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新型非线性光学晶体材料设计与性能调控研究进展 
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【摘要】非线性光学晶体材料是激光技术、光通信、光信息处理及光电子学等领域的关键基础材料，能

够实现激光频率的转换、调制和调控，在现代光学技术中具有不可替代的地位。本文重点综述了 2019—2024
年新型非线性光学晶体材料的发展，并结合经典材料体系介绍其研究基础。首先，阐述了非线性光学效应的

基本原理、晶体材料的核心性能参数及研究背景。其次，重点综述了深紫外非线性光学晶体材料的研究进

展，包括氟化硼酸盐、混合配位硼磷酸盐及硼酸盐卤化物等新型材料体系的设计与性能优化。进一步，综述

了红外非线性光学晶体材料的研究进展，涵盖硫属化合物、磷酸盐及金属氧卤化物等材料体系的探索与应

用。随后，分析了第一性原理设计、数据驱动方法及多孔晶体材料等理论设计与新型材料体系的前沿进展。

最后，从理性结构设计、短波紫外材料、金属氧卤化物及硝酸盐体系等方向展望了非线性光学晶体材料的未

来发展趋势。本文旨在为非线性光学晶体材料的深入研究和工程应用提供理论参考。 
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Research advances in the design and performance optimization of novel nonlinear optical crystal materials 
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【Abstract】Nonlinear optical crystal materials are key fundamental materials in laser technology, optical 
communication, optical information processing, and optoelectronics, enabling the conversion, modulation, and 
control of laser frequencies, and holding an irreplaceable position in modern optical technology. This paper 
systematically reviews the research progress in nonlinear optical crystal materials from 2019 to 2024. First, the basic 
principles of nonlinear optical effects, the core performance parameters of crystal materials, and the research 
background are explained. Second, the research progress in deep ultraviolet nonlinear optical crystal materials is 
reviewed, including the design and performance optimization of novel material systems such as fluorinated borates, 
mixed coordinated borophosphates, and borate halides. Furthermore, the research progress in infrared nonlinear 
optical crystal materials is reviewed, covering the exploration and application of material systems such as 
chalcogenides, phosphates, and metal oxyhalides. Subsequently, the cutting-edge progress in theoretical design and 
novel material systems, including first-principles design, data-driven methods, and porous crystal materials, is 
analyzed. Finally, the future development trends of nonlinear optical crystal materials are discussed from the 
perspectives of rational structural design, short-wavelength ultraviolet materials, metal oxyhalides, and nitrate 
systems. This paper aims to provide theoretical reference for in-depth research and engineering applications of 
nonlinear optical crystal materials. 
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1 引言 
非线性光学是研究光与物质相互作用时产生的

非线性光学效应的学科，是现代光学的重要分支。

当强光场作用于光学介质时，介质的极化强度与光

https://pstr.oajrc.org/


李娇                                                            新型非线性光学晶体材料设计与性能调控研究进展 

