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摘要  非线性光学晶体是现代光学基础研究和技术应用的重要组成部分，同时也是锁模激光器、非线性频率转换器

和量子光源等设备的核心组件。高性能的光学晶体材料体系一直是相关科研工作者追求的目标。与此同时，适配

于光学晶体材料特性的相位匹配方法可以有效提高非线性过程的转换效率，是构建光学晶体体系并使之走向实用

化的关键。本文总结了不同特征的体材料光学晶体及其对应的相位匹配方法的发展历程，以及近期出现的低维材

料光学晶体及其转角相位匹配方法的研究成果。
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1　引　　言

随着光学技术的发展，更宽的波段（深紫外到太赫

兹）、更窄的脉冲宽度（阿秒）和全新的量子态光源在基

础研究和前沿应用领域都广受关注。光学晶体中发生

的非线性光学过程，如谐波产生、差频产生和自发参量

下转换等，在上述功能的实现过程中起到了至关重要

的作用［1-5］。目前已有多种不同的非线性光学晶体材

料体系完成了研究与开发［6-14］，用于满足不同应用场景

（波 段 、强 度 和 使 用 环 境 等）下 的 需 求 。 其 中 ，以

KBBF［15-16］等为代表的“中国牌”光学晶体，在非线性光

学领域得到了广泛应用，并已被成功地用于通过直接

光学倍频的方式产生深紫外波段（200 nm 以下）光束。

尽管非线性光学晶体的研究已经取得了长足进展，但

是，具备更高极限性能、应用全新材料体系的非线性光

学晶体仍然一直是光学和光子学领域的研究热点。

由于材料的本征色散，在光学晶体中发生的所有

非线性参量过程都会不可避免地受到相位失配的影

响。相位失配会极大地降低非线性过程的转换效率，

严重限制了非线性光学晶体的使用。因此，寻找适用

于不同非线性光学晶体的相位匹配方法就显得尤为重

要。相位匹配方法的开发需要考虑不同光学晶体的材

料特性。1962 年，利用各向异性晶体双折射性质的双

折射相位匹配方法首先被提出并得到应用［17-19］。在毫

米尺度的晶体中，这种相位匹配方法可以使非线性过

程达到极高的转换效率（大于 50%）。随后，基于铁电

材料极化反转的准相位匹配方法被提出［20-21］，该方法具

有更高的可控性，极大地提高了光学晶体的设计自由

度。近年来，低维材料光学晶体以其高非线性系数和

高集成性等优点，展现出了巨大的应用潜力［22-26］，但其

较弱的面内双折射和难以实现极化反转的特性又使得

以上两种相位匹配方案难以被应用，从而严重限制了

它的进一步发展。鉴于此，一种全新的、利用二维材料

层间转角的相位匹配方法被提出［27-28］。这一方法可以

精确地控制相位累积过程，被称为“转角相位匹配”。

本文旨在介绍一系列具有不同特性的光学晶体及

其适用的相位匹配方法，包括：1） 各向异性材料及利

用其双折射性质的双折射相位匹配方法；2） 拥有特定

极化方向的铁电材料及利用其周期性极化的准相位匹

配方法。此外，对于近些年来兴起的低维材料光学晶

体体系，本文将详细介绍其设计和控制理念，以及与之

高度适配的转角相位匹配方法。在文末，对光学晶体

及其相位匹配技术的未来发展趋势进行了前瞻性分

析，展望了这一领域可能取得的突破和创新。

2　光学晶体应用及相位失配

2.1　光学晶体的应用

材料所展现出的光学性质可以分为两大类：1） 包
含线性吸收、线性折射率和双折射等的线性特性，即式

（1）中的 χij E j。2）由各阶非线性极化率描述的非线性
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特性，包括二阶非线性效应和三阶非线性效应等，其

中：二阶非线性效应包括二次谐波（SHG）、光学差频

（DFG）和线性电光效应等，对应式（1）中的 χ ( 2 )
ijk E j Ek；

三阶非线性效应包括三次谐波（THG）、四波混频

（FWM）等，对应式（1）中的 χ ( 3 )
ijkl E j Ek El。光学晶体种

类繁多，应用广泛。因此，探索、表征具备极限或全新

功能的光学晶体一直是非线性光学研究中的重要

课题。

Pi = ε0 ( )χij E j + χ ( 2 )
ijk E j Ek + χ ( 3 )

