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中国功能晶体研究进展
王继扬 1*，于浩海 1，吴以成 2，Robert Boughton3

摘要：功能晶体是现代科学技术发展的基础材料之一，在当前
信息时代发挥着重要和关键的作用。本文总结了若干功能晶体
的研究进展，综述了中国功能晶体的现状及重大成就和重要应
用，讨论了功能晶体面临的挑战和机遇，提出了可能的发展
方向。
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1 引言

晶体是具有长程有序的固体材料，功能晶体是力、

热、电、磁、光、声等各种能量形式转化的媒介，是现

代科学技术发展的基础材料之一。例如，众所周知的宝

石——金刚石晶体由于其极高的硬度、优越的热学和电

导性能，掺杂后还有半导体性质，是一种优秀的功能晶

体；单晶硅是集成电路的基础，推动了计算机及其相关

技术的蓬勃发展，使人类进入了信息时代。功能晶体的

人工制备始于1900年法国科研工作者生长人工红宝石 (刚
玉) 晶体用于制造手表轴承。人工晶体是针对特定需求而
专门生长的高纯度和高度完整性单晶体，在现代科学技

术中，人工晶体起着关键作用。

根据主要效应和应用，功能晶体可分成：激光晶体、

非线性光学晶体、电光晶体、压电晶体、热释电晶体和

闪烁晶体等。此外，大多数半导体晶也具有功能效应，

属于功能晶体。目前，功能晶体在众多先进光电子和微

电子设备起到了不可或缺的作用。

激光是 20世纪四大发明之一，激光晶体是其核心和
物质基础，标志着激光器的发展历程。1960年，Maiman
以红宝石晶体 (Cr3+:Al2O3) 为激光介质，发明了首台激光
器，标志着激光的产生 [1]；20世纪 70年代，掺钕钇铝石
榴石 (Nd:YAG) 激光晶体首次实现激光输出，推动了中高
功率激光的发展；20世纪 80年代，钛宝石 (Ti:Al2O3) 激光
晶体的发展奠定了可调谐激光器 (范围为 660~1100 nm) 和
超快、超强激光器的基础。20世纪 80年代晚期，激光二
极管的商业化促进了全固态激光器的迅速发展；20世纪
90年代，掺钕钒酸钇 (Nd:YVO4) 晶体生长瓶颈的克服，促
进了高效、紧凑全固态激光器和激光技术的广泛应用。

通常情况下，一种激光器仅发射一种或数种具有特

定波长的激光，不同的应用和需求需要不同波长的激光。

非线性光学晶体可通过非线性光学效应产生不同波长激

光。非线性光学效应是指当激光通过非线性光学介质时，

会诱发非线性光学介质的非线性极化，从而产生非线性

谐波，如倍频、差频、和频、光参量振荡和光参量产生

等。具有非线性光学效应的晶体称为非线性光学晶体。

本文概述了中国功能晶体的最新研究进展，涉及激

光晶体、非线性光学晶体 (包括深紫外、可见、红外以及
太赫兹波段等) 、闪烁晶体、弛豫铁电体和宽禁带半导体
晶体等，并讨论了可能的发展方向。

2 功能晶体现状

2.1 激光晶体
激光晶体是可以通过电泵浦或者光泵浦实现激光输
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出的功能晶体材料，是全固态激光器的核心。激光晶体

通常由激光基质晶体和激活离子组成。通常，激活离子

包括稀土离子、过渡金属离子和色心等。自 1960年在红
宝石 (Cr:Al2O3) 晶体中实现激光输出以来，人们发现并发
展了约 350种基质材料和超过 20种激活离子，实现了超
过 70个波长的有效激光输出。按照基质材料来分，激光
晶体大体可分为三类：氧化物晶体 (如 Al2O3、Y3Al5O12、

YAlO3、Y2O3、Sc2O3) 、 氟 化 物 晶 体 (如 CaF2、BaF2、

SrF2、LaF3、MgF2、LiYF4、LiCAF、LiSAF) 和 金 属 含
氧盐晶体 (如Ca5(PO4)3F、Y2SiO5、YVO4、YAl3(BO3)4、 
CaWO4) 等。目前应用最广泛的激光晶体是 Nd:YAG、
Nd:YVO4和 Ti:Al2O3，这三类晶体被称为三大基础激

