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摘要  深紫外非线性光学晶体通过非线性光学效应改变激光频率，输出波长短于 200 nm 的深紫外激光，是全固态深紫外

激光源的核心材料，在深紫外激光光刻、半导体芯片缺陷检测、高端科研装备等领域有重要的应用价值。近年来，新型深

紫外非线性光学晶体材料的研究取得了系列进展，涌现出若干具有应用前景的候选材料。本文着重介绍基于实验测得

的折射率，相位匹配波长达到深紫外区的晶体材料，综述其在材料设计、晶体制备、基本性能和结构-性能关系等方面的研

究进展，探讨了实用化深紫外非线性光学晶体材料的发展趋势。

关键词  深紫外非线性光学晶体；材料设计；晶体制备；结构-性能关系

中图分类号  O436   文献标志码  A DOI： 10.3788/LOP232773

Research Progress of New Deep Ultraviolet Nonlinear Optical Crystals (Invited)
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Xinjiang Key Laboratory of Functional Crystal Materials, Research Center for Crystal Materials, Xinjiang 
Technical Institute of Physics and Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Urumqi 830011, Xinjiang, China

Abstract Deep ultraviolet nonlinear optical crystals are the core materials of all-solid-state deep ultraviolet laser sources, 
which can change the laser frequency through nonlinear optical effects and output deep ultraviolet lasers with wavelengths 
shorter than 200 nm.  They have important application values in deep ultraviolet laser lithography, semiconductor chip 
defect detection, high-end scientific research equipment and other fields.  In recent years, a series of progress has been 
made in the research of new deep ultraviolet nonlinear optical crystal materials, and candidate materials with excellent 
comprehensive performance have emerged.  This paper focuses on the crystal materials with experimentally measured 
refractive index and phase-matching wavelength reaching the deep ultraviolet region, summarizes the research progress in 
material discovery, crystal preparation, basic properties, and structure-property relationship, and discusses the 
development trend of practical deep ultraviolet nonlinear optical crystal materials.
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1　引 言

激光被誉为 20 世纪最伟大的发明之一，其具有普

通光源难以实现的高亮度以及好的单色性、相干性、方

向性等，在现代工业、医疗等领域得到了广泛应用［1-4］。

其中，深紫外光谱区（波长短于 200 nm）的相干光源因

波长短、光子能量高、光束质量好等特点，在激光光刻、

高密度存储、高分辨率成像、激光微加工等领域有重要

的应用价值［5］。当前深紫外激光的产生方式主要有同

步辐射、气体放电、准分子激光器、自由电子激光器和

全固态激光器［6］，全固态激光器利用非线性光学晶体

的频率变换特性，如倍频、和频、差频等输出深紫激光，

是最具应用前景的精密化、实用化深紫外激光源之一。

而在非线性光学晶体的这些频率变换技术中，通过倍

频，或称二次谐波产生（SHG）实现深紫外激光输出是

最简便和高效的方式［5，7-10］。

我国在硼酸盐非线性光学晶体材料的研究方面

处 于 世 界 前 列 ，发 明 的 β -BaB2O4（BBO）［11］、LiB3O5

（LBO）［12］紫外非线性光学晶体已实现全球产业化应

用，KBe2BO3F2（KBBF）晶体突破了 200 nm“深紫外壁
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垒”［13］。由于 KBBF 晶体具有层状生长习性，当前的晶