ijkl E j Ek El + ⋯ （1）
式中：P为极化强度；ε0为真空介电常数；χ为极化率；E
为光电场强度。

光学晶体能够用于各类光源与调制器中，如图 1
所示。其中，利用谐波产生、和频、差频等过程产生常

规光源难以输出的特定波段的光束，是非线性光学晶

体的典型应用。利用半导体、稀土和染料等增益介质

可以产生紫外到红外波段的激光。然而，在深紫外和

远红外乃至太赫兹波段，由于显著的吸收和能级限制，

往往很难找到合适的增益介质来产生对应频率的激

光。非线性频率转换是解决这一问题的主要方案。早

在 1986 年，Kato［29］就在 BBO 晶体中通过二次谐波直

接产生了最短波长为 204.8 nm 的深紫外光。1996 年，

国内研究团队研制出了新的晶体——氟代硼铍酸钾

（KBBF），并基于该晶体将二次谐波直接产生的深紫

外光的波长拓展到了 172.5 nm［15］。利用和频产生深紫

外光的研究起源于 20 世纪 70 年代，这种方法需要使用

近红外光束与接近截止波长的紫外光束作为泵浦源

（为了实现相位匹配），能够获得接近 200 nm 的深紫外

光［30］。在过去几十年中，随着固体激光器的发展以及

人们对晶体材料的探索，利用四次谐波产生高功率深

紫外光束的研究取得了长足进步。这类方法大多通过

1 μm 左右的激光泵浦来产生深紫外四次谐波［31-32］，目

前已被广泛应用于科学研究设备，如自由电子激光器，

甚至已被应用于宽带隙材料的激光加工等工业领域，

具有高功率和高稳定性等优点。

近些年来，太赫兹光源一直受到广泛关注。同

样，利用光学晶体非线性过程产生太赫兹光也是实现

太 赫 兹 光 源 的 主 要 方 案 之 一 。 1971 年 ，Yajima 和

Takeuchi［33］首先在实验上证实了这一方案的可行性。

他 们 利 用 LiNbO 3 晶 体 将 模 式 锁 定 的 铷 玻 璃（Nd∶
glass）激光器产生的宽频谱 1060 nm 激光中的频率成

分进行差频产生，并通过角度调谐相位匹配得到了频

率在 0.58~0.47 THz 范围内可调的太赫兹激光。在

这一成果发表的第二年，美国贝尔实验室的 Boyd
等［34］使用两台频率不同的 CO 2 激光器作为光源，在

ZnGeP2 晶体中利用相位匹配的光学差频产生了 3.3~
2.1 THz 的激光。近些年来，太赫兹光源在射电天文

学、分子光谱学以及生物医学成像等领域的应用越发

广泛，同时太赫兹光源技术也在不断地发展。为了实

现高转换效率，需要使用红外波段吸收低的晶体，这

一 点 十 分 重 要 。 2002 年 ，Shi 和 Ding 等［35］注 意 到

GaSe 晶体在太赫兹波段具有明显低于其他晶体的吸

收。基于此，他们使用角度调谐方法在 GaSe 晶体中

进行差频，产生了 5.27~0.18 THz 超宽范围连续可调

的高相干亚毫米光束，并实现了高达 3.3% 的光子转

换效率。

图 1　光学非线性过程及光学晶体的应用场景

Fig.  1　Nonlinear processes and applications of optical crystals
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在通过非线性过程产生新频率的过程中，时域信