光晶体。其中，Nd:YAG主要用于中、大功率激光中；
Nd:YVO4在低功率、高效激光中占主要地位；钛宝石

应用于宽调谐和超快脉冲激光领域。近年来，针对特

定需求或性能提升，人们还开发了许多新型激光晶

体，满足了不断增长的全固态激光器和相关高技术行

业的需求。

2.1.1 石榴石激光晶体
石榴石是一种天然矿物，是研究最早的晶体材料

之一。从结构上说，石榴石晶体属于立方晶系，通式为

A3B2C3O12，其中，A为 Y、Gd、Lu、La等原子，占十二
面体格位；B为 Sc、Al、Ga、Fe等原子，占八面体格位；
C是 Al、Ga、Fe等原子，占四面体格位；其中钇铝石榴
石 (YAG) 、钇镓石榴石 (YGG) 和钆镓石榴石 (GGG) 是
石榴石激光晶体的代表，而钇铝石榴石是应用最广泛的

激光晶体。

钇铝石榴石晶体的 Y—O键长为 0.245 nm，在该晶
体中，Y3+和其他稀土离子具有相似的半径，位于十二

面体上的 Y3+可以被 Nd3+、Er3+、Tm3+、Ho3+和 Yb3+等

激光激活离子 (三价稀土阳离子) 替代，成为激光晶体。
同时，八面体格位上的离子也可以被三价金属敏化离子 
(如 Cr3+、V3+、Mn3+和 Fe3+等) 取代。目前，Nd3+:YAG、
(Nd3+, Ce3+):YAG、(Nd3+, Ce3+):Tb3+:YAG 和 (Nd3+, 
Ce3+):Cr3+:YAG已经商品化，并得到广泛应用。通常来
说，石榴石结构晶体具有优良的热机械性能和激光特性，

适合高功率激光的应用，但钕掺杂晶体掺杂浓度较低且

吸收峰较窄，在激光二极管泵浦激光应用中具有一定局

限性。表 1列出了钇铝石榴石晶体的物理、化学和热特
性 [2]。

Geusic等 [3]于 1964年首次报道了 Nd:YAG晶体的
激光输出，此后，该系列晶体及其激光器吸引了广泛的

研究兴趣，推动了该系列晶体的研究和应用，目前，千

瓦级 Nd:YAG激光器已经商品化并在工业加工应用中展
现了优势 [4]。最近十年来，随着高功率热容量激光器的
研究，Nd:YAG又一次成为研究焦点。Nd:YAG晶体与高
功率热容量激光晶体掺钕钆镓石榴石 (Nd:GGG) 晶体相
比，其理论激光输出要高出三分之一，而热透镜效应仅

是 Nd:GGG晶体的一半 [5]。
大口径、高性能 Nd:YAG晶体是高平均功率固态

激光器的关键材料，并且在工业、科研和军事领域展现

出许多独特用途和良好的应用前景。在军事方面，大功

率激光技术的发展带来了军用武器的革命，输出功率为 

表 1. 钇铝石榴石的物理、化学和热特性

Property Detail Concentration of Nd3+ (at.% )

Formula Y3Al5O12 —

Relative molecular mass 593.7 —

Mohr hardness 8–8.5 —

Melting point 1950 °C —

Density 4.55 g.cm–3 —

Thermal conductivity 0.14 W.cm3.K–1 0.725

Specific heat capacity 371.79 J.(mol.K)–1 0.725

Thermal diffusivity 0.05 cm2.s–1 0.725

Thermal expansion coefficient 6.9×10–6 °C–1 0.725

Refractive index 1.823 0.725

dn/dT 7.3×10–6 °C–1 0.725

Dielectric constant ε0 = 11.7, ε∞ = 3.65 0.725

Color Pure YAG is colorless, and Nd3+-doped YAG is purple —

Optical homogeneity Related to the crystal diameter with a general value of 0.2 in–1 0.9 

Chemical stability Insoluble in sulfuric, phosphoric, nitric and hydrofluoric acid at room temperature; 
soluble in phosphoric acid at temperatures over 250 °C

—
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100 kW 的大功率固态激光器已经开始得到实用。
Nd:YAG晶体的研究和生产主要集中在美国和中国。在
美国，II-VI公司和 Northrop Grumman Synoptic公司专
注于 Nd:YAG激光晶体的制备，其晶体质量和加工水平
处于世界领先地位；具体来说，新型凸界面生长技术已

经用于晶体生长，晶体直径已经达到 150 mm，光学均
匀性已达到每英寸 0.1 λ (波长为 250~300 nm) ，并实现
了掺杂浓度小于 10 %不同组分掺杂。在中国，北京光
电技术有限公司和成都东骏激光股份有限公司是这一领

