferred and 
determined the second-order polarizability of the three crystals as a function of wavelength.  As a result, the second harmonic 
generation coefficients of the three crystals at 532 nm were 0. 17 pm/V, 0. 69 pm/V, and 1. 17 pm/V, respectively, which 
agree well with those from the first principle.  The results show that the second-order electric susceptibility based on QILO 
model is helpful to analyze and improve the efficiency of sum frequency, difference frequency, and frequency multiplication of 
materials, and the method is simple, calculation time is less, and calculation efficiency is high.
Key words nonlinear optics; Lorentz oscillator; quantum impedance; nonlinear optical crystal; second-order polarizability; 
frequency multiplication coefficient

1　引 言

在晶体非线性效应的物理参数研究中，倍频系数

是一个重要参量。实验上比较常见的测量晶体材料倍

频系数的方法有粉末倍频技术［1-4］、Maker 条纹法［5-6］、

相位匹配二次谐波产生（SHG）法［7-11］、自发参量散射
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法［12］和极化声子拉曼散射法［13-14］等。其中，Maker条纹

法具有精度高、可以测量所有的倍频系数张量元等突

出优点，是目前比较常用的一种方法。随着对非线性光

学晶体研究的不断深入［15］，已发现的非线性光学晶体并

不能满足当今光学和光学工程领域技术迅速发展的需

求，而传统的实验方法也无法满足大规模非线性光学材

料的探索，因此，基于密度泛函理论的第一性原理计算

方法在光学晶体探索中应运而生［16-18］。1995年，Aversa
等［19］利用第一性原理计算了简单四面体结构 GaAs 晶
体的非线性光学系数。 1999—2004 年期间，陈创天