体厚度和加工技术难以获得相位匹配器件，针对该问

题发明了棱镜耦合技术，成功实现了深紫外激光输出，

KBBF 晶体也是目前全球唯一在实际应用中直接倍频

输出深紫外激光的晶体。随着深紫外激光技术的飞速

发展，探索综合性能优异的新型深紫外非线性光学晶

体变得尤为迫切。

为满足应用需求，深紫外非线性光学晶体必须同时

具有以下基本性能［14-17］：1）其带隙一般应大于 6. 2 eV
（对应紫外截止边短于 200 nm），且在基频光和倍频光

波段均应具有高的透过率；2）具有大的二阶非线性光

学效应，这是实现高激光转化效率的前提，一般要求其

有效非线性光学系数不小于 KH2PO4（KDP），即 dij至
少应与 KDP 的 d36相当，KDP 的 d36为 0. 39 pm/V；3）具

有大的双折射率和小的折射率色散，以满足深紫外波

段的相位匹配。由于上述基本性能之间相互影响和制

约，能同时具有“大带隙 -大倍频效应 -大双折射率”的

材料极少。此外，还要求材料能生长出高质量大尺寸

单晶，硬度适中，利于切割、研磨、抛光等，以获得满足

应用需求的晶体器件。正是由于上述条件，探索综合

性能优异的深紫外非线性光学晶体材料仍是一项重大

挑战。

近年来，新型深紫外非线性光学晶体的实验探索

和理论设计方面都取得了重大进展，研究体系已从传

统的硼酸盐拓展到了氟硼酸盐、硼磷酸盐、碳酸盐、硝

酸盐，以及其他混合阴离子体系等，涌现出了一系列候

选材料，近期发表的系列综述论文从不同角度进行了

阐述［18-25］。本文着重介绍基于实验测得的折射率拟合

色散方程，相位匹配波长达到深紫外区的晶体（表 1），

系统介绍了其材料设计、晶体制备、基本性能，以及结

构-性能关系等方面的研究进展，并就实用化深紫外非

线性光学晶体材料的发展趋势进行了探讨。

2　相位匹配波长达到深紫外波段的

晶体

2. 1　KBBF族晶体 MBe2BO3F2（M=K，Rb，NH4）

2. 1. 1　KBe2BO3F2（KBBF）晶体

KBBF 晶体结晶于 R32 空间群［26］，晶体结构中具

有二维［Be2BO3F2］层，K+离子位于层之间，邻近层通

过 K—F 离子键连接，层间距为 6. 25 Å，如图 1（a）所

示。在［Be2BO3F2］层内，［BO3］基团呈平行排列并且

与［BeO3F］基团连接，如图 1（b）所示，根据阴离子基团

理论［27-29］，这种排列和连接方式有利于微观倍频效应

的叠加和消除悬挂键，从而形成大的非线性光学效应

和宽的带隙。光学性能测试表明，KBBF 晶体具有大

的非线性光学系数（d11=0. 47 pm/V），深紫外截止边

达到 147 nm（对应带隙为 8. 4 eV），同时具有较大的双

折射率（0. 077@1064 nm），其 I 类 -SHG 相位匹配波长

表 1　基于实验折射率色散方程，相位匹配波长达到深紫外区晶体的基本性能参数

Table 1　Basic performance parameters for crystals of which the shortest phase-matching wavelength reaches the deep ultraviolet region 
based on the experimental refractive index dispersion equation

Crystal

KBe2BO3F2

RbBe2BO3F2

NH4Be2BO3F2

NH4B4O6F
CsB4O6F

C（NH2）3BF4

Cs3［（BOP）2（B3O7）3］

KSrCO3F

Shortest phase-matching 
wavelength /nm

161
170

173. 9
158

171. 6
193. 2

199
200

SHG 
（×KDP）

1. 26
1. 15
1. 2
3. 0
1. 9
4. 7
3. 0

3. 33

Birefringence

0. 077@1064 nm
0. 073@1064 nm
0. 057@400 nm

0. 1171@1064 nm
0. 114@1064 nm
0. 11@1064 nm

0. 070@1064 nm
0. 1049@1064 nm

Deep ultraviolet cutoff 
edge /nm

147
152
153
156
155

193. 2
165
195

Reference

30
35
39
40
41
44
45
49

图 1　（a）KBBF 的晶体结构；（b）［Be2BO3F2］层；（c）KBBF 晶体［31］

Fig.  1　(a) The structure of KBBF crystal; (b) [Be2BO3F2] layer; (c) KBBF crystal[31]
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达到深紫外波段（161 nm）［30］。KBBF 晶体可采用自发