域最知名的公司。这两家公司也将凸界面生长技术用于

Nd:YAG晶体生产，并获得了直径为 100 mm、长度为
200~230 mm的晶体。此外，成都东骏激光股份有限公司
已经成功开发了生长直径为 50 mm、长度为 160 mm的
无“核”Nd:YAG晶体的平面界面技术。图 1为 Nd:YAG
晶体和加工的 Nd:YAG板条。

出功率 [9]。在中国，清华大学也实现了功率为 1 kW的
Yb:YAG激光输出。锁模激光方面，国际最短 Yb:YAG
锁模激光的脉冲宽度为 136 fs，其输出功率为 3 W。2014
年，马克斯·普朗克量子光学研究所 (Max-Planck Institute 
of Quantum Optics) 实现了自锁模 Yb:YAG晶体 270 W锁
模激光输出，其峰值功率为 28 MW，这是迄今为止自锁
模激光中实现的最高峰值功率 [10]。

2.1.2 钛宝石激光晶体
钛宝石 (Ti:Al2O3)晶体具有较宽的发射 (660~1200 nm)

和吸收光谱、优越的热、光、物理和机械特性等。理论

上，Ti:Al2O3晶体可以实现 3.3 fs锁模脉冲，是理想的锁
模激光晶体，同时，Ti:Al2O3由于具有优异的热机械性

能，又是重要的振荡和放大用大功率可调谐和超短脉冲

激光介质，在 GW 甚至 PW 脉冲激光中具有重要应用
前景。

1982年，Moulton首次报告了可调谐 Ti:Al2O3激光

输出，引起了 Ti:Al2O3晶体的研究热潮，目前，Ti:Al2O3

被认为是在 PW激光器和超快高能激光驱动系统 [11–15]
中革命性的材料。劳伦斯利弗莫尔国家实验室 (LLNL) 致
力于实现 1.5 PW超高输出功率和 3×1020 W·cm–2聚焦激

光强度的 Ti:Al2O3激光输出。2012年，韩国先进光子学
研究所 (Advanced Photonics Research Institute) 也报告了
1.5 PW Ti:Al2O3激光，所用的 Ti:Al2O3激光晶体直径为

100 mm [16]。2013年，中国科学院上海光学精密机械研
究所利用直径为 100 mm的 Ti:Al2O3晶体，实现了峰值功

率为 2 PW 的激光输出，这是迄今为止获得的最大峰值功
率 [15]。为进一步提高激光功率，必须增大 Ti:Al2O3激

光晶体的直径。例如，一个 5~10 PW激光系统所需的晶
体直径为 200 mm。大直径优质 Ti:Al2O3激光晶体的研发

已成为限制超高功率脉冲激光的瓶颈 [17–19]。
Ti:Al2O3 晶 体 生 长 方 法 包 括 热 交 换、 提 拉 法 

(Czochralski) 、泡生法 (Kyropoulos) 和温梯法等。2010
年，美国 CSI公司以热交换法获得了直径为 208 mm的
优质 Ti:Al2O3晶体，随后直径为 175 mm的 Ti:Al2O3激

光器件面世 [18]。2011年，法国科学家采用泡生法生长
了直径为 100 mm的优质 Ti:Al2O3晶体 [19]。在中国，上
海光学精密机械研究所利用温梯法生长了 ϕ120 mm × 
80 mm Ti:Al2O3晶体，通过高温退火处理后，掺杂浓度

从 0.02 at.%提升到 0.52 at.%，其 490 nm处峰值吸收系
数达到 9.0 cm–1，品质因子 (FOM) 值达到 300 [20]。2014
年，上海光学精密机械研究所的研究人员又利用热交换

法生长了直径超过 200 mm的 Ti:Al2O3晶体，并制备了

ϕ157 mm × 27 mm的晶体器件，如图 2所示。

(a)

(b)