等［20-21］改进了 Sipe 等推导的二阶非线性光学系数的计

算公式，并利用平面波赝势计算方法以及发展的分析工

具，对深紫外到中红外光谱范围内非线性光学晶体的倍

频系数等非线性光学参数进行计算。此后，梁飞等［22］针

对非线性光学晶体领域的核心问题，开发了一整套第一

性原理计算分析工具。其中，对于倍频系数的计算，则

采用由 Rashkeev等推导并与李明宪合作完善的计算公

式，通过共同开发的 CASTER 计算子程序获得。周广

刚等［23］通过从头计算平面波赝势法和耦合微扰方法计

算了三硼酸锂等晶体的非线性光学系数，其中倍频系数

的计算结果与实验值相对符合。虽然第一性原理计算

方法在非线性光学材料的研发和探索中扮演着很重要

的角色，但采用第一性原理计算功能材料的线性和非线

性特性时，常面临计算过程繁琐复杂、运算时间过长、可

调参数选择不方便并导致计算资源短缺等问题，这就加

大了利用第一性原理分析晶体非线性光学系数的难度，

不利于其在光学晶体探索中的应用。

Lorentz 振子是研究电磁波与物质相互作用理论

中的一个简单易懂的著名模型，它描述了原子中的电

子在外电场作用下的经典运动特征。赵培德等借助于

Bohr-Sommerfeld 量子理论和量子力学的单、双光子吸

收跃迁选择定则，对 Lorentz 振子模型进行了量子化，

提出了量子阻抗 Lorentz 振子（QILO）模型［24-25］。在

QILO 模型中，Lorentz 振子的线性和非线性参数、阻尼

系数以及振子强度等参量分别用有效量子数、Bohr 半
径和氢原子基态能量等微观量子物理量给出了计算参

考公式。这一模型在描述氢原子和锂原子的线性吸收

光谱，以及若干有机分子的单、双光子吸收特性等方面

取 得 了 与 实 验 吻 合 较 好 的 结 果［24-25］。 本 文 拟 以

Li2SnTeO6、CsClO3 和 Na2Nb4O11 三种光学晶体材料为

例，尝试将 QILO 模型应用于晶体二阶非线性效应参

数的计算与分析。首先，采用 QILO 模型对这些晶体

的线性吸收光谱进行拟合，从而确定出晶体中的原子

跃迁前后的有效量子数，再利用 QILO 模型给出的

Lorentz 振子二阶非线性效应参数的计算参考公式，进

而推算晶体的二阶电极化率，最后利用二阶电极化率

与倍频系数之间的关系计算了这些晶体的二阶非线性

光学系数，并与利用第一性原理计算的结果进行了对

比与分析。

2　QILO 模型的二阶电极化率

量子阻抗 Lorentz 振子主要描述了类氢原子最外

层电子在外电场作用下的运动特性，其模型简述如下。

一般情况下，原子中的电子在原子核的库仑力场中处

于束缚态。对于受到平方反比的有心力作用的电子而

言，其可能的束缚态的典型运动轨道为椭圆，如图 1
所示。

若以原子核所在的椭圆焦点为坐标原点 O，椭圆

中心为 O′，则
- -------
OO′= cjφ 为椭圆半焦距。对于类氢原

子，当其最外层电子绕核做椭圆运动时，从电荷的平

均空间分布而言，可以等效成一个由正负电荷组成

的电偶极子，电偶极矩的轴长为 cjφ，而电子在椭圆长

轴方向相对于类氢原子核的运动，可以视为一个

Lorentz 非谐振子。类氢原子在外电场 E ( t )= E ( t ) i
的作用下从 i能级跃迁到 j能级的过程中，在绝热近

似下，其最外层电子沿 x轴方向的运动方程［25］可以表

示为

d2 x
dt 2 + Γij(1 - i'

1
RijCijω ) dx

dt + ω 2
j x- Aj x2 +

Bj x3 - … = - e
m
E， （1）

式中：i' = -1 ；m为电子静止质量；e为电子电量；Cij

为从储能等效角度以替代具有能级结构的类氢原子而

引入的一个等效电容器的电容；Rij为电子从 i能级跃

迁到 j能级的过程中所受到的电阻；Aj为振子的二阶

非线性效应参数，与介质的和频、差频以及倍频效应有

关。其计算参考公式为
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式中：j和 jφ 分别为有效主量子数和有效角量子数；R1

为玻尔半径。Bj为三阶非线性效应参数，其计算参考

公式为

图 1　原子中电子运动的束缚态椭圆轨道及其等效的

电荷空间分布

Fig.  1　Electronic elliptic orbit of an atom in bound state and its 
equivalent charge-distributions in space
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式中：Bj与介质的双光子吸收、非线性折射率系数以及