息也会相应地发生改变。对于时域脉冲宽度为 τ的基

频光来说，其经过 n次谐波激发后得到的高能量光束

的脉冲宽度将被极大压缩。因此，高次谐波激发过程

是将脉冲激光的脉宽从飞秒尺度压缩到阿秒尺度的有

效手段［36-40］，可以达到研究阿秒尺度原子、分子及凝聚

态体系超快科学的时间分辨需求。凭借阿秒脉冲产生

方法，三位科学家被授予了 2023 年诺贝尔物理学奖。

此外，在自发参量下转换过程中，泵浦光产生的光子对

（信号光和闲频光）之间满足能量守恒和动量守恒，将

该光子对称为“纠缠光子对”。利用参量过程产生的纠

缠光子对已被广泛应用于量子通信、量子计算和量子

测量等领域，是光量子信息科学研究的重要工具［41-44］。

除了上述应用外，光学晶体还可以通过电光效应

来实现高频光调制［45-47］，也可以借助光学参量振荡［48-49］

和光学参量放大［50-51］过程来实现高效的频率转化，还

可以利用自相位调制等过程来产生超连续宽谱激光光

源［52-54］、光频梳［55-58］以及实现片上集成光路应用［59-60］等。

然而，在实际应用中，光学晶体内的所有非线性参量过

程的转换效率都会受到相位失配效应的严重制约。

2.2　相位失配

在非线性光学中，特别是在参量过程中，相位失配

是一个十分重要的概念。参量过程是一类能量只在光

场之间转移，而作用前后非线性光学介质状态不发生变

化的过程。以二次谐波产生（SHG）为例，在这一过程

中，两个频率为ω 1 的光子通过引起介质的（虚）能级跃迁

转化成一个频率为 ω 2 = 2ω 1 的光子［如图 2（a）所示］，

满足能量守恒。介质在这一过程前后的状态没有发生

改变，仅仅是作为光场转换的媒介。然而，光子的动量

在这一过程中却并不一定守恒，如图 2（b）所示。根据

P ( 2 ) (ω 2 = 2ω 1 )= ε0 χ ( 2 ) (-ω 2，ω 1，ω 1 )：E (ω 1 ) E (ω 1 )，基

频光场引起的介质的倍频极化场具有 2k1 的波矢，而

由之产生的倍频光场波矢却由于介质的色散并不等于

极化场的波矢，即 k2 ≠ 2k1（图中展示了共线情形），存

在相位失配量 ∆k= k2 - 2k1。在 ∆k≠ 0（∆k= |∆k|）
的参量过程中，光场的转换效率在传播过程中由于相

位失配将会大幅降低。以 SHG 过程为例，如图 2（c）所

示，基频光入射至非线性光学晶体中，通过二阶非线性

极化产生倍频极化场，从而产生倍频光场。但是由于

波矢差，随着光场在介质中传播，极化场与倍频光场之

间产生了相位差。定义相干长度 lc = π/∆k，在第一个

lc 内，倍频光场与倍频极化场的相位差小于 π，为相干

相长；在下一个 lc 内，二者的相位差大于 π，变为相干相

消。以此周而复始。在不考虑介质的吸收时，倍频光

强度将以 2lc 为周期随传播距离的增加而振荡，严重限

制了倍频转换效率。

因此，为保证参量过程具有可观的转换效率，实现

相位匹配是必要的步骤。在非线性光学的发展过程

中，如何在各类参量过程中实现相位匹配一直都是重

要的研究课题。目前基于体相光学晶体实现相位匹配

的方法主要有双折射相位匹配方法和准相位匹配方

法，而在低维材料的非线性光学过程中，近几年提出的

转角相位匹配方法则更为适用。下面，本文将逐一介

绍这些非线性光学晶体体系，以及与之对应的相位匹

配方法。

3　体相光学晶体及相位匹配方法

3.1　双折射相位匹配

对于具有较大双折射性质的各向异性的光学晶体

来说，可以利用双折射来补偿相位失配［61-62］。以负单

轴 KDP 晶体为例，1962 年，Maker 及其合作者［17］与

Giordmaine［19］分别独立地提出了利用晶体的线性双折

射性质实现基频与倍频光场折射率相等［n1 = n2（k2 =
2k1）］的方法，并基于该方法实现了 KDP 晶体中二次

谐波过程的共线相位匹配，解决了早期非线性光学实

验中的一大难题。

在 KDP 这类单轴晶体中，根据传播光场的偏振方

向是否垂直于晶体光轴，传播光场可以分为 o 光与 e
光。其中：o 光的折射率不随传播方向而改变；e 光的

折射率受到传播方向与光轴夹角 θ的调控，即

1
N e( )θ 2 = cos2( )θ

n2
o

+ sin2( )θ
n2

e
（2）

其中 N e(θ)是 e 光的折射率，no、n e 是单轴晶体的主轴

折射率（o 光的折射率 N o = no）。适当选取基频、倍频

光场的偏振，当光场传播方向与晶体光轴成特定角度

时，恰好能够满足基频光折射率与倍频光折射率相等，

相位失配量为 0，此时的角度被称为相位匹配角 θm。

以 KDP 晶体为例，在相位匹配角下，晶体中传播的具

图 2　相位失配。（a）SHG 过程中的能量守恒；（b）SHG 过程中的动量失配；（c）SHG 在光学晶体中传播时的强度变化示意图

Fig. 2　Phase mismatch.  (a) Energy conservation in SHG; (b) momentum mismatch in SHG; (c) illustration of intensity variation of 
SHG during it propagates through an optical crystal
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有特定波长 λ的 o 光的折射率与波长为 λ/2 的 e 光的折