成核方法生长。由于晶体结构的层间作用力弱、层间

距大，其生长呈现很强的层状习性，沿 c轴方向很难长

厚。近年来，采用“局域自发成核生长技术”抑制晶体

生长过程中的自发成核倾向，生长出了厚度达到 4 mm
的大单晶，如图 1（c）所示［31］。KBBF 晶体的层状习性

还造成在晶体加工时沿 ab平面解理严重，难以斜切割

加工成角度相位匹配的器件［31］。针对该问题，发明了

棱镜耦合器件（PCD）。采用折射率与 KBBF 晶体接

近的熔融石英或氟化钙晶体制作棱镜，顶角度数为

KBBF 的相位匹配角，将棱镜光胶在 KBBF 晶体的前

后两个表面，从而使得 KBBF 在有限的厚度下仍然能

够实现相位匹配深紫外激光倍频输出［31］。2003 年，利

用 KBBF-PCD 通过六次谐波产生过程首次获得了波

长为 177. 3 nm 深紫外激光输出，最大输出功率约为

2. 5 mW［32］。之后，利用 KBBF-PCD 陆续实现了系列

深紫外激光输出，其中，2015 年实现的 177. 3 nm 的最

高输出功率为 200 mW［33］，2016 年在 1319 nm 基频波

下通过八次谐波产生获得了输出功率达到 mW 级的

165 nm 激光输出，这是 KBBF 晶体通过直接倍频输出

的最短波长［34］。由于激光在 KBBF-PCD 中两个光胶

界面上的损耗降低了器件整体的透过率和器件的抗光

损伤阈值，其在中高功率激光系统及深紫外连续波激

光输出方面的应用受到了限制，这有待于 KBBF 晶体

尺寸和光学质量的提升、PCD 制作技术的提高，以及

KBBF 晶体斜切割加工器件技术的突破［31］。

2. 1. 2　RbBe2BO3F2（RBBF）晶体

通 过 Rb+ 取 代 KBBF 中 的 K+ ，得 到 了 具 有 类

KBBF 构型的衍生物 RBBF［35］。 RBBF 同样结晶于

R32 空间群，具有与 KBBF 相似的层状结构特征，Rb+

离子位于层间，相邻层之间通过 Rb—F 离子键连接，层

间距为 6. 59 Å，如图 2（a）所示。在［Be2BO3F2］层内，

［BO3］基团平行排列且与［BeO3F］四面体基团连接，如

图 2（b）所示。与 KBBF 类似，这种弱的层间作用力使

得 RBBF 具有层状生长习性，很难生长出更厚的晶

体。通过助熔剂法成功生长出了体积为 40 mm×
40 mm×1. 2 mm（沿 c轴方向为 1. 2 mm）的 RBBF 晶

体，如图 2（c）所示。 RBBF 的光学性能与 KBBF 类

似，其深紫外截止边为 152 nm、非线性光学系数为

0. 45 pm/V、双折射率为 0. 073 @1064 nm［19］。根据色

散方程，RBBF 的最短相位匹配波长为 170 nm［35］，较

KBBF 晶体（161 nm）红移了 9 nm。由于 1. 2 mm 厚

的片状 RBBF 晶体难以沿 SHG 相位匹配方向进行切

割，因此采用了棱镜耦合技术制备 RBBF-PCDs［36］。

利用 RBBF-PCDs 实现了钛蓝宝石激光器的高功率

四 次 谐 波 产 生 ，紫 外 相 干 光 输 出 功 率 在 180~
232. 5 nm 范 围 内 可 调［36］。 在 较 强 聚 焦 条 件 下 ，在