三次谐波等特性有关。Γij为振子的阻尼系数，其物理意

义为：电子从能级 i跃迁到能级 j的过程中受到其他原子

碰撞的平均碰撞频率。当跃迁原子为球形状态时，其电

子跃迁的碰撞截面如图 2中右图绿色阴影区域所示。

此时 Γij可表示为

Γij = 2 π [( Rj + R ' )2 -( Ri + R ' )2 ] -v N '， （4）
式中：

-
v表示电子热运动的平均速度；N '为环境原子或

分子的粒子数密度；R '为与跃迁电子碰撞的环境原子

或分子的有效半径，其值可由 N '的倒数通过体积相等

得出。

4π ( R ' )3 /3 = 1/N '。 （5）
当跃迁原子为一般的椭球状态时，式（4）可以相应

修改为
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此外，考虑到物质在气、液和固三种不同状态下对

跃迁电子的实际碰撞情况，需要对式（6）中 R '进行修

正，为此，引入可调参数 δ，即 R '→ δR '，相应式（6）修

改为
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当 δ=1 时，所研究物质处于气态。当物质处于液

态时，考虑到液态物质的体积排斥效应，有 0<δ<1，
根据一般液体的可压缩比情况，δ取值应在 0. 9 附近。

当物质处于晶体状态时，δ>1，其取值范围与晶体的结

构有关，具体而言，应与晶体的晶格常数有关。详情请

参见本文的第 3 节。

类氢原子在分子的形成中可能起着重要作用。众

所周知，电子对是化学键的一种，它们被分子中两个相

邻的类氢原子所共有。这两个相邻的类氢原子可以等

效为具有近似相同指向的两个相互吸引的磁偶极子，

通过与库仑相互作用的平衡，分子形成稳定态。在可

见光附近的吸收光谱中，有许多吸收或辐射行为可以

视为类氢原子的最外层电子的跃迁过程。因此，

QILO 是有可能适合描述许多分子或多种物质的光学

特性的。

对式（1）进行傅里叶变换并根据电极化强度的定

义，可以得到均匀介质的一阶电极化率为

χ ( 1 ) (ω )=∑
i
∑
j> i

N 'i→ j e2

ε0m
Fij(ω)， （8）

式中：N 'i→ j表示在热平衡以及辐射和吸收平衡状态下

从 Ei能级跃迁到 Ej能级的粒子数密度。

N 'i→ j =
g ( j )
g ( i )

N 'i- 1 → iexp [ -( Ej - Ei ) /kBT ]=

g ( j )
g ( i )

N 'i- 1 → iexp [ - ℏωij/kBT ]， （9）

式中：g ( i)为 Ei能级的简并度；ℏ 为约化普朗克常数；

kB 为玻尔兹曼常数；N 'i→ j 也与振子强度的含义对应。

函数 Fij(ω)的定义为

Fij(ω)= 1
ω 2
ij - ω2 - i'Γijω

， （10）

式中：ωij 为 QILO 振子的固有角频率或电子跃迁的

本征角频率。将一阶电极化率的实、虚部进行分离

可得

图 2　电子从能级 i跃迁到能级 j的跃迁碰撞截面的示意图

Fig.  2　Schematic of collision cross section of jumping electron from i to j energy level
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此外，考虑到物质在气、液和固三种不同状态下对

跃迁电子的实际碰撞情况，需要对式（6）中 R '进行修
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当 δ=1 时，所研究物质处于气态。当物质处于液

态时，考虑到液态物质的体积排斥效应，有 0<δ<1，
根据一般液体的可压缩比情况，δ取值应在 0. 9 附近。
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参见本文的第 3 节。

类氢原子在分子的形成中可能起着重要作用。众

所周知，电子对是化学键的一种，它们被分子中两个相

邻的类氢原子所共有。这两个相邻的类氢原子可以等

效为具有近似相同指向的两个相互吸引的磁偶极子，

通过与库仑相互作用的平衡，分子形成稳定态。在可

见光附近的吸收光谱中，有许多吸收或辐射行为可以

视为类氢原子的最外层电子的跃迁过程。因此，

QILO 是有可能适合描述许多分子或多种物质的光学
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对式（1）进行傅里叶变换并根据电极化强度的定

义，可以得到均匀介质的一阶电极化率为

χ ( 1 ) (ω )=∑
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ε0m
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式中：N 'i→ j表示在热平衡以及辐射和吸收平衡状态下

从 Ei能级跃迁到 Ej能级的粒子数密度。

N 'i→ j =
g ( j )
g ( i )

N 'i- 1 → iexp [ -( Ej - Ei ) /kBT ]=

g ( j )
g ( i )