射率相等［如图 3（a）所示］，所以当波长为 λ的 o 光沿着

与光轴成 θm 角方向入射到光学晶体内时，产生的在此

方向上传播的倍频 e 光的折射率与之相等，满足了相

位匹配条件，从而能够产生稳定的输出，实现 o +
o → e的二次谐波转换，如图 3（b）所示。从光子动量的

角度来看［如图 3（c）所示］，基于偏振态、传播角度调

控的双折射补偿了介质色散，使得倍频光场的波矢与

倍频极化场的波矢相同，实现了共线双折射相位匹配。

一般来说，在正单轴晶体（n e > no）中，二次谐波的双折

射相位匹配有 e + e → o 与 o + e → o 两种过程；而在

负单轴晶体（n e < no）中，有 o + o → e与 o + e → e两种

过程。图 3（d）展示了负单轴晶体中 o + o → e 的折射

率匹配过程。

此外，双折射相位匹配方法十分依赖于不同偏振

方向折射率的差异，因而存在一定的限制。这一方法

不仅要求晶体具有较为明显的双折射效应，还对传播

角度有着特定的要求，故而通常无法利用晶体的具有

最大非线性系数的传播方向，影响了非线性过程的转

换效率。值得一提的是，这一方法往往还无法实现晶

体全透明波长范围内的相位匹配。负单轴晶体 I 型
（o + o → e）双折射相位匹配条件为

sin2(θm )=

n2
o ( )2ω
n2

o ( )ω - 1

n2
o ( )2ω
n2

e ( )2ω
- 1

（3）

该方程有解的条件是 n e(2ω)≤ no (ω)，这一条件

决定了最短的相位匹配的倍频波长 λPM。晶体的短波

截止波长 λ cut‑off 对应于原子的基态电离能，一般位于紫

外波段，色散较大，双折射有限，往往不能满足上述条

件。这使得在目前的非线性光学晶体中总是会不可避

免地出现一定的相位匹配波长损失 ∆λL = λPM - λ cut‑off，

从而导致可实现相位匹配的谐波波长无法达到介质的

截止波长。2023 年，Mutailipu 等［63］提出并表征了一种

新的光学晶体——C ( NH 2 )3 BF4 晶体（GFB 晶体）。受

益于该晶体化学键键能的强烈各向异性，在其紫外截

止波长（193.2 nm）附近，该晶体仍能够利用双折射来

补偿色散。Mutailipu 等成功地在 GFB 晶体中实现了

相位匹配的倍频深紫外光（193.2 nm）输出，这不仅证

明了 GFB 晶体几乎没有相位匹配波长损失，能够在全

透明波段内实现相位匹配，还表明 GFB 晶体是为数不

多的能够直接通过二次谐波产生低于 200 nm 深紫外

光的晶体。图 4 是不同的非线性光学晶体的紫外截止

波长 λ cut‑off（图中红点）与通过 I 型（o + o → e）双折射相

位匹配所能达到的最短的相位匹配波长 λPM（图中蓝

点）的比较图，GFB 是其中唯一一种没有波长损失

（∆λL ≈ 0）的光学晶体。

3.2　准相位匹配

1962 年，Armstrong 与 Bloembergen 等［20］在介绍光

场与非线性介质相互作用的一篇论文中首次提出了利

用介质的周期性极化反转来实现相位匹配的方法，该

方法被称为“准相位匹配法”。这一方法主要适用于容

易通过光电手段实现极化反转的材料，如铁电材料。

该方法具有接近双折射相位匹配（完美相位匹配）的转

换效率。1998 年，Berger［64］将这一方法推广到了二维，

并引入了光子晶体的概念。

图 5（a）展示了准相位匹配方法的基本过程。通

过调控晶体的铁电畴等手段，使晶体内的极化方向每

经过一个相干长度 lc 便发生一次反转，形成周期为

Λ= 2lc 的一维周期性极化结构，此时沿周期方向入射

光场所产生的倍频光将具有较高的转换效率。简单

来说，由于在传播方向上极化场发生了周期性反转，

倍频极化场将额外具有 kQPM = 2π/Λ的倒格矢，设定

Λ= 2lc 时正好能够补偿介质色散引起的相位失配，如

图 5（b）所示。从倍频光场的传播来看，每经 过lc 长度，

倍频极化方向就发生反转，补偿 π 的相位差，从而使得

极化场与倍频场始终相干相长，实现倍频光强的持续增

加。图 5（c）展示了同一基频光场入射时，完美相位匹

配、准相位匹配与相位失配条件下倍频光强度随传播

距离的变化，可以看到准相位匹配具有接近完美相位

匹配的倍频转换效率，光强变化曲线接近二次函数。

图 3　双折射相位匹配。（a）o 光和 e 光的折射率随波长的变化；（b）双折射相位匹配入射条件；（c）双折射相位匹配中的动量守恒；

（d）双折射效应折射率匹配示意图

Fig.  3　Birefringent phase matching.  (a) Refractive index of o- and e-wave as a function of wavelength; (b) birefringent phase matching 
incidence conditions; (c) momentum conservation in birefringent phase matching; (d) refractive index matching through 

birefringent effect
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相比于双折射相位匹配，准相位匹配具有很多优

点。本课题组参照姚建铨［65］的研究将准相位匹配的

优点总结为：1） 能够利用晶体的全部透明范围；2） 可
以利用晶体的更大的非线性系数；3） 非线性转换效率

高；4） 可以避免空间走离效应；5） 可以实现非临界相

位匹配；6） 调谐方式简单、多样。

准相位匹配的诸多优点决定了它是实验中使用最

为广泛的相位匹配手段之一。目前，人们已经发展出

了许多准相位匹配的变种，并将其应用于各类参量过

程中。南京大学祝世宁团队［21］曾在 1997年使用一种斐

波那契排列的准周期晶体——LiTaO 3 晶体，实现了三

次谐波准相位匹配过程。准周期 LiTaO 3 晶体在结构

上由 A、B 两种基本块组成  ［如图 6（a）所示］，其中：

lA1和lB1 表 示 正 向 极 化 区 块 长 度 ，并 且 lA1 = lB1 = l；
lA2和lB2 表 示 反 向 极 化 块 长 度 ，lA2 = l (1 + η)，lB2 =
l (1 - τη)。式中，l、η均为可变参数，τ则是黄金比例值

( )1 + 5 2。这一准周期结构能够提供倒格矢 Gm，n =

2πD-1 (m+ nτ)，其中 D= τlA + lB 被称为“平均结构参

数”，m和 n为整数。三次谐波的产生过程分为两步——

基频光场产生二次谐波以及二次谐波与基频光场和频

产生三次谐波，故而实现准相位匹配需要同时补偿这

两个过程中的相位失配量。也就是说，应当适当地选

取 l、η参数，以便使等于两个相位失配量的倒格矢同

时存在于结构中。记二次谐波过程中的相干长度为

lc2，和频产生三次谐波过程中的相干长度为 lc3，当参数

选择为 l= lc2 = τ 2 lc3 = 10.7 μm 和 η= 0.23 时（G 1，1 =
π/lc2， G 2，3 = π/lc3），在实验中成功观察并测量到了红外

入射光（1570 nm）在 8 mm 长准周期 LiTaO 3 晶体中产

生的准相位匹配的三次谐波绿光，如图 6（b）所示。

2015 年，华南理工大学李志远团队［66］设计并实现

了另一种啁啾周期极化铌酸锂晶体（CPPLN）结构，如

图 6（c）所 示 。 这 一 结 构 的 极 化 周 期 为 Λ ( z)=
Λ 0 { }1 + [ ]D gΛ 0 z/ ( )2π ，其中 Λ 0 = 2lc，lc 是倍频过程