193. 5 nm 和 200 nm 处获得了功率大于 75 mW 的深

紫外激光输出［36］。对 KBBF 晶体和 RBBF 晶体的深

紫外非线性光学性能进行了评估，在相同波段下，

RBBF 的有效非线性光学系数 deff小于 KBBF，越往短

波长方向该趋势越明显，并且 RBBF 晶体的 deff 随着

波长的变短而急剧减小［30，35，37］。结果表明，在深紫外

波段，KBBF 晶体的非线性光学性能明显好于 RBBF
晶体，越到短波长区优势越突出。KBBF 和 RBBF 都

可以通过直接倍频产生深紫外波段激光，突破了

“200 nm”深紫外壁垒，是经过实验验证的优秀深紫

外非线性光学晶体。

2. 1. 3　NH4Be2BO3F2（ABBF）晶体

2015 年，Kang 等［38］通过第一性原理方法用 NH+
4

取代 KBBF 晶体结构中的 K+，预测了 ABBF 晶体的结

构。理论分析表明，ABBF 的带隙为 8. 61 eV，SHG 系

数 d22= − 0. 49 pm/V，d33=0. 18 pm/V，双 折 射 为

0. 076@200 nm，其最短相位匹配波长为 187 nm，是一

种潜在的可通过直接倍频产生深紫外相干光的晶体。

更重要的是，电子密度分布分析表明，ABBF 中 NH+
4

与 F−之间的电子云重叠程度大于 KBBF 中 K+与 F−之

间的。这表明 ABBF 中的层间相互作用力强于 KBBF
［图 3（a）、（b）］，使得 ABBF 可能比 KBBF 具有更好的

沿 c轴方向的晶体生长习性［38］。此后，Peng 等［39］通过

水热法成功生长出尺寸达到厘米级的 ABBF 晶体。正

如 预 期 的 那 样 ，ABBF 具 有 与 KBBF 相 似 的 结 构

［图 3（a）］，并且保留了优异的非线性光学性能：结构

中［BO3］基团以相同且有利的方式共面排列，从而产

图 2　（a）RBBF 的整体结构；（b）在 ab平面上延伸的［Be2BO3F2］层；（c）RBBF 单晶［35］

Fig.  2　(a) The whole structure of RBBF; (b) [Be2BO3F2] layer extended in the ab plane; (c) single crystal of RBBF[35]
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生较大的倍频响应。粉末倍频测试结果表明，ABBF
的倍频效应是 KDP 的 1. 2 倍。此外，基于高质量的

ABBF 晶片［图 3（d）］进行了透过光谱测量，结果表明，

ABBF 晶体的紫外截止边为 153 nm。通过棱镜耦合

法测量了 ABBF 晶体的折射率并拟合了色散方程，通

过计算获得了该晶体的 I 类倍频相位匹配条件下的最

短相位匹配波长，为 173. 9 nm［39］。对于 ABBF 晶体的

研究验证了从第一性原理设计到实验上合成的可行

性，为寻找 NLO 晶体提供了“从预测到合成”的新

路径。

2. 2　ABF族晶体 AB4O6F（A=NH4，Cs）
2. 2. 1　NH4B4O6F（ABF）晶体

ABF 晶 体 是 一 种 氟 化 硼 酸 盐 ，或 称 氟 硼 酸 盐

（fluorooxoborate），即晶体结构中同时含有 B—O 和

B—F 化学键的硼酸盐。与硼酸盐相比，氟硼酸盐中用

F 原子部分取代［BO4］基团中的 O 形成［BOxF4－x］（x=
1，2，3）基团，其在保持大的 HOMO-LUMO 能隙同时，

超极化率、极化率各向异性均较［BO4］基团得到了显

著提升。因此，有望利用［BOxF4－x］基团设计同时具备

“大带隙 -大效应 -大双折射率”的新材料。NH4B4O6F
（ABF）是本团队首次合成的一种新型氟化硼酸盐晶

体［40］。其晶体结构的基本构筑单元为一个［BO3］和

一个［B3O6F］基团形成的［B4O8F］基团，其中，F 原子位

于［B3O6F］三元环上［图 4（a）］。［B4O8F］基团在 bc面延

伸形成［B4O6F］层，其［B4O6F］层中所有的［BO3］单元

几乎以相同的方向排列，末端 O 原子的悬挂键被

［BO3F］基团消除，沿 a轴方向观察，具有 18 圆环的通

道［图 4（b）］。［B4O6F］层沿 a轴方向堆叠，NH+
4 离子位

于层间通过氢键构成最终的三维框架［图 4（c）］。从

结构上看 ABF 具有类 KBBF 结构，与 KBBF 相比，层

间距从 KBBF 的 6. 25 Å 减小到 ABF 的 3. 81 Å，ABF
的层间结合能（每层 0. 176 eVÅ−2）明显高于 KBBF（每

层 0. 0314 eVÅ−2），这表明其层状生长习性有望得到

改善。图 4（c）为生长获得的块状 ABF 晶体。此外，

ABF 中［BO3］NLO 活性单元的密度约为 KBBF 的

2. 3 倍。根据阴离子基团理论［27-29］，这种结构特征有

利于获得大的光学各向异性和超极化率，从而产生大

的双折射率和高的 NLO 系数。对 ABF 晶体进行光

学表征获得的 3 个关键性能参数如下［40］：1）深紫外透

射光谱表明，ABF 的截止边约为 156 nm，与 KBBF 的

截止边（147 nm）相当；2）在 1064 nm 和 532 nm 基频

波条件下，ABF 的粉末倍频效应分别约为 KDP 的

图 4　（a）ABF 晶体结构中的基本构筑单元［B4O8F］；（b）在 bc面上延伸的［B4O6F］层；（c）ABF 的晶体结构； （d）块状 ABF 晶体［40］