N 'i- 1 → iexp [ - ℏωij/kBT ]， （9）

式中：g ( i)为 Ei能级的简并度；ℏ 为约化普朗克常数；

kB 为玻尔兹曼常数；N 'i→ j 也与振子强度的含义对应。

函数 Fij(ω)的定义为

Fij(ω)= 1
ω 2
ij - ω2 - i'Γijω

， （10）

式中：ωij 为 QILO 振子的固有角频率或电子跃迁的

本征角频率。将一阶电极化率的实、虚部进行分离

可得

图 2　电子从能级 i跃迁到能级 j的跃迁碰撞截面的示意图

Fig.  2　Schematic of collision cross section of jumping electron from i to j energy level
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χ ( )1
Re (ω)= ∑

i
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χ ( )1
Im (ω)= ∑

i
∑
j> i
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ε0mω 2
ij

ωΓij

ω 2
ij

é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

1 - ( )ωωij

2 2

+
é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
úωΓij

ω 2
ij

2
。（12）

式（12）说明，阻尼系数 Γij也即为线性吸收光谱的

半峰全宽，在以波长表示的情况下可以改写为

Γij =
2πcΔλFWHM

λ2
peak

， （13）

式中：λpeak 为光谱峰值对应的波长；ΔλFWHM 为半峰全

宽。根据式（1）和（8），不难得到吸收光谱的峰值频率

ω peak
ij 与电子跃迁本征频率 ωij之间的关系［25］表示为

ω peak
ij = ωij

1
3 ( )1 - Г 2

ij

2ω 2
ij

+ 2
3 1 - Г 2

ij

4ω 2
ij

+ 1
4 ( )Г 2

ij

2ω 2
ij

2

。

（14）
在弱阻尼（Γij ≪ ωij）的情况下，通过 Taylor 展开，

式（14）可近似为

ω peak
ij = ωij(1 - Г 2

ij

8ω 2
ij )。 （15）

式（14）或式（15）说明，QILO 模型给出了一种根

据吸收光谱的峰值频率 ω peak
ij （或峰值波长 λpeak）和阻尼

系数 Γij确定原子跃迁本征频率 ωij的一种参考公式。

单光子吸收光谱一般用吸收强度和吸光度两种方

式表示。根据一阶电极化率的实、虚部与折射率虚部

的关系［24］表示为

n Im = 1
2

χ ( 1 )
Im

1 + χ ( 1 )
Re + ( 1 + χ ( 1 )

Re )2 +( χ ( 1 )
Im )2

。（16）

线性吸收系数 α与折射率虚部关系为

α= 4π
λ
n Im。 （17）

光谱强度与吸收系数的关系为

I1 = I0 exp ( - αZ )， （18）
式中：Z为样品厚度；I0 为入射光强；I1 为出射光强。α
与吸光度A的关系为

A= lg [exp (αz) ]= αz lg (e)。 （19）
利用 QILO 模型，通过调节阻尼系数，对介质材料

的线性吸收谱进行拟合，可以得到阻尼系数的值。若

实验中已经给出半峰全宽，则可以直接作为阻尼系数

使用。

在吸收光谱的峰值频率和阻尼系数已知情况下，

利用式（14）或（15）可以确定出电子跃迁的本征频率

ωij。再根据跃迁过程中的能量转换和守恒方程，

ℏωij = Ej - Ei =
E 1

j2
- E 1

i2
， （20）

式中：E1为氢原子基态能量。以及阻尼系数式（7），并

考虑到单光子吸收的跃迁选择定则，

Δl= ±1， （21）
式中：l= j- jφ，jφ = j，j- 1，j- 2，…，分别对应量子

力学中的  s， p， d， f，…  等轨道。以及分子的初始极

性，通过联立式（7）、（20）和（21）求解，可以求出吸收光

谱中某一吸收峰的电子跃迁前后的有效量子数 i、
iφ、j和 jφ。

根据均匀介质的二阶电极化率的表达式为

χ ( )2 (ω 1，ω 2)= ∑
i
∑
j> i

-AjN 'i→ j e3

ε0m 2 Fij (ω 1 +

ω 2) Fij(ω 1) Fij(ω 2)。 （22）
在 ω 1 = ω 2 的情况下，对式（22）进行实、虚部分

离，即可得到二阶电极化率实、虚部的表达式分别为
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再利用二阶电极化率模长与倍频系数 d ( 2 ) 之间的