的相干长度，D g 为啁啾率。在每个周期内，反向极化

块 长 度 l- = 15.7 μm 不 变 ，正 向 极 化 块 长 度 l+ =
[ Λ ( z)- l-]随传播距离的增加而减小（正啁啾）。在

适当的啁啾率（约 1.2）下，对此啁啾周期结构作傅里叶

变换并分析倒格矢成分，可以发现它大约能在 3400~
3800 nm 的基频波长范围内实现 2~8 次谐波的准相位

匹配。实验中使用中心波长为 3600 nm 的红外飞秒激

光进行泵浦，分析了 CPPLN 输出光场的频域特征，观

察到了 2~8 次谐波。输出光在 350~1000 nm 内的频

图 4　双折射相位匹配中的相位匹配损失［63］。（a）不同光学晶体的最短匹配波长和截止波长；（b）不同光学晶体的相位匹配损失

Fig. 4　Phase matching loss in birefringent phase matching[63].  (a) Minimum phase matching wavelength and cut-off wavelength of 
different optical crystals; (b) phase matching loss of different optical crystals

图 5　准相位匹配。（a）准相位匹配示意图；（b）动量守恒；（c）双折射相位匹配、准相位匹配和相位失配下 SHG 强度随距离的变化

Fig.  5　Quasi-phase matching.  (a) Illustration of quasi-phase matching; (b) momentum conservation; (c) SHG intensity as a function of 
distance in birefringent phase matching, quasi-phase matching and phase mismatching
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谱如图 6（d）中的黑色曲线所示。为了计算转换效率，

实验中还测量了输出光经过带通滤波器（Filter 2）后的

频谱，如图 6（d）中的红色曲线所示。计算得到频谱图

中 4~8 次谐波的总转换效率达到了 18%，这一高次谐

波转换效率显著高于通常使用气体或等离子体设备实

现的高次谐波转换效率。

此外，2020 年，山东大学张怀金、于浩海团队［67］提

出了另一种附加周期相位（APP）的准相位匹配方法，

如图 6（e）所示。对于一般的非铁电材料晶体，想要实

现周期性极化反转往往比较困难，传统的准相位匹配

方法并不适用。新提出的 APP 准相位匹配方法由于

并不依赖于材料极性或铁电畴的存在，具有更为广泛

的适用性。在该方法中，晶体由长度为 L a 的有序晶态

区块和长度为 L b 的无序非晶态区块以周期 Λ= L a +
L b 排列而成（其中，L a、L b 可以等于相干长度，也可以

为相干长度的整数倍）。由于非晶态实际上是各向同

性的，对宏观二次谐波的响应为 0，故而二次谐波将仅

在有序晶态区块产生。如此一来，在倍频极化场与倍

频光场相位差大于 π 的传播距离内，二次谐波的产生

将受到抑制，从而能够实现倍频场的持续增长。简单

来说，这一方法改极化反转为晶态 -非晶态，仍然通过

提供倒格矢来补偿相位失配，相比原本的准相位匹配

方法更具适用性，而且不依赖于铁电材料等的选取。

在实验中，该团队成功地通过倍频在 APP 结构的石英

晶体（非极性）中产生了 177.3 nm 的高功率深紫外光

输出，转换效率为 1.07%。就理论计算来说，APP 准

相位匹配方法转换效率略低于传统的铁电反转准相位

匹配，这是由于光场在非晶态部分传播时并不产生增

益。APP 准相位匹配与传统相位匹配方法的 SHG 过

程对比如图 6（f）所示。

4　低维光学晶体及相位匹配方法

4.1　低维光学晶体材料

近年来，低维材料的兴起使得光与物质相互作用

的研究进入了全新阶段。由于量子限制与弱介电屏蔽

效应，低维材料中往往可以发生极强的光与物质的相

互作用，这使得低维材料可以在很小的几何尺度下实

现高效的吸收、发光，乃至激射。此外，低维材料以其

原子级别的厚度和范德瓦耳斯力的接触特性，在集成

光路领域具有巨大的应用潜力，为光学器件的研究注

入了新的动力［68-69］。

长期以来，低维材料的非线性性质受到了广泛关

注［70-74］。以二维材料为例，其具有较弱的介电屏蔽作

用，并且其电子态被局域在二维平面内，因而往往具有

非常大的非线性系数。例如，典型的二维半导体过渡

金属硫族化合物（如 MoS2、WS2 等）的非线性系数 χ ( 2 )

通 常 超 过 了 50 pm/V，而 常 规 体 材 料 光 学 晶 体 如

BBO 的非线性系数仅约为 3 pm/V。最近研究人员

发现二维光学晶体材料 NbOCl2 的非线性系数高达

200 pm/V［22］。该材料的单层晶体呈非中心反演对称

图 6　特殊准相位匹配。（a）准周期结构实现三次谐波相位匹配［21］；（b） 1570 nm 三次谐波产生［21］；（c）啁啾周期极化铌酸锂晶体［66］；

（d） 2~8 次谐波的准相位匹配［66］；（e）附加周期相位匹配方法［67］；（f）附加周期相位匹配方法的效果［67］

Fig.  6　Special quasi-phase matching.  (a) Quasi-periodic optical superlattice for THG phase matching[21]; (b) THG under 1570 nm 
excitation[21]; (c) chirped periodic poled lithium niobate[66]; (d) quasi-phase matching from SHG to 8th harmonic generation[66]; 

(e) illustration of the additional periodic phase (APP) matching[67]; (f) effect of APP matching[67]
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结构，如图 7（a）所示，所以在单层样品中可以产生二