- 12 - 

场强度之间呈现出非线性关系，从而产生一系列重

要的非线性光学效应，如二次谐波产生（倍频效应）、

和频与差频产生、光学参量振荡及光克尔效应等。

非线性光学晶体材料是实现这些效应的物质基础，

通过非线性光学晶体，可以将一种波长的激光转换

为另一种波长的激光，从而大大拓展激光光源的波

长范围和应用领域[1]。 
非线性光学晶体材料的研究始于 20 世纪 60 年

代激光器发明之后。1961 年，Franken 等人首次在石

英晶体中观察到红宝石激光的倍频现象，开启了非

线性光学研究的新纪元。此后，研究人员相继发现

了多种具有实用价值的非线性光学晶体，如磷酸二

氢钾（KDP）、磷酸二氘钾（DKDP）、铌酸锂（LiNbO₃）、
钽酸锂（LiTaO₃）、β-偏硼酸钡（BBO）、三硼酸锂

（LBO）及硼酸铯（CBO）等。这些晶体在激光频率

转换、光参量放大、电光调制及声光调制等领域得

到了广泛应用，推动了激光技术的快速发展[2]。 
随着激光技术的不断进步，对非线性光学晶体

材料提出了更高的要求。在紫外和深紫外波段，由

于材料吸收边的限制，传统的非线性光学晶体难以

实现深紫外波段的相位匹配倍频输出，制约了深紫

外全固态激光器的发展。在红外波段，特别是中红

外波段（3~5 μm 和 8~12 μm），由于光子能量低、

热噪声大，对非线性光学晶体的透过范围、非线性

系数及热稳定性提出了严峻挑战。因此，发展新型

非线性光学晶体材料，特别是深紫外和中红外波段

的非线性光学晶体，成为当前材料科学和光学领域

的研究热点[3]。 
近年来，随着计算材料科学的快速发展，第一

性原理计算、机器学习及数据驱动方法被广泛应用

于非线性光学晶体材料的理论设计和性能预测，显

著加速了新材料的发现进程。储冬冬、杨志华和潘

世烈系统综述了数据驱动的新型非线性光学材料理

论设计研究进展，分析了机器学习在材料性能预测、

结构筛选及逆向设计中的应用，展示了数据科学对

传统材料研究范式的深刻变革。潘世烈和张方方深

入分析了新型深紫外非线性光学晶体的研究进展，

重点介绍了氟化硼酸盐等新型材料体系的设计理念

和性能特点。杨志华和潘世烈提出了“氟驱动”材

料设计策略，通过氟元素的引入调控材料的电子结

构和光学性能，为深紫外非线性光学晶体的设计提

供了新思路。张敏、王浩然和张玲以 K₃B₆O₁₀Br 为

例，展示了紫外非线性光学晶体的研究方法和性能

优化策略。刘旭、杨志华和潘世烈展望了深紫外非

线性光学材料的发展方向，指出了从材料设计到器

件应用的关键挑战[4]。 
本文基于近年来国内外代表性研究成果，从深

紫外非线性光学晶体、红外非线性光学晶体、理论

设计与新型材料体系及国际前沿趋势等方面，系统

综述非线性光学晶体材料的研究进展，并探讨未来

发展趋势，以期为非线性光学晶体材料的深入研究

和工程应用提供参考。 
2 深紫外非线性光学晶体材料研究进展 
深紫外非线性光学晶体材料是实现深紫外全固

态激光器的核心关键材料，在光刻、精密测量、生物

医学及国防安全等领域具有重要应用价值。深紫外

（deep ultraviolet, DUV）通常指 200–300 nm 波段；

部分研究进一步关注真空紫外（vacuum ultraviolet, 
VUV, <200 nm）区域，由于该波段光子能量高、材

料吸收强，对非线性光学晶体材料提出了极为苛刻

的要求。 
2.1 氟化硼酸盐深紫外非线性光学晶体 
氟化硼酸盐是近年来深紫外非线性光学晶体研

究的重要材料体系。潘世烈在氟化硼酸盐深紫外非

线性光学晶体研究方面取得了系列重要进展。氟化

硼酸盐的设计理念在于将氟元素的强电负性和硼酸

盐的优异光学性能相结合，通过氟元素的引入实现

材料带隙的显著拓宽和非线性光学性能的优化[5]。 
氟元素具有所有元素中最强的电负性（4.0），

在晶体中形成强的 B-F 或金属-F 键，能够有效降低

价带顶的能量，从而显著拓宽材料的带隙。同时，氟

离子的引入可以调控硼氧阴离子基团的构型和连接

方式，优化材料的非线性光学响应。研究表明，氟化

硼酸盐晶体的带隙通常大于 6.5 eV，能够实现深紫

外波段的透过和相位匹配。 
典型的氟化硼酸盐深紫外非线性光学晶体包括：

KBe₂BO₃F₂（KBBF）及其改性体系、RbBe₂BO₃F₂
（RBBF）、CsBe₂BO₃F₂（CBBF）及 BaAlBO₃F₂等。

KBBF 晶体是目前唯一实现直接产生 177.3 nm 相干

深紫外激光输出并具有实用价值的非线性光学晶体

之一，其带隙达 8.3 eV，倍频系数为 0.49 pm/V，能

够实现 177.3 nm 的深紫外激光输出。然而，KBBF
晶体含有剧毒元素 Be，且层状生长习性导致晶体生

长困难、尺寸受限，制约了其大规模应用。 
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为克服 KBBF 晶体的不足，研究人员发展了多