关系：

d ( 2 ) = 1
2 | χ

( 2 ) |。 （25）

则可得出在给定吸收光谱情况下的晶体的倍频系

数与外光电场的频率或波长的关系。

一般光学晶体对某一频率（ω1）的光的倍频（2ω1）

物理过程为：晶体中的原子首先通过双光子过程同时

吸收频率为 ω1 的光的两个光子能量（2ℏω 1）跃迁到激

发态，然后又通过辐射 2ω1（倍频）频率的光跃迁回到

初态。QILO 模型在描述多种物质的双光子吸收特性

方面曾取得了与实验吻合很好的结果，作为实例之一，

图 3 给出了用 QILO 模型描述 PSPI分子双光子的吸收

特性及其与实验结果的对比情况［25］。这就为用 QILO

模型描述物质的和频、差频以及倍频等非线性特性问

题奠定了良好基础。

3　分析与讨论

李 艳 军［26］ 设 计 合 成 了 Li2SnTeO6、CsClO3 和

Na2Nb4O11 等非线性光学晶体材料，采用 Kurtz-Perry 粉

末倍频技术研究了它们的二阶非线性光学效应，通过

与 KDP 晶体进行对比，展示了三种晶体的倍频效果，

并利用第一性原理计算了它们的二阶非线性光学系

数，计算结果与实验吻合较好。我们以这三种晶体材

料为例，采用 QILO 模型对这三种晶体的二阶非线性

光学系数进行数值模拟与分析，并与文献［26］中利用

第一性原理计算给出的结果进行对比。

Li2SnTeO6 晶体属于正交晶系，由畸变的 TeO6 八

面体与畸变的 SnO6八面体形成叠加的结构畸变，晶胞

参 数 为 a=5. 072×10−10 m， b=4. 903×10−10 m， c=
8. 402×10−10 m，α=β=γ=90o，其结构如图 5（a）所示，

这种畸变结构使其具有宏观的二阶非线性光学效应。

由晶胞参数可知该晶体的原子数密度 N '≈ 4. 80 ×
1027 m-3，由此可估算出式（5）中与跃迁电子碰撞的环

境原子或分子的有效半径 R '。考虑到晶体中原子在三

维空间是有规律的周期排列，这些空间周期分布的原

子构成空间点阵。因此，在计算电子跃迁过程中的阻

尼系数时，需要结合晶体的物理图像，考虑式（7）中可

调参数 δ的选取方法。

参数 δ在晶体情况下的取值是基于晶格常数来进

行估算的。现以晶胞为正立方结构、原子为球形

（图 4）为例加以说明。晶体中的跃迁原子在从 Ei能级

（半径 Ri）跃迁到 Ej能级（半径 Rj）过程中，其外层跃迁

电子与环境分子发生碰撞并不像气体那样从 Ri开始，

而是从 Ri + d开始碰撞（如图 4 左图所示），其中 d满

足如下关系

Ri + d+ R '= C lattice constant = Ri +( R '+ d )。（26）
式（26）说明，若仍认为电子从 Ei能级开始跃迁时

就与环境分子发生碰撞，则此时环境分子的半径 R '需
要调整为 R '+ d，即实际环境原子球的有效碰撞半径

应视为 R '+ d（如图 4 右图所示）。令

R '+ d= δR '， δ= 1 + d/R '。 （27）
故当物体处于晶体状态时，（7）式中的 δ 满足

δ>1。
在 对 Li2SnTeO6 晶 体 材 料 的 线 性 吸 收 光 谱

［图 5（b）］拟合过程中，我们取 δ=1. 4（相当于取晶格

常数大约是基态原子半径的 2. 4 倍），相应晶体中的环

境 原 子 与 跃 迁 电 子 碰 撞 的 平 均 有 效 半 径 δR '≈
5. 1543 × 10-10 m。 该 吸 收 谱 的 峰 值 波 长 λpeak