Fig.  4　(a) Fundamental building block [B4O8F] of ABF structure; (b) [B4O6F] layer extended in the bc plane; (c) crystal structure of 
ABF; (d) block crystals of ABF[40]

图 3　（a）（b）ABBF 和 KBBF 的电子密度图；（c）ABBF 的晶体结构；（d）经抛光的 ABBF 晶片［38-39］

Fig.  3　(a)(b) Electronic densities of ABBF and KBBF; (c) the structure of ABBF; (d) a polished ABBF crystal wafer［38-39］
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3 倍、β -BBO 的一半；3）ABF 的双折射率为 0. 1171@
1064 nm，在 XY平面上的最短 SHG 相位匹配波长可

达到深紫外 158 nm，比 KBBF 的波长（161 nm）还要

短。这些研究表明，ABF 晶体是一种综合性能极其优

异的深紫外 NLO 晶体。

2. 2. 2　CsB4O6F（CBF）晶体

继 ABF晶体之后，本团队又制备出 CsB4O6F（CBF）
晶体［41］。虽然 CBF 与 ABF 具有相似的分子式，但二

者并非是同构化合物，结构和性质也完全不同。CBF
的基本结构单元是由［B3O6］三元环和［BO3F］四面体

组成的［B4O8F］基团，与 ABF 中的［B4O8F］基团不同，

CBF 的［B4O8F］基团中 F 原子位于［BO3F］四面体中

［图 5（a）］。在 CBF 晶体结构中，［B4O8F］基团组成

［B4O6F］层，层内的所有［BO］3基团均采取有利于非线

性光学效应叠加的方式排列［图 5（b）］，［B4O6F］层沿 a

轴方向堆叠，层间通过 Cs+离子连接［图 5（c）］。CBF 晶

体的层间距约为 3. 96 Å，与 ABF相当，均相较于 KBBF
晶体显著减小，推测其层状生长习性能得到改善。通过

对 CBF 多晶粉末的热重分析发现，该晶体为同成分熔

融化合物，该特性表明可以采用熔体法来生长大尺寸单

晶。图 5（d）为采用熔体法生长的块状 CBF 晶体。基于

生长获得的晶体对 CBF的 3个关键性质进行了测试，结

果如下：1）CBF 的截止边约为 155 nm（对应带隙约为

8. 0 eV），与 KBBF 的截止边（147 nm和 8. 44 eV）和 ABF
的截止边（156 nm 和 7. 95 eV）相当；2） 在 1064 nm 和

532 nm 基频波条件下 CBF 的粉末倍频效应分别约为

KDP 的 1. 9 倍，β-BBO 的 0. 35，略弱于 ABF。利用得

到的折射率和拟合的色散曲线，在 XY平面上得到了

最短 SHG 相位匹配波长，为 171. 6 nm，表明其具有产

生深紫外相干光的能力［41］。

通过阳离子调控，本团队先后合成了碱金属氟硼

酸 盐 家 族 的 新 成 员 NaB4O6F［42］ 、RbB4O6F［43］ 、

CsKB8O12F2
［43］和 CsRbB8O12F2

［43］。该族化合物的化学

式可以简写为 AB4O6F（A=NH4，Na，Rb，Cs，K/Cs，
Rb/Cs）。有趣的是，这些氟硼酸盐具有相似但并不相

同的［B4O6F］层状结构，并结晶成不同的非中心对称

空 间 群 ，如 NaB4O6F 结 晶 于 单 斜 晶 系 C2 空 间 群 ，

ABF［40］、RbB4O6F 和 CBF［41］结晶于正交晶系 Pna21 空

间群，CsKB8O12F2 结晶于三方晶系 P321 空间群，而

CsRbB8O12F2 结晶于六方晶系 P-62c 空间群。AB4O6F
族晶体整体结构的差异可归因于［B4O8F］基本构筑单

元中 A 位阳离子的位置和 F 原子的连接类型，结构上

的这些差异也使得它们的性能参数不同。AB4O6F 系

列 化 合 物 都 表 现 出 较 大 的 SHG 响 应（0. 9~3. 0×
KDP@1064 nm）、较 大 的 双 折 射 率（0. 098~0. 12@ 
1064 nm）、深紫外截止边（<180 nm），以及较短的 SHG 
相位匹配波长（158~172 nm）［40-43］。与 KBBF 相比，层间