种改性策略：一是无铍化设计，用 Al、Ga 等元素替

代 Be，消除毒性元素；二是阳离子替换，用 Rb、Cs
等大半径碱金属离子替代 K，调控晶格参数和光学

性能；三是阴离子调控，引入额外的 F⁻或改变 F⁻的
配位环境，优化电子结构。这些策略在保持深紫外

光学性能的同时，改善了晶体的生长特性和实用性。 
2.2 硼酸盐卤化物非线性光学晶体 
硼酸盐卤化物是另一类具有潜力的深紫外非线

性光学晶体材料。新疆理化技术研究所在硼酸盐卤

化物非线性光学晶体研究方面取得了重要进展。硼

酸盐卤化物的设计理念是将硼酸盐的宽带隙特性与

卤化物的强离子性相结合，通过卤素离子的引入调

控材料的电子结构和光学性能[6]。 
卤素离子（F⁻、Cl⁻、Br⁻、I⁻）具有较大的离子

半径和较强的极化率，在晶体中可以作为结构导向

剂或功能基团，影响材料的晶体结构和物理性能。

特别是 F⁻离子，由于其强电负性和小离子半径，能

够有效提高材料的带隙，同时保持较高的非线性光

学系数。 
典型的硼酸盐卤化物非线性光学晶体包括：

K₃B₆O₁₀Br、K₃B₆O₁₀Cl、Rb₃B₆O₁₀Br 及 Cs₃B₆O₁₀Cl 等。

这些晶体具有较大的带隙（>6.0 eV）、适中的倍频

系数（0.5~1.0 pm/V）及良好的热稳定性，是潜在的

深紫外非线性光学材料。研究表明，K₃B₆O₁₀Br 晶体

的带隙为 6.2 eV，倍频系数为 0.62 pm/V，能够实现

200 nm 以下的紫外激光输出。 
硼酸盐卤化物晶体的结构特征在于：硼氧阴离

子基团通过共享氧原子形成三维网络结构，卤素离

子填充在结构空隙中，起到平衡电荷和稳定结构的

作用。这种结构特点使得硼酸盐卤化物晶体具有较

好的结构稳定性和化学稳定性，有利于晶体的生长

和应用。 
2.3 混合配位硼磷酸盐深紫外非线性光学晶体 
混合配位硼磷酸盐是深紫外非线性光学晶体研

究的新兴方向。俞洪伟教授团队在混合配位硼磷酸

盐深紫外非线性光学晶体研究方面取得了重要进展。

混合配位的设计理念在于将硼氧四面体[BO₄]、硼氧

三角平面[BO₃]与磷氧四面体[PO₄]等不同构型的阴

离子基团组合在同一晶体结构中，通过多种功能基

团的协同作用优化材料的综合性能[7]。 
硼氧三角平面[BO₃]具有较大的微观非线性光

学系数，是产生强倍频效应的关键结构单元；硼氧

四面体[BO₄]和磷氧四面体[PO₄]具有较大的带隙贡

献，有利于提高材料的紫外透过能力。通过调控

[BO₃]、[BO₄]和[PO₄]基团的比例、连接方式和空间排

列，可以实现非线性光学系数与带隙之间的平衡优

化。 
研究表明，混合配位硼磷酸盐晶体通常具有较

大的带隙（>6.5 eV）和适中的倍频系数（0.3~0.8 
pm/V），且热稳定性优于纯硼酸盐晶体。 

混合配位硼磷酸盐晶体的合成面临一定挑战。

由于 B 和 P 在晶体生长过程中存在竞争配位关系，

控制两者的比例和分布需要精确的合成条件。水热

法、高温固相法及熔盐法等多种合成方法被应用于

混合配位硼磷酸盐晶体的制备，其中水热法有利于

获得高质量的单晶，但生长周期较长；高温固相法

反应速度快，但容易获得多晶或玻璃态产物。 
2.4 深紫外/中红外二阶非线性光学晶态材料 
张弛研究团队在深紫外/中红外二阶非线性光

学晶态材料研究方面取得了系列重要进展。该团队

的研究涵盖了从深紫外到中红外的宽光谱范围，探

索了多种新型材料体系，为发展宽波段非线性光学

晶体材料提供了重要参考[8]。 
在深紫外波段，该团队发展了多种新型硼酸盐

和磷酸盐晶体，如Pb₂B₅O₉F₃、BiB₃O₆F及LaB₃O₆等。

这些晶体通过引入重金属离子或稀土离子，调控材

料的电子结构和光学性能，实现了带隙与非线性光

学系数的优化平衡。 
在中红外波段，该团队探索了多种硫属化合物

和卤化物晶体，如 BaGa₄S₇、BaGa₄Se₇及 HgBr₂等。

这些晶体具有较宽的红外透过范围（覆盖 3~5 μm 和

8~12 μm 大气窗口）、较大的非线性光学系数（10~50 
pm/V）及较高的激光损伤阈值，是潜在的中红外非

线性光学材料。例如，BaGa₄Se₇晶体的红外透过范围

达 0.35~14 μm，倍频系数为 23.6 pm/V，激光损伤阈

值为 100 MW/cm²，综合性能优于商用 AgGaS₂晶体。 
该团队的研究还揭示了材料微观结构与宏观性

能之间的内在关联。通过系统分析不同材料体系的

晶体结构、电子结构和光学性能，建立了“结构基

元-电子结构-光学性能”的关联规律，为理性设计新

型非线性光学晶体材料提供了理论指导。 
2.5 新颖深紫外二阶非线性光学材料的研究进

展 
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北京师范大学在新颖深紫外二阶非线性光学材