图 1. (a) 成都东骏激光股份有限公司生长的 Nd:YAG 晶体和 (b)Nd:YAG
板条。

除掺钕晶体外，掺镱钇铝石榴石 (Yb:YAG) 由于具有
高量子效率，在高效大功率激光领域展现出了优势，被

认为是研制大功率激光器的一种重要途径 [5–8]。自 20
世纪 90年代早期以来，多家国际知名研究机构已开展关
于 Yb:YAG晶体及其激光应用和器件的研究。1991年，
美国麻省理工学院 (MIT) 林肯实验室在室温下以铟镓砷
激光二极管作为泵浦源成功研制出第一台 Yb:YAG激光
器，其输出功率为 12 mW；2004年，美国休斯研究实验
室以 Yb:YAG盘片方式，实现激光输出功率达 4.4 kW，
并在最近实现了功率超过 5 kW的激光输出；2004年，
德国通快 (Trump) 公司也实现了 4 kW的 Yb:YAG盘片
激光器，并表明，单盘可实现功率超过 10 kW的激光输
出。2013年，新加坡国家实验室实现了 1.1 kW近衍射极
限单片 Yb:YAG激光器，这是目前单片激光器的最高输
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体的基本物理特性进行了研究，涉及晶体结构、分凝系

数、热力学特性 (热扩散系数、比热容和热导率等) 和光
谱特征等，并利用 Judd-Ofelt (J-O) 理论计算了晶体的光
谱参数，实现了 0.95 μm激光 143 mW连续激光输出和
2.81 W双波长 (1076 nm和 1080 nm) 激光输出 [31]，该方
面的研究还在继续。  

图 2. 上海光学精密机械研究所生长的ϕ157 mm × 27 mm 钛宝石晶体。

2.1.3 稀土倍半氧化物激光晶体
稀土倍半氧化物晶体 (包括氧化钇、氧化钪和氧化镥

等) 具有立方结构和高热导率。例如，氧化钇晶体的热导
率为 12.8 W·(m·K)–1 [21]，高于目前大功率激光用 YAG
晶体 (9.8 W·(m·K)–1 或 11 W·(m·K)–1) [22, 23]。此外，氧
化钇晶体还具有低声子能量 (小于400 cm–1，而 YAG的
声子能量为 700 cm–1) [22, 23]和高熔点 (超过2400 °C) 。
这些特性使得该系列晶体成为潜在的高功率激光材料。

1964年，Hoskins [24]在低温条件下实现了掺钕氧化钇晶
体的受激辐射，此后受限于高熔点，该晶体的研究和应

用一直停滞不前。1999年，Huber团队基于晶体生长技
术的改进，获得了高质量倍半氧化物晶体，报道了倍半

氧化物激光晶体的基本物理特性，并通过与 YAG晶体的
比较展现了该系列晶体的优势 [25]。此外，钕掺杂系列
晶体可以在 966 nm、1.08 μm和 1.49 μm波长发射，使其
在雷达和人眼安全激光系统等方面展现了重要的应用前

景 [26]。倍半氧化物能够为 Yb3+提供合适的内部晶体场

[27]。在 Yb3+掺杂倍半氧化物晶体方面，2004年，Klopp
等 [28]首次报道了脉冲宽度为 230 fs、输出功率为 0.54 W
的飞秒锁模掺镱氧化钪激光；2007年，Petermann等 [21]
实现了 32.6 W掺镱氧化镥激光输出，其斜度效率达到
80 %、可调谐范围为 90 nm；2009年，Baer等 [29]实现
了输出功率为 63 W、脉冲宽度为 535 fs的掺镱氧化镥激
光，同时实现了连续输出功率高达 149 W的激光；2010
年，Baer等 [30]在不放大的情况下，实现了最大输出功
率为 141 W、脉冲宽度为 738 fs、峰值功率为 2.8 MW
的锁模掺镱氧化镥激光。

2011年，基于倍半氧化物晶体的生长习性和研究历
史，山东大学采用光学浮区法生长了该系列高熔点激光

晶体，掺铥氧化镥晶体如图 3所示；并对掺钕氧化镥晶

图 3. 光学浮区法生成的掺铥氧化镥晶体。

2.1.4 锆石结构的钒酸盐激光晶体
具有锆石结构的钒酸盐晶体包括钒酸钇 [32]、钒酸

钆 [33]、钒酸镥 [34]、钒酸钪 [35]及其混晶 [36, 37]，属
于四方晶系，其空间群为 I41/amd，钒酸钇是该系列中
研究最广泛的晶体。除作为激光基质材料外，该系列晶

体具有较大双折射率 (双折射率为 Δn = 0.2054~0.2225 在
0.63~1.30 μm) 和较宽透过波段 (0.45~4.8 μm) 使其成为重
要的双折射晶体。稀土 Nd3+掺杂后，该系列晶体具有较

大的发射截面和与商用 GaAlAs激光二极管发射匹配的
吸收系数，成为中小功率激光器的首选 [32]。
锆石结构钒酸盐晶体的热导率较低 (~ 5 W·(m·K)–1) 、