距从 KBBF 的 6. 25 Å 减小到 AB4O6F 系列的 3. 81~
3. 96 Å；其层间结合能（0. 16~0. 193 eVÅ−2）明显高于

KBBF（0. 0314 eVÅ−2），这也表明 AB4O6F 族晶体层间

作用力增强，有助于改善晶体的层状生长习性。这些

特性清楚地表明，AB4O6F 族晶体是有潜力的深紫外非

线性光学晶体。

2. 3　四氟硼酸胍晶体 C（NH2）3BF4（GFB）
C（NH2）3BF4（GFB）晶体结晶于三方晶系 R3m 空

间群，其晶体结构由平面 π 共轭的［C（NH2）3］
+阳离子

在（001）平面上延伸，与四面体［BF4］
−阴离子相互隔

开，如图 6（a）所示［44］，阴阳离子通过氢键互相连接形

成二维的层，层与层之间通过阴离子基团连接。本

团队采用水溶液法生长出高质量大尺寸 GFB 单晶

［图 6（b）］，并发现该晶体可以实现对晶体材料透过范

围（193~2450 nm）内任意波长的相位匹配，即全波段

相位匹配晶体［44］。基于相位匹配器件已经实现最短为

193. 2 nm 的深紫外可调谐激光输出，该材料 193. 2 nm

图 5　（a）CBF 晶体的基本构筑单元；（b）沿 bc面拓展的［B4O6F］层；（c）CBF 的晶体结构；（d）从化学计量比熔体中生长的 CBF 晶体，

插图为 CBF 晶片［41］

Fig.  5　(a) Fundamental building block of CBF; (b) [B4O6F] layer extended in the bc plane; (c) crystal structure of CBF; (d) CBF crystal 
grown from its stoichiometric melt, inset is the crystal plate of CBF[41]
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处晶体透过率<0. 02%，依然可以实现倍频激光输出，