料研究方面取得了重要进展。该校研究团队通过系

统的材料设计和性能优化，发展了多种具有优异深

紫外光学性能的新型晶体材料。 
该团队的研究策略包括：一是无铍深紫外材料

设计，通过 Al、B、P 等元素的组合，设计无铍的深

紫外非线性光学晶体，消除 KBBF 晶体的毒性问题；

二是氟化策略，通过引入 F⁻离子提高材料带隙，同

时保持较高的非线性光学系数；三是复合阴离子策

略，将[BO₃]、[BO₄]、[PO₄]、[CO₃]等多种阴离子基

团组合，优化材料的综合性能[9]。 
研究表明，通过上述策略设计的新型深紫外非

线性光学晶体，如 Rb₃Al₃B₃O₁₀F、Cs₂Al₂B₂O₇F₂及
K₃B₆O₁₀F 等，具有较大的带隙（>6.5 eV）、适中的

倍频系数（0.3~0.6 pm/V）及良好的热稳定性，是潜

在的 KBBF 替代材料。特别是 Rb₃Al₃B₃O₁₀F 晶体，

其带隙达 6.9 eV，倍频系数为 0.38 pm/V，且不含剧

毒元素 Be，生长特性优于 KBBF，展现出良好的应

用前景[10]。 
3 红外非线性光学晶体材料研究进展 
红外非线性光学晶体材料在红外激光频率转换、

光学参量振荡及量子通信等领域具有重要应用。与

紫外/深紫外材料相比，红外非线性光学晶体材料的

研究面临不同的挑战：需要较宽的红外透过范围、

较大的非线性光学系数、较高的热导率及良好的力

学性能。 
3.1 新型非线性光学晶体材料研究 
潘世烈和杨云在新型非线性光学晶体材料研究

方面进行了系统探索。他们的研究涵盖了从紫外到

红外的宽光谱范围，重点关注具有实际应用前景的

新型材料体系。 
在红外非线性光学晶体研究方面，该团队探索

了多种硫属化合物和磷酸盐材料。硫属化合物（如

硫化物、硒化物、碲化物）由于阴离子（S²⁻、Se²⁻、
Te²⁻）具有较大的极化率和较小的电负性，通常具有

较宽的红外透过范围和较大的非线性光学系数，是

红外非线性光学晶体的主要候选材料。然而，硫属

化合物普遍存在带隙较小、热稳定性较差及力学性

能较弱等问题，限制了其实际应用[11]。 
为克服硫属化合物的不足，该团队发展了多种

改性策略：一是阳离子优化，通过选择适当的阳离

子组合，调控材料的电子结构和光学性能；二是卤

素掺杂，通过引入 F⁻、Cl⁻、Br⁻、I⁻等卤素离子，提

高材料的带隙和热稳定性；三是复合阴离子设计，

将硫属阴离子与氧族阴离子或卤素阴离子组合，优

化材料的综合性能。 
研究表明，通过上述策略设计的新型红外非线

性光学晶体，如 BaGa₄S₇、BaGa₄Se₇、PbGa₂S₄及
HgGa₂S₄等，具有较宽的红外透过范围（覆盖 3~5 μm
和 8~12 μm）、较大的非线性光学系数（10~50 pm/V）

及较高的激光损伤阈值，综合性能优于传统材料。 
3.2 新型无机非线性光学材料的结构设计与合

成 
赵三根在新型无机非线性光学材料的结构设计

与合成方面进行了深入研究。其研究的核心思想是

通过系统的结构设计，实现非线性光学材料性能的

优化和调控。 
结构设计策略包括：一是非心对称结构的设计，

非线性光学效应要求晶体具有非中心对称结构，因

此设计具有非心对称空间群的晶体结构是获得非线

性光学材料的前提；二是极性结构的构建，通过引

入极性结构基元（如孤对电子阳离子、d⁰过渡金属离

子及畸变多面体等），增强晶体的宏观极化，提高非

线性光学响应；三是能带结构的调控，通过选择适

当的元素组合，优化材料的能带结构，实现带隙与

非线性光学系数的平衡[12]。 
合成方法方面，水热法、高温固相法、熔盐法及

化学气相传输法等多种方法被应用于新型无机非线

性光学晶体的制备。水热法适用于生长高质量单晶，

但生长周期较长；高温固相法反应速度快，适用于

批量制备；熔盐法有利于降低反应温度，获得亚稳

相产物；化学气相传输法适用于生长高纯度、低缺

陷的单晶。 
研究表明，通过系统的结构设计和合成优化，

可以获得具有优异综合性能的新型无机非线性光学

晶体。例如，通过引入 Bi³⁺、Pb²⁺等具有孤对电子的

阳离子，可以构建极性结构，增强非线性光学响应；

通过引入 Al³⁺、Ga³⁺等 d⁰过渡金属离子，可以调控能

带结构，优化带隙和光学性能。 
3.3 新型红外非线性光学晶体的设计、生长和

应用 
姚吉勇在新型红外非线性光学晶体的设计、生

长和应用方面进行了系统研究。其研究涵盖了从材

料设计、晶体生长到器件应用的全过程，为红外非



李娇                                                            新型非线性光学晶体材料设计与性能调控研究进展 