各向异性严重 (如沿a和 c轴的热膨胀系数分布分别为 a 
= 4.4310–6 K–1和 c = 11.410–6 K–1) ，在缺氧的气氛中生长
时 V5+易还原成较低价态，因此，该系列晶体的生长困

难 [38–40]。直到 20世纪 90年代早期，钒酸盐生长方法
获得重要突破，如优化的提拉法、光学浮区法、顶部籽

晶法等，使得大尺寸、高质量的钒酸盐晶体获得商品化

[41]。图 4所示为提拉法生长的钒酸钇晶体。在小功率领
域，Nd:YVO4晶体与磷酸氧钛钾 (KTiOPO4或 KTP) 晶体
的结合，进一步推动了低功率绿光激光器的发展和商品

化；在中高功率激光领域，Nd:YVO4连续激光在波长为

1.06 μm时，最大输出功率为 110 W、光 –光转换效率为
44 % [42]，在 1.34 μm激光下的输出功率为 43.6 W [43]；
在脉冲激光方面，主动电光和被动 Q开关 Nd:YVO4激光
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的脉冲宽度分别为 115 ps和 50 ps [44, 45]，最大锁模输出
功率为 105 W (脉冲宽度为 8.4 ps)  [46]。

该系列晶体成为重要的自倍频材料 [50]。Ye等 [51]以
Ti:Al2O3激光器作为泵浦源实现了输出功率达 404 mW的
激光输出；Aka等 [54]生长了掺钕硼酸氧钙钆晶体并实
现了其激光输出，最大输出功率为 1.9 W。掺入 Yb3+后，

该系列晶体成为重要的激光材料，适合铟砷化镓激光二

极管泵浦从而实现全固态激光，目前，当使用激光二极

管进行泵浦时，在掺镱硼酸氧钙钆激光器中获得的最高

持续波功率为 101 W [55]；而基于其优异的光谱特性，该
系列晶体已分别实现可饱和吸收镜锁模 35 fs和自锁模
90 fs的激光输出 [56]。
在自倍频领域，山东大学根据自倍频低对称性的特

点，找到了该系列晶体的有效非线性系数的空间分布，

并发现其最大非线性系数 deff不在主平面内 (其值是主平
面内的最大线性系数的三倍) [57]。基于激光和倍频效应
的最佳耦合，掺钕硼酸钙氧钆晶体实现了 3.01 W自倍频
绿光输出 [58]，使其在激光显示以及小功率绿光激光市
场方面更具竞争力，目前已经实现了该系列晶体的产业

化，取得了重要的社会效益和经济效益。图 5所示为掺
钕硼酸氧钙钆晶体。

图 4. 提拉法生成的掺钕钒酸钇晶体。

掺钕钒酸钆晶体首先由俄国和德国科学家生长成

功 [33]，其荧光寿命为 90 μs，发射截面较大 (在 1.06 m
波长下为 7.6 × 10–19 cm2) ，同时该晶体热导率较高 
(11.7 W·(m·K)–1与 YAG相当、为 YVO4晶体的两倍) 。
掺钕钒酸钆晶体的光谱和激光特性表明该晶体适合在中

高功率激光下应用。2002年，法国人采用助熔剂法制备
了掺钕钒酸镥晶体 [34]，该晶体具有大的发射截面 (在
1.06 m 波长下为 14.6×10–19 cm2) [34]。2003 年，山东
大学首次采用提拉法生长了高质量掺钕钒酸镥晶体 [47, 
48]，并实现了高效激光输出。近年来，为了增加钒酸盐
晶体的吸收和发射光谱宽度，增大其能量存储能力，又

生长了系列钒酸盐混晶，并通过激光实验证明该系列晶

体是重要的脉冲激光材料 [36, 37]。

2.1.5. 稀土钙氧硼酸盐激光晶体
稀土钙氧硼酸盐晶体包括 YCa4O(BO3)3 (YCOB)、

GdCa4O(BO3)3 (GdCOB)等，其空间群为 Cm，可用提拉
法生长。该系列晶体的结构决定其具有非线性光学效应，

且其非线性系数与偏硼酸钡和三硼酸锂相当，因此在研

究早期，该系列晶体主要作为非线性光学晶体进行探

索 [49]，实现了倍频和三次谐波的有效输出 [50–53]。同
时，该系列晶体还是重要的激光基质材料，可实现 Nd、
Yb或其他活性离子的掺杂。结合其非线性光学特性，