次谐波响应。此外，由于其层与层之间的相互作用非

常弱，在纵向堆垛时可以认为是二维层的线性叠加，所

以当 NbOCl2的材料层数达到几十时，仍然可以保持约

200 pm/V 的超高非线性系数，如图 7（b）所示。利用

其可叠加的高二维非线性系数，能够在厚度仅为

150 nm 的 NbOCl2 薄膜中实现自发参量下转换过程，

产生纠缠光子对。因此，以 NbOCl2为代表的二维材料

光学晶体在超薄、集成化量子光源等方面具有广阔的

应用前景。

非线性转换效率不仅会受到非线性系数的影响，

还和光与物质相互作用的长度息息相关。因此，要想

利用二维材料光学晶体实现高的转换效率，纵向厚度

的增加必不可少。但是，由于二维材料层间表现为较

弱的范德瓦耳斯力相互作用，其层间堆垛方式往往是

多种多样的。以过渡金属硫族化合物为例，双层 MoS2

通常存在两种相对稳定的构型，即 2H 相和 3R 相。在

2H 相中，单层的中心反演非对称相互抵消，新的反演

中心出现在两层的中心，因此几乎没有二阶非线性响

应。而在 3R-MoS2［如图 7（c）所示］中，中心反演非对

称的性质得到保留并累积［23，26］。因此，在二维光学晶

体体系中，纵向厚度的增加必须基于严格的晶体堆垛

控制。在厚度较小的情况下，非线性转换效率随厚

度快速增大，如图 7（d）中厚度小于 200 nm 的部分。

随后，带隙跃迁吸收以及较大的折射率（在 1.63 eV
时折射率 n=4.5［23］）造成了多次反射，非线性转换效率

无法进一步升高，被限制在远小于 1% 的水平。因此，

寻找一种具有高非线性系数、可控堆垛、大光学带隙以

及合适折射率等特点的二维体系极为重要。近年来，

菱方堆垛氮化硼（rBN）二维光学晶体［24］被成功制备，

如图 7（e）所示。利用独特设计的晶格传质和界面生

长方案，可以精确控制层间堆垛，得到厚度在微米量级

的菱方氮化硼单晶。该晶体具有较大的非线性系数

（30 pm/V）、紫外波段的光学带隙和相对较小的折射

率，非常适合作为二维材料光学晶体研究和技术应用

的平台。例如，利用厚度为 1.6 μm 的菱方氮化硼晶体

可以实现高达 1% 的二次谐波（532 nm）转换效率，这

是二维材料中的最高值，如图 7（f）［24］所示。

4.2　低维光学晶体转角相位匹配

随着二维光学晶体厚度的进一步增加，材料本身

的色散导致的相位失配的影响变得不可忽略。以 rBN
内的二次谐波过程为例，在 1064 nm 基频光转换为

532 nm 倍频光过程中，相干长度（lc）约为 1.6 μm，在材

料厚度较薄时可以实现较高的转换效率。然而，当

rBN 厚度超过 1.6 μm 时，倍频转换效率会下降，限制

了它的实际应用。因此，寻找合适的相位匹配方法尤

为重要。

传统的相位匹配方法，如双折射相位匹配与准相

位匹配，往往难以应用于低维非线性材料。就双折射

相位匹配而言，低维材料原子层面内的双折射系数较

图 7　二维光学晶体材料体系。（a）NbOCl2晶体结构［22］；（b）NbOCl2非线性系数随层数的变化［22］；（c）3R-MoS2用于 SHG［23］；（d）SHG
增强效果随 MoS2厚度的变化［23］；（e）rBN 光学晶体［24］；（f）不同二维光学晶体材料的转换效率［24］

Fig.  7　Two-dimensional optical crystals.  (a) Crystal structure of NbOCl2
[22]; (b) nonlinear coefficient of NbOCl2 as a function of layer 

number[22]; (c) 3R-MoS2 for SHG[23]; (d) thickness-dependent SHG enhancement[23]; (e) rBN optical crystal[24]; (f) conversion 
efficiency of different two-dimensional optical crystal materials[24]
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小，而且层间为范德瓦耳斯力作用，易发生滑移，因此

难以对材料进行精确切割。此外，低维材料纵向的小

尺度特征无疑增加了准确调整相位匹配角的难度。低

维材料的区域结构朝向一般难以通过电、光或磁等手

段形成反转，因此周期性极化附加倒格矢的准相位匹

配方法难以适用。

北京大学凝聚态物理所刘开辉课题组［27］提出的转

角相位匹配（Twist-PM）是目前低维材料体系尤其是

二维体系中实现相位匹配的最有效方案之一。该方法

通过控制多层二维材料的堆叠转向向不同层之间的二

阶极化场引入几何相位差，从而补偿色散引起的相位

差。下面以具有三重旋转与镜面反射对称性的氮化硼

层状材料（D3h 点群）为例对该方案的原理进行阐述。

分别以材料的 armchair 与 zigzag 方向为 x轴与 y轴，垂

直于平面方向为 z轴，则其二阶非线性极化率张量中有

4个非零元：χxxx =-χxyy =-χyyx =-χyxy = χ。因此，面

内二阶极化为 Px = ε0 χ (E 2
x - E 2

y )和 Py =-2ε0 χExEy。

在圆偏振入射光情形下，以 (1，±i， 0)为基矢，二阶极

化能够简化为

ì
í
î

ïï

ïïïï

P- = 2 ε0 χE 2
+

P+ = 2 ε0 χE 2
-

（4）

圆偏振的基频光沿着垂直于材料平面的方向

入射，将产生相反螺旋度的倍频光场。当多层材料

的 层 间 堆 叠 存 在 转 角 θ 时 ，在 旋 转 矩 阵 R=
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
úexp ( )iθ 0