- 15 - 

线性光学晶体的实用化提供了重要参考。 
在材料设计方面，该团队重点关注了以下材料

体系：一是磷酸盐体系，如 KTP（KTiOPO₄）及其同

构物，具有较大的非线性光学系数和良好的热稳定

性，但红外透过范围有限；二是硫属化合物体系，如

AgGaS₂、AgGaSe₂、ZnGeP₂等，具有较宽的红外透过

范围和较大的非线性光学系数，但热稳定性和激光

损伤阈值有待提高；三是卤化物体系，如 BaMgF₄、
K₂ZnCl₄等，具有较宽的带隙和良好的热稳定性，但

非线性光学系数较小[13]。 
在晶体生长方面，该团队发展了多种生长技术，

包括水热法、提拉法、坩埚下降法及气相传输法等。

水热法适用于生长高质量、低缺陷的单晶，但生长

速度较慢；提拉法适用于生长大尺寸、高光学均匀

性的单晶，但对生长条件控制要求较高；坩埚下降

法适用于批量生长，但晶体质量相对较低；气相传

输法适用于生长高纯度、低缺陷的单晶，但生长周

期较长。 
在器件应用方面，该团队将生长的红外非线性

光学晶体应用于光学参量振荡器（OPO）、差频产生

器（DFG）及光参量放大器（OPA）等器件，实现了

宽波段可调谐红外激光输出。例如，利用 AgGaSe₂
晶体构建的 OPO 器件，实现了 2~12 μm 波段的可调

谐红外激光输出，输出功率达瓦级，光束质量良好。 
3.4 非线性光学材料的设计、预测及性能研究 
杨志华在非线性光学材料的设计、预测及性能

研究方面进行了系统探索。其研究的重点在于发展

理论计算方法，预测材料的非线性光学性能，指导

实验材料设计[14]。 
理论计算方法包括：第一性原理计算、密度泛

函微扰理论（DFPT）、耦合微扰 Hartree-Fock（CPHF）
方法及机器学习预测模型等。第一性原理计算基于

密度泛函理论（DFT），从电子结构层面计算材料的

线性光学性质（如带隙、吸收光谱）和非线性光学性

质（如倍频系数、电光系数）；DFPT 方法通过计算

电子对外场微扰的响应，获得材料的二阶非线性光

学张量；CPHF 方法通过求解耦合微扰方程，计算频

率依赖的非线性光学响应；机器学习预测模型通过

训练大量材料数据，建立结构-性能关联模型，实现

快速性能预测。 
研究表明，理论计算方法在材料设计中发挥着

越来越重要的作用。通过第一性原理计算，可以预

测未知材料的带隙、倍频系数、双折射率等关键性

能参数，筛选具有潜在应用价值的材料体系；通过

DFPT 计算，可以分析材料的非线性光学响应机制，

识别对倍频效应贡献最大的结构基元；通过机器学

习，可以从海量材料数据库中快速筛选候选材料，

显著加速新材料的发现进程。 
3.5 激光与非线性光学晶体专题研究 
吴少凡和潘世烈在《人工晶体学报》2023 年第

7 期组织了“激光与非线性光学晶体”专题，系统

展示了我国在非线性光学晶体研究领域的最新进展。

该专题涵盖了从材料设计、晶体生长到器件应用的

多个方面，反映了我国非线性光学晶体研究的整体

水平。 
专题内容包括：新型深紫外非线性光学晶体的

设计与生长、中红外非线性光学晶体的性能优化、

非线性光学晶体的缺陷控制与性能提升、非线性光

学晶体器件的设计与应用等。这些研究展示了我国

在非线性光学晶体领域的创新能力和工程化水平，

为激光技术的发展提供了重要材料支撑[15]。 
该专题还讨论了非线性光学晶体研究面临的挑

战和未来方向：一是材料体系的拓展，从传统的硼

酸盐、磷酸盐向氟化物、卤化物、硫属化合物及金属

氧卤化物等新型材料体系拓展；二是性能指标的突

破，在保持较大非线性光学系数的同时，进一步提

高带隙、热稳定性及激光损伤阈值；三是生长技术

的创新，发展大尺寸、高质量、低缺陷单晶的生长技

术，满足工程应用需求；四是器件应用的深化，将新

型非线性光学晶体应用于高功率激光、超快激光及

量子光源等前沿领域。 
4 理论设计与新型材料体系探索 
随着计算材料科学和人工智能技术的快速发展，

非线性光学晶体材料的理论设计和性能预测取得了

显著进展。同时，新型材料体系的探索也为非线性

光学晶体的发展开辟了新的方向。 
4.1 第一性原理设计与模拟促进非线性光学晶

体发展 
Kang、Liang、Jiang和Lin在Accounts of Chemical 

Research 上发表了关于第一性原理设计和模拟促进

非线性光学晶体发展的综述论文，系统总结了理论

计算方法在非线性光学晶体研究中的应用[16]。 
该综述指出，第一性原理计算在非线性光学晶

体研究中发挥着三重作用：一是解释实验现象，通
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过计算材料的电子结构和光学性质，解释实验观察

到的倍频效应、吸收边及双折射等性能；二是预测

材料性能，通过计算未知材料的非线性光学性质，

筛选具有潜在应用价值的候选材料；三是指导材料

设计，通过分析结构-性能关系，提出优化材料性能

的设计策略。 
第一性原理计算非线性光学性质的关键在于准

确计算材料的二阶非线性光学张量 χ⁽²⁾。常用的计算

方法包括：基于密度泛函微扰理论（DFPT）的线性

响应方法、基于耦合微扰 Kohn-Sham（CPKS）方程

的有限场方法及基于 Wannier 函数的方法等。这些

方法在计算精度、计算效率和适用范围方面各有特

点，需要根据具体材料体系选择适当的方法。 
该综述还强调了高通量计算在材料筛选中的重

要作用。通过建立包含数千种候选材料的数据库，

结合第一性原理高通量计算和机器学习筛选，可以

快速识别具有优异性能的材料体系。例如，通过高

通量计算筛选，发现了多种具有较大倍频系数和宽

带隙的新型硼酸盐和磷酸盐晶体，为实验合成提供

了重要指导。 
4.2 深紫外非线性光学晶体的概念发展与材料

发现 
Kang 和 Lin 在 Light： Science & Applications

上发表了关于深紫外非线性光学晶体的综述论文，

系统阐述了深紫外非线性光学晶体的核心概念、严

格标准及材料发现策略[17]。 
深紫外非线性光学晶体的核心概念包括：相位

匹配、带隙工程、结构基元优化及性能平衡。相位匹

配是实现高效倍频输出的前提条件，要求材料具有

适当的双折射率以补偿基频光和倍频光之间的相位

差；带隙工程要求材料的带隙大于 6.5 eV，以确保

在深紫外波段无吸收；结构基元优化要求选择具有

较大微观非线性光学系数的结构基元，并优化其空

间排列以增强宏观倍频效应；性能平衡要求在带隙、

倍频系数、双折射率及热稳定性等多个性能指标之

间取得平衡。 
深紫外非线性光学晶体的严格标准包括：带

隙>6.5 eV、倍频系数>0.3 pm/V、双折射率 0.06~0.10、
热分解温度>800 ℃及良好的化学稳定性。这些标准

确保了晶体在深紫外波段具有足够的光学透过能力、

有效的频率转换效率、可实现的相位匹配条件及良

好的器件稳定性。 

材料发现策略方面，该综述提出了“氟驱动”