ij =
258 nm，相 应 的 峰 值 频 率 ω peak

ij = 7. 30× 1015 rad ⋅s-1。

利用 QILO 模型，调节线性吸收谱半峰全宽的数值，当

Γij = 3. 056 × 1015 s-1 时，数值模拟的 Li2SnTeO6 晶体

化合物的线性吸收光谱如图 5（c）点线所示。将 Γij和

ω peak
ij 的数值代入式（15）可以得到 Li2SnTeO6 晶体中跃

图 3　基于 QILO 模型对 PSPI 的数值模拟［25］。（a）PSPI 结构；（b）线性吸收光谱；（c）QILO 模型对光谱的拟合；（d）基于 QILO 模型对

PSPI分子双光子吸收截面的拟合

Fig.  3　Numerical simulation of PSPI based on QILO[25].  (a) PSPI structure; (b) linear absorption spectrum; (c) fitting of QILO model 
to spectrum; (d) fitting of two-photon absorption cross section of PSPI molecule based on QILO model
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方面曾取得了与实验吻合很好的结果，作为实例之一，

图 3 给出了用 QILO 模型描述 PSPI分子双光子的吸收

特性及其与实验结果的对比情况［25］。这就为用 QILO

模型描述物质的和频、差频以及倍频等非线性特性问

题奠定了良好基础。

3　分析与讨论

李 艳 军［26］ 设 计 合 成 了 Li2SnTeO6、CsClO3 和

Na2Nb4O11 等非线性光学晶体材料，采用 Kurtz-Perry 粉

末倍频技术研究了它们的二阶非线性光学效应，通过

与 KDP 晶体进行对比，展示了三种晶体的倍频效果，

并利用第一性原理计算了它们的二阶非线性光学系

数，计算结果与实验吻合较好。我们以这三种晶体材

料为例，采用 QILO 模型对这三种晶体的二阶非线性

光学系数进行数值模拟与分析，并与文献［26］中利用

第一性原理计算给出的结果进行对比。

Li2SnTeO6 晶体属于正交晶系，由畸变的 TeO6 八

面体与畸变的 SnO6八面体形成叠加的结构畸变，晶胞

参 数 为 a=5. 072×10−10 m， b=4. 903×10−10 m， c=
8. 402×10−10 m，α=β=γ=90o，其结构如图 5（a）所示，

这种畸变结构使其具有宏观的二阶非线性光学效应。

由晶胞参数可知该晶体的原子数密度 N '≈ 4. 80 ×
1027 m-3，由此可估算出式（5）中与跃迁电子碰撞的环

境原子或分子的有效半径 R '。考虑到晶体中原子在三

维空间是有规律的周期排列，这些空间周期分布的原

子构成空间点阵。因此，在计算电子跃迁过程中的阻

尼系数时，需要结合晶体的物理图像，考虑式（7）中可

调参数 δ的选取方法。

参数 δ在晶体情况下的取值是基于晶格常数来进

行估算的。现以晶胞为正立方结构、原子为球形

（图 4）为例加以说明。晶体中的跃迁原子在从 Ei能级

（半径 Ri）跃迁到 Ej能级（半径 Rj）过程中，其外层跃迁

电子与环境分子发生碰撞并不像气体那样从 Ri开始，

而是从 Ri + d开始碰撞（如图 4 左图所示），其中 d满

足如下关系

Ri + d+ R '= C lattice constant = Ri +( R '+ d )。（26）
式（26）说明，若仍认为电子从 Ei能级开始跃迁时

就与环境分子发生碰撞，则此时环境分子的半径 R '需
要调整为 R '+ d，即实际环境原子球的有效碰撞半径

应视为 R '+ d（如图 4 右图所示）。令

R '+ d= δR '， δ= 1 + d/R '。 （27）
故当物体处于晶体状态时，（7）式中的 δ 满足

δ>1。
在 对 Li2SnTeO6 晶 体 材 料 的 线 性 吸 收 光 谱

［图 5（b）］拟合过程中，我们取 δ=1. 4（相当于取晶格

常数大约是基态原子半径的 2. 4 倍），相应晶体中的环

境 原 子 与 跃 迁 电 子 碰 撞 的 平 均 有 效 半 径 δR '≈
5. 1543 × 10-10 m。 该 吸 收 谱 的 峰 值 波 长 λpeak