验证了该晶体全波段相位匹配特性，使该晶体成为目

前首例且唯一一例实现了全波段双折射相位匹配的紫

外/深紫外倍频晶体材料。通过第一性原理计算揭示

了全波段相位匹配晶体的物理机制，从折射率的微观

表达及双折射色散曲线、折射率色散曲线和相位匹配

等光学条件等角度出发，给出两种独立的全波段相位匹

配晶体的评价参数［44］。GFB 晶体能够采用水溶液法生

长大尺寸晶体，且具有优异的非线性光学性能，例如：其

紫外截止边达到深紫外 ~193 nm，有效倍频系数大

（deff=1. 42 pm/V），相位匹配波长达深紫外~193 nm，

抗 激 光 损 伤 阈 值 高（>BBO@ 266/532 nm，8 ns，
10 Hz）等。因此可以利用该晶体实现 1064 nm 激光的

二、三、四、五倍频输出，是具有应用前景的非线性光学

晶体材料，有望用于 266 nm 激光器以及大科学工程的

高功率激光系统中［44］。

2. 4　硼磷酸盐晶体 Cs3［（BOP）2（B3O7）3］

硼磷酸盐 Cs3［（BOP）2（B3O7）3］（CBPO）［45］结晶于

R3 空间群，其阴离子基团由［B3O7］、［BO4］和［PO4］基

团所构成。［B3O7］基团采用全平行排列的方式沿 ab面
拓展 ，其端基氧原子与［BO4］和［PO4］形成二维层

［（B3O7）3（BO4）2（PO4）］。值得注意的是，从结构角度

看 CBPO 具有商业化 β-BBO、LBO 和 KBBF 的所有结

构优点，例如：CBPO 晶体结构中具有与 LBO 相同的

［B3O7］结构基团，其［B3O7］基团呈现共面排列，这与

β-BBO 相似，这将使 CBPO 呈现较大的 SHG 效应和适

中的双折射率；在 CBPO 的晶体结构中，［B3O7］基团的

悬 挂 键 被［BO4］和［PO4］消 除 形 成 了 类 KBBF 的

［（B3O7）3（BO4）2（PO4）］层，这使 CBPO 的吸收边蓝移到

深紫外波段。［（B3O7）3（BO4）2（PO4）］层沿 c轴的方向堆

叠并通过 B—O—P 键连接形成三维框架，层间距为

3. 99 Å［图 7（a）］。这种结构特征使 CBPO 集 LBO、

β-BBO 和 KBBF 的最佳结构属性于一身，从而展现优

异的非线性光学性能，同时三维结构框架使 CBPO 有

望克服 KBBF 的层状生长习性获得块状单晶。采用高

温熔体法生长出尺寸达到 20 mm×17 mm×8 mm 的晶

体［图 7（b）］［45］。光学性能测试表明，CBPO 晶体具有大

的非线性光学系数（d11=−1. 61 pm/V），深紫外截止边

达到 165 nm，同时其具有较大的双折射率（0. 070@
1064 nm），能够使其 I 类-SHG 的相位匹配波长达到深

紫外波段（199 nm）。根据实验测试的折射率拟合色散

方程，推测出了 CBPO 的最短相位匹配波长和相位匹配

角，其 I 型 SHG 的相位匹配波长为 199 nm。当基频光

为 398 nm 时输出了 199 nm 的深紫外激光［45］。

图 6　（a）GFB 的晶体结构；（b）采用水溶液法生长的单晶［44］

Fig. 6　(a) Crystal structure of GFB; (b) single crystal via solution method[44]

图 7　（a）CBPO 的晶体结构；（b）熔体法生长的 CBOP 晶体［45］

Fig. 7　(a) Crystal structure of CBPO; (b) CBPO crystal grown by melt method[45]
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2. 5　碳酸盐氟化物晶体 KSrCO3F
与硼酸盐中的［BO3］基团类似，具有平面三角形 π

共轭构型的［CO3］基团也是设计深紫外非线性光学晶

体的活性单元，基于该思路，合成了一系列碳酸盐紫

外/深紫外 NLO 候选材料［46-48］。Zou 等［49］研究了碳酸

盐氟化物 ABCO3F（A=K，Rb，Cs；B=Ca，Sr）的非线

性光学性质，为在碳酸盐体系探索紫外/深紫外非线性

光学材料开辟了新思路。ABCO3F 系列化合物的晶体

结构由［AF］（A=K，Rb，Cs）和［B（CO3）］（B=Ca，Sr）
层交替堆叠而成，［CO3］基团呈共面排列，由于 B 位阳

离子的配位环境不同，［CO3］基团的取向各不相同。

对于 ABCO3F（A，B=K，Sr； A，B=Rb，Sr；A，B=K，

Ca），其 B 位阳离子为八配位的［BO6F2］基团［图 8（a）］，

这使得该系列中所有的［CO3］单元在 ab平面上平行排

列 ，对 宏 观 的 SHG 效 应 贡 献 最 大（3. 33~3. 61×
KDP@1064 nm）。而在 ABCO3F（A，B=Rb，Ca；A，

B=Cs，Ca）系列中，B 位阳离子为 7 配位的［BO5F2］基

团［图 8（b）］，这使得 3 个［CO3］单元中有三分之一与

其他单元平行排列，使 SHG 效应减弱到约 1. 11×
KDP@1064 nm。该系列化合物的紫外截止边均在

200 nm 以下［49］。林哲帅团队［50］采用密度泛函方法研

究了 ABCO3F 族的电子结构和光学性质。它们的双

折射率在 0. 102~0. 116 @1064 nm 之间，最短的 SHG 
相位匹配波长都低于或非常接近 200 nm。Zhang 等［51］

通过顶部籽晶法生长出了 KSrCO3F 的大尺寸单晶

（图 9）并进行了光学性质表征。结果表明，KSrCO3F
的深紫外截止边可达到 195 nm、双折射率为 0. 1117@
532 nm，其非线性光学系数大（d22=0. 5 pm/V），激光