设计概念，即通过氟元素的引入驱动材料向深紫外

方向优化。氟元素的强电负性能够有效降低价带顶

能量，从而显著拓宽带隙；同时，氟离子的引入可以

调控结构基元的构型和连接方式，优化非线性光学

响应。基于这一概念，发现了多种新型氟化硼酸盐

深紫外非线性光学晶体，如 KBBF、RBBF 及其改性

体系[18]。 
4.3 新型红外非线性光学材料的研究进展 
Luo、Li、Guo、Yao 和 Wu 在 Journal of Solid 

State Chemistry 上发表了关于新型红外非线性光学

材料研究进展的综述论文，系统总结了红外非线性

光学材料的研究现状和发展趋势。 
该综述指出，红外非线性光学材料的研究重点

在于解决“非线性光学系数-带隙-红外透过范围”

三者之间的矛盾。传统红外非线性光学材料（如

AgGaS₂、AgGaSe₂、ZnGeP₂）虽然具有较大的非线性

光学系数和较宽的红外透过范围，但带隙较小、热

稳定性较差，限制了其在高功率激光中的应用。 
为克服上述矛盾，该综述提出了多种材料设计

策略：一是硫属磷酸盐体系，将磷氧四面体[PO₄]与
硫属阴离子结合，通过[PO₄]基团提高带隙，通过硫

属阴离子保持较大的非线性光学系数；二是卤化硫

属化合物体系，通过引入卤素离子提高带隙和热稳

定性，同时保持硫属化合物的较大非线性光学系数；

三是金属氧卤化物体系，通过氧和卤素的复合配位，

优化材料的电子结构和光学性能[19]。 
研究表明，通过上述策略设计的新型红外非线

性光学材料，如 BaGa₄S₇、BaGa₄Se₇、PbGa₂S₄及
LaGaS₃等，在保持较大非线性光学系数（>10 pm/V）

和较宽红外透过范围的同时，显著提高了带隙（>2.5 
eV）和热稳定性，综合性能优于传统材料。 

4.4 有前景的红外非线性光学材料综述 
Abudurusuli、Li 和 Pan 在 Dalton Transactions 上

发表了关于有前景的红外非线性光学材料的综述论

文，系统分析了近年来发展的具有应用前景的新型

红外非线性光学材料。 
该综述将红外非线性光学材料分为三大类：一

是硫属化合物体系，包括二元、三元及多元硫属化

合物，如 AgGaS₂、AgGaSe₂、ZnGeP₂、BaGa₄S₇、
BaGa₄Se₇等；二是卤化物体系，包括金属卤化物和卤

氧化物，如 BaMgF₄、K₂ZnCl₄、BiOCl 等；三是复合
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体系，包括硫属卤化物、氧硫属化合物及金属氧卤

化物等，如 HgBr₂、Pb₂I₂S₂、BiOClSe 等[20]。 
该综述还讨论了红外非线性光学材料的性能评

价标准：非线性光学系数 dij（决定频率转换效率）、

带隙 Eg（决定光学透过范围和激光损伤阈值）、红

外透过范围（决定应用波段）、热稳定性（决定器件

可靠性）及力学性能（决定加工性能）。通过综合评

价这些性能指标，可以筛选出最具应用前景的材料

体系。 
研究表明，近年来发展的多种新型红外非线性

光学材料在综合性能方面取得了显著进步。例如，

BaGa₄Se₇晶体的 d₃₃=23.6 pm/V，带隙 2.5 eV，红外

透过范围 0.35~14 μm，激光损伤阈值 100 MW/cm²，
综合性能优于 AgGaSe₂；LaGaS₃晶体的 d₃₃=15.2 
pm/V，带隙 2.8 eV，热分解温度>1000 ℃，展现出