ij =
258 nm，相 应 的 峰 值 频 率 ω peak

ij = 7. 30× 1015 rad ⋅s-1。

利用 QILO 模型，调节线性吸收谱半峰全宽的数值，当

Γij = 3. 056 × 1015 s-1 时，数值模拟的 Li2SnTeO6 晶体

化合物的线性吸收光谱如图 5（c）点线所示。将 Γij和

ω peak
ij 的数值代入式（15）可以得到 Li2SnTeO6 晶体中跃

图 3　基于 QILO 模型对 PSPI 的数值模拟［25］。（a）PSPI 结构；（b）线性吸收光谱；（c）QILO 模型对光谱的拟合；（d）基于 QILO 模型对

PSPI分子双光子吸收截面的拟合

Fig.  3　Numerical simulation of PSPI based on QILO[25].  (a) PSPI structure; (b) linear absorption spectrum; (c) fitting of QILO model 
to spectrum; (d) fitting of two-photon absorption cross section of PSPI molecule based on QILO model
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迁原子的单光子吸收的跃迁本征角频率 ωij = 7. 46 ×
1015 rad ⋅ s-1。将 ωij 和 Γij 的数值代入式（7）和（20），结

合 单 光 子 吸 收 跃 迁 选 择 定 则 式（21），并 考 虑 到

Li2SnTeO6 晶体的初始极性，可以确定出该晶体的跃

迁原子在跃迁前后的有效主量子数和角量子数分别为

i= 1. 5259，iφ = 0. 5259，j= 3. 8295，jφ = 3. 8295。鉴

于波长 1064 nm 的倍频波长为 532 nm，或波长 532 nm
的光的双光子吸收波长为 1064 nm，故波长 1064 nm 光

的倍频物理过程为：Li2SnTeO6 晶体的原子首先通过

双光子过程吸收 1064 nm 的光跃迁到激发态，然后又

通过辐射波长 532 nm 的光跃迁回到初态。根据双光

子吸收过程的跃迁选择定则 Δl= 0，则二阶电极化率

中的跃迁有效量子数分别为 i= 1. 5259，iφ = 0. 5259，
j= 3. 8295，jφ = 2. 8295，相应电子双光子吸收跃迁受

到 的 阻 尼 系 数 Γ 2PA
ij = 2. 2643 × 1015 s-1。 再 根 据 式

（2）和（3），可以进一步得到 Li2SnTeO6 晶体的二阶非

线性效应参数 A 3. 8295 = 3. 9760 × 1039 (SI)。最后利用

式（25），可以得到 Li2SnTeO6 晶体的二阶电极化率在

200~1100 nm 波长范围的变化曲线如图 5（d）所示。

由图 5（d）可以直接得出 Li2SnTeO6 晶体在 532 nm
处的倍频系数（详见表 1）。另外，图 5（d）也说明：

Li2SnTeO6晶体在 508 nm处的倍频系数要大于在 532 nm
处的倍频系数，即：Li2SnTeO6晶体有可能在 508 nm 的光

的倍频效率要高于在 532 nm的光的倍频效率。

采用类似的方法，本文对 CsClO3 和 Na2Nb4O11 晶

体材料的线性吸收光谱和二阶非线性光学系数进行

了 数 值 模 拟 与 分 析 ，数 值 模 拟 曲 线 如 图 6 和 图 7
所示。

图 5　基于 QILO 模型对 Li2SnTeO6 晶体的数值模拟。（a）晶体结构；（b）线性吸收光谱；（c）QILO 模型对光谱的拟合图；（d）基于

QILO 模型推算的晶体二阶电极化率（假设在 200~1100 nm 波长范围内没有其他吸收峰）

Fig.  5　Numerical simulation of Li2SnTeO6 crystal based on QILO.  (a) Crystal structure; (b) linear absorption spectrum; (c) fitting of 
QILO model to spectrum; (d) second-order electric susceptibility of crystal calculated based on QILO model (assuming no other 