0 exp ( )-iθ
作用下，二阶极化变为

ì
í
î

ïï

ïïïï

P ′- = 2 ε0 χE 2
+exp( i3 θ )

P ′+ = 2 ε0 χE 2
- exp (-i3 θ )

（5）

可以看出，层间转角的存在并不会改变极化场的

大小，只是增加了±3θ的几何相位。

这一附加的几何相位可以用于实现相位匹配。在

以等厚度 t堆叠的 N层二维材料中，如图 8（a）所示，层

与层的转角为 θ，一束频率为 ω的基频左旋圆偏振光入

射，当满足相位匹配条件（3θ= ±∆k ⋅ t，正负取决于入

射光左右旋偏振态的选取）时，基频光场每经过一层材

料，色散引起的倍频极化场与倍频光场的相位差 (∆k ⋅ t )
将被几何相位抵消，从而能够实现相位匹配，产生较强

的右旋圆偏振倍频光输出。这一相位匹配方法并不依

赖于材料结构的单个参量，具有较强的可调控性，并且

能够达到高于准相位匹配的转换效率，是介于双折射

相位匹配（完美相位匹配）与准相位匹配之间的一种相

位匹配方案。可以使用图 8（b）来形象地比较转角相

位匹配与传统相位匹配方法（双折射相位匹配和准相

位匹配）在转换效率上的优劣，图中蓝色箭头表示在单

层材料中积累的倍频电场的大小，箭头数目代表层数。

在满足相位匹配条件 3θ= ∆k ⋅ t时，通过小信号近似

求解传播方程可以得到单个箭头长度（即单层材料中

积累的倍频电场振幅）正比于 [ t ⋅ sinc (3θ/2) ]，在{t， θ}
取值从{lc， 60°}连续变化趋近于{0， 0}过程中，单箭头

末端将沿图中蓝色圆弧连续改变。在材料总厚度不变

（即 N ⋅ t 不 变）的 条 件 下 ，箭 头 总 长 将 正 比 于

sinc (3θ/2)，这反映了总的倍频电场的大小。由于转角

相位匹配方法在{t， θ}={lc， 60°}时等效于准相位匹

配，在{t， θ}={0， 0}时等效于双折射相位匹配（完美

相位匹配），因此，这一方法具有介于双折射相位匹配

与准相位匹配之间的转换效率［如图 8（c）所示］，具体

值依赖于{t， θ}的选取。需要指出的是，上述讨论不

仅限于 D3h 对称性材料或二次谐波过程，对于具有其

他对称性的材料或非线性参量过程同样适用，只是转

角引起的几何相位中的系数（在圆偏振激发二次谐波

产生相反圆偏振光过程中，这一系数为 3）将根据具体

过程有所改变，相位匹配条件也会发生相应的改变。

层间转角引起的几何相位不仅能够用于相位匹

配，也能够解释以一定手性角相干堆叠的多层氮化硼

纳米管的 SHG 和手性响应［25］。对于由单壁和多壁管

组成的一维体系，受单壁管极小的相互作用尺度［75］（沿

光传播方向以及垂直于一维材料轴的方向上均为纳米

量级）和多壁管不同层管壁间堆垛的限制［76-77］，非线性

产生往往十分微弱。而通过催化化学气相沉积法得到

的多层氮化硼纳米管具有近单一手性、单一螺旋性和

单一极性，组件管间相干叠加［如图 8（d）所示］，是非

线性转换和手性响应研究的理想的一维材料体系。在

理论模型计算与实验测量中，使用等强度左旋与右旋

圆偏振光垂直于相干叠加的多层纳米管的管轴方向入

射，均观察到了较高的二次谐波圆二向色性［如图 8
（e）所示］，这一结果能够用如下的简化模型定量解释。

由于纳米管的谐波响应主要来自管顶与管底，因此将

纳米管简化为上下两层氮化硼层的叠加。原本管的手

性角为 θ，上下层间具有 2θ的转角，当左（右）旋圆偏振

基频光入射时，在上下层间将会引起±6θ的几何相位

差。在小信号近似下求解传播方程，能够得到这一模

型的圆偏振二次谐波响应为

E±，2ω = i 2 ω
cn ( )2ω

χE 2
∓，ω[exp ( - iΔkt )- 1] ·

{1 + exp [ - i (Δkt± 6θ ) ] } （6）
式中：E±，2ω 是右（左）旋倍频电场复振幅；E∓，ω 是左

（右）旋基频电场复振幅；ω是基频频率；n (2ω)是倍频

光折射率；χ是有效非线性系数；∆k为相位失配量；c是

真空光速。可见，二次谐波圆二色性对手性角的依赖

可以由 {1 + exp [ - i (∆k t± 6θ ) ] }这一相位因子来

描述。
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5　总结与展望

综上所述，无论是光学晶体材料本身，还是与之适

配的相位匹配方法，对于高效的非线性光场转换来说

都至关重要。

在非线性光学研究领域，寻找具有更高参数指

标（深紫外、高功率、太赫兹等）或更出色综合性能的

光学晶体体系、探索全新的相位匹配理论的研究得

到了广泛关注。不同的相位匹配方法适用于不同的

材料，相位匹配条件及产生的效果也有所不同，如表 1
所示。双折射相位匹配主要适用于双折射晶体，利

用不同光轴的折射率差异来实现波矢匹配；准相位

匹配利用超晶格的倒格矢来补偿波矢失配，主要适

用于极化晶体；转角相位匹配利用层间转角来补偿

相位，目前主要被应用于层状二维晶体和多层一维

体系。

经过数十年的研究，非线性光学晶体已经取得了

长足进步并实现了众多重要应用，但仍有一些亟待解

决的问题。例如：拓展光学晶体及相位匹配方法的应

用波段，在晶体中实现更高光子能量的深紫外光（乃至

极紫外光）有效输出和相应的相位匹配方法；制备大规

模的非线性光学集成芯片，使微型集成器件实现高效、

快速、低功耗的光学计算及量子信息处理；利用高功率

激发下光致损伤耐受更强、散热效能更高的非线性晶

体实现超高功率密度输出的非线性过程。突破现有体

系，追寻更加高效的非线性光学晶体材料和更加普适

的相位匹配理论仍在发展过程中。
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Abstract

Significance　 Light carries information and energy simultaneously. Manipulating light for communication and energy conversion 
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significantly promotes the progress of human society. Initially, different types of lenses and mirrors are used to help people view 
further and smaller through telescopes and microscopes. Phenomena such as reflection, refraction, interference, and diffraction are 
well studied. Among these, the polarization density (P) within a medium is proportional to the electric field (E) of excitation light. As 
light intensity increases (specifically when a high-power laser is invented and introduced to optical research and production), 
interactions between medium and intense light fields normally show results that are different from those under traditional conditions. 
The concepts and applications of nonlinear optics are currently at the optical research stage.

Nonlinear optics, which describes the nonlinear interactions between light and nonlinear medium (i.e., P depends nonlinearly on 
E), is a significant component of modern optics for both fundamental research and technical applications. Nonlinear interactions 
involve various processes such as harmonic generation, spontaneous parametric downconversion, the Kerr effect, and the electro-

optic effect. Utilizing these processes, we can expand the usable laser wavelength range from deep ultraviolet to terahertz bands and 
create light sources carrying quantum information. Various types of instruments based on nonlinear optics are available in optical 