优异的热稳定性。 
4.5 晶体多孔材料在非线性光学中的应用 
Shi、Han、Xu 和 Bu 在 Small 上发表了关于晶

体多孔材料在非线性光学中应用的综述论文，系统

总结了金属有机框架（MOFs）、共价有机框架（COFs）
及沸石等多孔晶体材料在非线性光学领域的研究进

展。 
多孔晶体材料在非线性光学中的优势包括：结

构可设计性，通过选择适当的构建单元和连接方式，

可以精确调控材料的晶体结构和电子结构；性能可

调性，通过改变孔道中的客体分子或离子，可以动

态调控材料的光学性能；高比表面积，有利于增强

光与物质的相互作用，提高非线性光学响应；多功

能性，可以同时集成非线性光学、发光、吸附及催化

等多种功能。 
研究表明，多种多孔晶体材料展现出非线性光

学活性。例如，具有非心对称结构的 MOFs，如[Zn₄O
（bdc）₃]（MOF-5）、[Cu₃（btc）₂]（HKUST-1）等，

由于金属簇和有机配体的协同作用，展现出较大的

倍频效应；具有极性孔道结构的沸石，如 LTA、FAU
等，由于孔道中的极性分子或离子的取向排列，展

现出电光效应和非线性光学响应。 
多孔晶体材料在非线性光学中的应用还面临挑

战：非线性光学系数通常较小，难以与无机非线性

光学晶体竞争；热稳定性和化学稳定性较差，限制

了实际应用；大尺寸单晶的生长困难，难以满足器

件需求。未来研究需要发展提高多孔材料非线性光

学系数的策略，改善其稳定性，并探索其在特殊应

用场景（如气体传感、光催化）中的独特价值。 
5 国际前沿趋势与发展展望 
非线性光学晶体材料研究在国际范围内持续深

入，在理性结构设计、短波紫外材料、金属氧卤化物

及硝酸盐体系等方向取得了重要进展，为材料科学

的发展开辟了新的方向。 
5.1 红外非线性光学材料的理性设计 
Zhou 和 Guo 在 Accounts of Chemical Research

上发表了关于红外非线性光学材料理性设计的综述

论文，系统阐述了基于结构化学和性能平衡的材料

设计策略。 
该综述提出了“结构化学-性能平衡”的设计

理念，即通过深入理解材料的结构化学特征，实现

多种性能指标的平衡优化。在红外非线性光学材料

设计中，需要平衡的关键性能包括：非线性光学系

数（决定转换效率）、带隙（决定透过范围和损伤阈

值）、双折射率（决定相位匹配能力）、热导率（决

定热负载能力）及力学性能（决定加工性能）[21]。 
该综述强调了“优势模板”（ advantageous 

templates）在材料设计中的重要作用。优势模板是指

具有优异非线性光学性能的阴离子基团或结构单元，

如[GaS₄]、[GaSe₄]、[PS₄]、[PSe₄]等。通过将这些优

势模板组合到同一晶体结构中，并优化其空间排列

和连接方式，可以获得具有优异综合性能的材料。 
研究表明，基于优势模板设计策略，发现了多

种具有优异红外非线性光学性能的新型材料。例如，

Ba₃Ga₅Se₁₀Cl₂晶体，通过[GaSe₄]四面体和[GaSe₃Cl]
三角双锥的协同作用，实现了 d₃₃=38.4 pm/V 的大倍

频系数和 2.8 eV 的宽带隙，综合性能优于商用材料。 
5.2 非线性光学晶体理性结构设计的最新进展 
Yan、Fan、Pan 和 Zhang 在 Chemical Society 

Reviews 上发表了关于非线性光学晶体理性结构设

计的最新进展综述，系统总结了近年来在材料设计

方法和策略方面的创新。 
该综述提出了“理性结构设计”（ rational 

structure design）的概念，即基于对材料结构-性能关

系的深入理解，有意识地设计和构建具有目标性能

的晶体结构。理性结构设计的核心在于：识别和优化

对目标性能贡献最大的结构基元、调控结构基元的

空间排列和连接方式、以及预测和验证设计结果[22]。 
该综述总结了多种理性结构设计策略：一是
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“氟化策略”，通过引入 F⁻离子提高带隙，同时保