absorption peak in the wavelength range of 200‒1100 nm)

图 4　晶体中参与跃迁的原子与环境原子实际发生碰撞的示意图

Fig.  4　Sketch map of the actual collision between the jumping electron and the environment atom in the crystal
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图 7　基于 QILO 模型对 Na2Nb4O11 晶体的数值模拟。（a）晶体结构［27］；（b）线性吸收光谱；（c）QILO 模型对光谱的拟合图；（d）基于

QILO 模型推算的晶体二阶电极化率（假设在 200~1100 nm 波长范围内没有其他吸收峰）

Fig.  7　Numerical simulation of Na2Nb4O11 crystal based on QILO.  (a) Crystal structure[27]; (b) linear absorption spectrum; (c) fitting of 
QILO model to spectrum; (d) second-order electric susceptibility of crystal calculated based on QILO model (assuming no other 

absorption peak in the wavelength range of 200‒1100 nm)

图 6　基于 QILO 模型对 CsClO3晶体的数值模拟。（a）晶体结构；（b）线性吸收光谱；（c）QILO 模型对光谱的拟合图；（d）基于 QILO 模

型推算的晶体二阶电极化率（假设在 200~1100 nm 波长范围内没有其他吸收峰）

Fig.  6　Numerical simulation of CsClO3 crystal based on QILO.  (a) Crystal structure; (b) linear absorption spectrum; (c) fitting of QILO 
model to spectrum; (d) second-order electric susceptibility of crystal calculated based on QILO model (assuming no other 

absorption peak in the wavelength range of 200‒1100 nm)
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从 图 6（d）和 图 7（d）可 以 看 出 ，在 λ= 532 nm
（1064 nm 的倍频光）处 CsClO3 和 Na2Nb4O11 晶体材料

的二阶电极化率 χ ( 2 )
33 和倍频系数 d ( 2 )

33 的 QILO 模型的理

论值，详见表 1。表 1 中也列出了文献［26］中基于第一

性原理计算的三种晶体的二阶电极化率 χ ( 2 )
33 和倍频系

数 d ( 2 )
33 的计算值。由表 1 可知，基于 QILO 模型得到的

三种晶体的二阶电极化率 χ ( 2 )
33 和倍频系数 d ( 2 )

33 的理论

值与基于第一性原理计算给出的相应数值吻合较好。

4　结 论

综上所述，基于 QILO 模型对三种光学晶体材料

倍频系数的分析和数值模拟的结果表明：量子阻抗

Lorentz 振子可以较好地描述这些晶体材料的倍频特

性，也为估算材料的和频、差频以及倍频等非线性问题

提供了一种简单方法。人们也许可以尝试首先利用

QILO 模型对材料的非线性特性进行简单的估算，再

利用第一性原理进行精确的计算，这将会降低利用第

一性原理研究和计算介质材料的线性和非线性效应的

复杂度、耗时量和难度，有利于其在光学晶体探索中的

推广应用和发展。特别是，根据材料的线性吸收光谱，

利用 QILO 模型计算电子跃迁前后的有效量子数，进

而进一步推算材料的二阶电极化率与波长变化关系，

这对光学以及光学工程中的和、差或倍频的计算和实

验等具有一定的参考意义［28］，也有助于提高对材料的

二阶非线性光学效应的利用效率。
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