laboratories and factories. Mode-locked lasers produce ultrashort laser pulses for time-resolved measurements and laser manufacturing. 
Optical parametric oscillators and optical parametric amplifiers can be used to produce wavelength-tunable lasers. Quantum light 
sources create entangled photon pairs for quantum communication. In these applications, the core components are efficient nonlinear 
processes. However, weak nonlinear interactions between most medium and phase mismatches result in low conversion efficiency. 
There are two main ways to improve the overall efficiency: finding materials with high nonlinear coefficients and exploring a highly 
efficient corresponding phase matching method.

Various high-performance optical crystal materials, including organic and inorganic materials, are studied and are still being 
widely pursued. Simultaneously, suitable phase matching methods are required for high conversion efficiency, which is crucial for 
practical applications. Phase matching methods are typically developed for a series of optical crystal materials with common properties. 
For example, birefringent phase matching is used for crystals with strong birefringent properties, whereas quasi-phase matching is 
suitable for polarized crystals. Therefore, the search for new types of high-performance nonlinear optical crystals must be accompanied 
by the corresponding phase matching methods. With the emergence of diverse materials with different properties, optical crystal 
material families and phase matching methods are being replenished.

Progress　Different types of nonlinear crystals and their corresponding phase matching methods have been developed over the past 
few decades. The most commonly used phase matching method is birefringent phase matching, which is first proposed in 1962. Here, 
a birefringent crystal separates the fundamental wave and second-harmonic generation (SHG) wave along different optical axes. A 
carefully selected incident polarization angle and cut angle of the crystal are required for precise refractive-index matching between the 
fundamental wave and SHG wave (Fig. 3). Utilizing birefringent phase matching, deep-ultraviolet laser generation is achieved with 
high conversion efficiency. Next, quasi-phase matching with inversion-poled domains is studied based on polarized materials such as 
lithium niobate crystals. The wavevector mismatch between the fundamental wave and the SHG wave is filled by a predesigned 
superlattice (Fig. 5). Through a unique periodic structure design, phase matching for third- and higher-order harmonic generation is 
realized, demonstrating the flexibility of quasi-phase matching (Fig. 6). Two-dimensional optical crystal materials attract significant 
attention because of their high nonlinear coefficients and excellent integration abilities (Fig. 7). However, traditional phase matching 
methods, such as birefringent and quasi-phase matching, cannot be applied to two-dimensional materials directly. The newly 
developed twist phase matching method can be used on layered materials, which exhibits high conversion efficiency and flexibility for 
two-dimensional materials such as rhombohedral boron nitride and one-dimensional materials such as multiwalled boron nitride 
nanotubes (Fig. 8).

Conclusions and Prospects　 In conclusion, different types of nonlinear optical crystals and their corresponding phase matching 
methods are developed for various applications. Nowadays, new families of optical crystals are under study for higher conversion 
efficiencies, broader wavelength ranges, and novel functionalities. New phase matching mechanisms for highly efficient and 
universally applicable nonlinear crystal materials are also being pursued. In the future, optical crystals together with corresponding 
phase matching methods working in the extreme wavelength range (i. e., deeper ultraviolet and longer terahertz wavebands), 
generating ultrahigh output power, integrating with on-chip photonic circuits, and carrying quantum information are predicted to 
remain in high demand.
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