持非线性光学活性；二是“复合阴离子策略”，将

多种功能阴离子基团组合，优化综合性能；三是“阳

离子工程”，通过选择适当的阳离子调控电子结构

和晶体场；四是“维度调控”，通过改变结构的维

度（零维、一维、二维、三维）优化性能；五是“缺

陷工程”，通过引入或消除特定缺陷调控性能。 
这些设计策略在多种材料体系中得到了验证，

发现了多种具有优异性能的新型非线性光学晶体，

为材料设计提供了系统的方法论指导。 
5.3 金属氧卤化物：新兴的非线性光学材料家

族 
Chen 和 Ok 在 Chemical Science 上发表了关于

金属氧卤化物作为新兴非线性光学材料家族的综述

论文，系统总结了金属氧卤化物在非线性光学领域

的研究进展[23]。 
金属氧卤化物的设计理念在于将氧化物的高带

隙和卤化物的强极化率相结合，通过氧和卤素的复

合配位，实现带隙与非线性光学系数的平衡优化。

金属氧卤化物的结构特征在于：金属离子同时与氧

和卤素配位，形成混合配位多面体，如[MOₓXᵧ]（X=F, 
Cl, Br, I）；这些混合配位多面体通过共享氧原子或

卤素原子连接，形成零维、一维、二维或三维结构。 
金属氧卤化物的性能特点包括：较大的带隙（通

常>4.0 eV），由于氧的强电负性贡献；适中的非线

性光学系数（0.5~5.0 pm/V），由于卤素的大极化率

贡献；良好的热稳定性，由于 M-O 键的强共价性；

及可调控的双折射率，由于结构各向异性。 
典型的金属氧卤化物非线性光学晶体包括：

BiOCl、BiOBr、Bi₄O₅Cl₂、Pb₄O₅Cl₂及 Sb₃O₄Cl 等。

这些晶体在紫外和可见光波段展现出良好的非线性

光学性能，是潜在的可见-紫外非线性光学材料。例

如，BiOCl 晶体的带隙为 3.5 eV，倍频系数为 1.2 
pm/V，能够实现可见光波段的倍频输出。 

5.4 高性能无机短波紫外非线性光学材料的理

性设计与可控合成 
Dong、Huang 和 Zou 在 Accounts of Chemical 

Research 上发表了关于高性能无机短波紫外非线性

光学材料理性设计与可控合成的综述论文，系统总

结了短波紫外非线性光学材料的研究进展[24]。 
短波紫外（<300 nm）非线性光学材料在半导体

光刻、生化分析、精密测量及保密通信等领域具有

重要应用。与深紫外材料相比，短波紫外材料对带

隙的要求相对较低（>4.5 eV），但对非线性光学系

数和双折射率的要求更高，以实现高效的频率转换

和相位匹配。 
该综述提出了“协同调控”的设计策略，即通

过多种结构因素的协同作用，同时优化材料的多个

性能指标。具体策略包括：一是[BO₃]和[BO₄]基团的

协同，通过调控两者的比例和连接方式，平衡带隙

和倍频系数；二是不同阳离子的协同，通过选择适

当的阳离子组合，优化电子结构和光学性能；三是

合成条件的协同，通过调控温度、压力、溶剂及添加

剂等合成条件，控制产物的相纯度和结晶质量。 
可控合成方面，该综述强调了水热法、溶剂热

法及熔盐法在短波紫外非线性光学晶体合成中的重

要作用。这些软化学合成方法有利于获得亚稳相产

物、控制晶体形貌及提高结晶质量。例如，通过水热

法合成的 K₃B₆O₁₀Cl 晶体，具有高结晶质量和良好

的光学均匀性，倍频效应达到 KDP 的 1.5 倍。 
5.5 硝酸盐非线性光学晶体：结构-性能关系综

述 
Liu、Gong、Yang、Song 和 Lin 在 Coordination 

Chemistry Reviews 上发表了关于硝酸盐非线性光学

晶体结构-性能关系的综述论文，系统总结了硝酸盐

体系在非线性光学领域的研究进展。 
硝酸盐非线性光学晶体的设计理念在于利用

[NO₃]⁻三角平面的结构特点：一是[NO₃]⁻具有较大的

微观非线性光学系数，由于 N=O 双键的强极化率和

三角平面的非对称性；二是[NO₃]⁻可以与其他阴离

子基团（如[CO₃]²⁻、[BO₃]³⁻）形成同构或类质同象

结构，丰富材料体系；三是硝酸盐通常具有良好的

溶解性和结晶性，有利于晶体的生长[25]。 
该综述将硝酸盐非线性光学晶体分为三类：一

是纯硝酸盐，如 NaNO₃、KNO₃、RbNO₃等，具有简

单的晶体结构和适中的倍频系数；二是复合硝酸盐，

如 MNO₃·M’CO₃、MNO₃·M’BO₃等，通过复合

阴离子优化性能；三是金属有机硝酸盐，如 Co（NH₃）
₆₃等，通过金属有机阳离子调控结构。 

研究表明，硝酸盐非线性光学晶体在紫外波段

具有潜在应用价值。例如，NaNO₃晶体的带隙为 5.5 
eV，倍频系数为 1.0 pm/V，双折射率 0.15，能够实

现 266 nm 的紫外激光输出。然而，硝酸盐晶体的热

稳定性和化学稳定性较差，限制了其实际应用。未
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来研究需要发展提高硝酸盐晶体稳定性的策略，或

探索其在特殊应用场景中的独特价值。 
6 结论与展望 
本文系统综述了 2019-2024 年非线性光学晶体

材料的研究进展，主要结论如下： 
（1）深紫外非线性光学晶体材料研究取得了重

要进展。氟化硼酸盐、硼酸盐卤化物及混合配位硼

磷酸盐等新型材料体系通过氟驱动设计和复合阴离

子策略，实现了带隙的显著拓宽和非线性光学性能

的优化。无铍化设计和阳离子替换策略有效克服了

KBBF 晶体的毒性问题，为深紫外全固态激光器的

发展提供了新的材料选择。 
（2）红外非线性光学晶体材料研究在材料体系

拓展和性能优化方面取得了显著进展。硫属化合物、

磷酸盐、卤化物及金属氧卤化物等新型材料体系通

过结构设计和性能调控，实现了非线性光学系数、

带隙、红外透过范围及热稳定性等性能指标的平衡

优化，为中红外激光技术的发展提供了重要材料支

撑。 
（3）理论设计和数据驱动方法在非线性光学晶

体材料研究中发挥着越来越重要的作用。第一性原

理计算、高通量筛选及机器学习等方法显著加速了

新材料的发现进程，为理性设计具有目标性能的非

线性光学晶体提供了强大的理论工具。 
（4）国际前沿研究表明，非线性光学晶体材料

研究正从“经验探索”向“理性设计”转变。理性

结构设计、优势模板策略、氟化策略及复合阴离子

策略等设计方法的建立，为系统性地发现和优化非

线性光学晶体材料提供了方法论指导。 
非线性光学晶体材料研究将在以下方面取得突

破：一是发展更高效的计算设计方法，整合多尺度

模拟、机器学习和实验验证，实现材料的快速发现

和优化；二是拓展材料体系，从传统的硼酸盐、磷酸

盐向金属氧卤化物、硝酸盐、硫属化合物及多孔晶

体材料等新型体系拓展；三是突破性能极限，通过

创新的结构设计和合成方法，获得具有更大非线性

光学系数、更宽带隙、更宽透过范围及更高稳定性

的材料；四是推进工程化应用，发展大尺寸、高质

量、低缺陷单晶的生长技术，满足高功率激光、超快

激光及量子光源等前沿应用需求；五是关注可持续

发展，开发环境友好、资源节约、可循环利用的非线

性光学晶体材料体系。随着上述研究的不断深入，

非线性光学晶体材料必将在激光技术、光通信、光

信息处理及量子技术等领域发挥更加重要的作用[26]。 
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