损伤阈值高（700 MW/cm2， 6 ns， 15 Hz），最短相位匹

配波长为 200 nm［51］。这些结果与上述理论预测一致，

表明碳酸盐中［CO3］基团是其非线性光学效应的主要

来源。该体系的最短相位匹配波长非常接近 200 nm，

为突破“200 nm 壁垒”，将 B 位阳离子替换为 Be/Al，有
望在保留较大的双折射率和非线性光学效应的同时有

效增大带隙，从而获得具有更短相位匹配波长的材

料［52］。Kang 等［52］通过第一性原理计算方法对具有最

短相位匹配波长的碳酸盐氟化物进行了理论预测，设

计出 KBeCO3F 和 RbAlCO3F2。这两种化合物都具有

非常大的带隙，分别为 7. 61 eV 和 8. 21 eV （对应深紫

外截止边分别为 164 nm 和 152 nm），以及大的双折射率

（0. 0998和 0. 1297@400 nm），其最短相位匹配波长可到

深紫外区域（164 nm 和 152 nm）。该研究也为在碳酸

盐氟化物体系探索深紫外非线性光学材料提供了

思路。

3　总结与展望

激光是 20 世纪与计算机、原子能和半导体齐名的

4 项重要发明之一，它的问世使激光科学迎来变革性

革命，更有 10 余项诺贝尔奖与其密切相关。与紫外、

近红外等波段激光技术的发展相比较，波长短于

200 nm 的深紫外激光的发展相对落后，尤其是基于非

线性光学频率变换过程的深紫外激光的产生和应用依

然处于起步阶段。纵观领域发展，全球实际应用的深

紫外非线性光学晶体只有基于棱镜耦合技术的 KBBF
晶体。基于 KBBF 晶体我国成功研制出系列深紫外固

态激光源前沿装备，我国也是迄今为止世界上唯一掌

握精密化、实用化深紫外全固态激光技术的国家，奠定

了我国在深紫外非线性光学晶体材料领域和全固态深

紫外技术领域的国际领先地位。然而，随着科技的发

展，深紫外激光技术在激光光刻、半导体芯片缺陷检

测、高端科研装备等领域的发展迫切需要探索综合性

能优异的新型深紫外非线性光学晶体。多年来国内外

科研工作者一直致力于研发高性能可实用化深紫外非

线性光学晶体，取得了一系列重要进展，但是同时也面

临诸多挑战。在此展望部分就前文所述深紫外非线性

光学晶体材料的发展现状列举可助力加速深紫外非线

性光学晶体材料实用化研究的若干问题和观点：

1） KBBF 晶体取得的长足发展在一定程度上得

益于高品质 KBBF 晶体稳定生长技术及其器件加工工

艺的不断完善。因此，KBBF 晶体是否可以突破现有

晶体尺寸，尤其是沿 c方向厚度的增加，一直是该领域

关注的焦点和难点。其次，KBBF 晶体理论最短匹配

图 8　（a）KSrCO3F、RbSrCO3F 和 KCaCO3F 的 I 型构型［CO3］基团的排列；（b）RbCaCO3F 和 CsCaCO3F 中 II 型构型［CO3］基团的排

列；（c）采用助熔剂法生长的 KSrCO3F 晶体［49，51］

Fig.  8　(a) The alignments of the [CO3] groups in type I configuration of KSrCO3F, RbSrCO3F and KCaCO3F; (b) the alignments of the 
[CO3] groups in type II configuration in RbCaCO3F and CsCaCO3F; (c) KSrCO3F crystal grown from flux[49,51]
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波段可达 161 nm，但目前实验输出的最短激光仍未突

破 165 nm，实验是否可以无限逼近理论最短匹配波长

亦是一个关注点。最后，目前基于 KBBF 晶体研制的

系列深紫外固态激光源前沿装备光源波长主要是

177. 3 nm，若突破基于 165 nm 前沿装备的研制，可为

物理、化学、材料、信息等交叉学科科学研究带来新

机会。

2） 近年来，深紫外非线性光学晶体的材料体系不

断拓展，在氟化硼酸盐体系中发现的 ABF 等晶体具有

优异的深紫外非线性光学性能。相较于传统硼酸盐体

系，氟化硼酸盐晶体的生长过程更为复杂，其大尺寸晶

体生长技术是未来亟待突破的关键问题。同时，更多

氟化硼酸盐及相关体系深紫外非线性光学晶体的发现

也为该体系晶体生长的突破提供更多经验和案例。以

ABF 晶体生长为例，晶体生长过程涉及固、液、气三相

复杂体系，针对此开发晶体生长设备、技术方法等势在

必行。

3） 近年来，人工智能在材料设计和发展方面取得

了快速发展，通过机器学习和深度学习，人工智能可以

帮助材料学家预测新材料的结构、性能和及其相互作

用，从而在材料设计和发现方面提供快速和精确的结

果。对于深紫外非线性光学晶体的研发，借助人工智

能手段或可加速其研发进程。预测稳定的晶体结构是

基于人工智能设计高性能材料的重要环节，因此亟待

开发适用的预测软件和机器学习模型。此外，人工智

能是否可加速复杂体系深紫外非线性光学晶体生长也

是值得关注的问题。
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