图 5. 掺钕硼酸氧钙钆晶体。

2.2 非线性光学晶体
光波在介质中传播时，会引起介质的极化，通常条

件下，该极化与光波的振幅成正比，称为线性光学；而

在强光下，该极化与光波振幅的高次方有关，此效应称

为非线性光学。非线性极化会产生与入射光不同频率的

光波，如频率为入射光频率一倍的倍频，且非线性极化

与光的功率有关，因此非线性光学是拓展激光波长和实

现激光调制的重要技术 [59, 60]。能产生非线性效应的晶
体称为非线性光学晶体，大尺寸、高质量非线性光学晶

体是非线性光学的基础。
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20世纪 70年代后期，杜邦 (Du 
Pont) 公司采用水热法生长了具有优
良非线性光学性能的 KTP晶体，该
晶体适用于从可见到近紫外光区的非

线性频率转换，但水热法晶体生长在

晶体质量、尺寸、周期、成本等方面

均具有众多限制。20世纪 80年代，
山东大学和北京人工晶体研究所采

用助熔剂法成功生长了大尺寸、高质

量 KTP晶体，开启了该晶体在非线
性光学领域的广泛应用。自 20世纪
80年代以来，以陈创天 (C. T. Chen) 
等发展的阴离子基团理论为指导，我

国又发展了系列非线性光学晶体，包

括偏硼酸钡 (β-BaB2O4) 、三硼酸锂 
(LiB3O5) 和氟硼酸铍钾 (K2Be2BO3F) 
晶体等，其中，偏硼酸钡和三硼酸锂

自 20世纪 80年代后期便已得到商业
化，而氟硼酸铍钾是唯一可用于钕激

光器产生六次谐波的深紫外非线性光

学晶体。

寻找和生长具有更好质量、更大

尺寸以及优良非线性光学特性的晶体

是本领域研究的重点和热点，特别是

能在深紫外、中红外或远红外光谱区

甚至太赫兹频率领域实用的非线性光

学晶体是研究的重中之重，同时，拉

曼频移和电光晶体也是该领域研究的

热点。

2.2.1 三硼酸锂晶体
三 硼 酸 锂 (LiB3O5 或 LBO) 晶

体是主要用于紫外和可见波段的非

线性光学晶体，该晶体属于正交晶

系，负双轴晶，具有 C2v-mm2 点
群 (PG) 、Pna21 空 间 群 (SG) ， 密
度 为 2.47 g·cm–3， 晶 胞 参 数：a = 
0.84473 nm，b = 0.73788 nm，c = 
0.51395 nm，Z = 4，该晶体中非线性
光学效应的起源为 B3O7基团，其透

过范围为 160 nm~2.6 μm，其双折射
值约为 10–6。二次和三次谐波的 I类
和Ⅱ类相位匹配 (PM) 可通过钕激光
实现。LBO的有效非线性光学系数

大 (是磷酸二氢钾非线性光学系数 d36的三倍) ，可通过温度调节实现非临界
相位匹配 (TPM = 112 °C) ，同时，该晶体具有较高光损伤阈值，稳定性好，不
潮湿，硬度中等 (摩氏硬度 6~7) ，易于切割、研磨和加工。
通常采用助熔剂法生长大尺寸、高质量三硼酸锂晶体，该晶体是产生光

学参量啁啾脉冲放大 (OPCPA) 的备选材料。2007年以前，俄罗斯科学家曾生
长了国际最大的三硼酸锂晶体，其质量为570 g；2007年，中国科学院理化技
术研究所胡章贵课题组通过优化生长工艺，改进助熔剂系统，首次获得了重

达 1116.8 g的晶体 [61, 62]，此后又报道了尺寸为 170 mm×160 mm×79 mm、
质量为 1596 g的晶体 [61, 62]，最近在生长技术突破的前提下，又获得超过
5000 g的晶体，并加工出尺寸为 50 mm×50 mm的器件，用于 OPCPA系统
获得了 0.61 PW的光学参量啁啾脉冲；为满足系统需求，最近又得到了尺寸
更大的晶体器件 (边缘长度为 80 mm)，相关后续实验正在进行。可以预见，
不久的将来，随着三硼酸锂晶体生长技术的改进，我们会获得更大尺寸 (直径
超过 200 mm) 的三硼酸锂器件，以期支撑和推动 PW激光甚至 EW激光技术
的发展。大尺寸三硼酸锂晶体如图 6所示。

(a) (b)

图 6. 胡章贵课题组生长的三硼酸锂晶体，尺寸为 160 mm × 150 mm × 77 mm，质量为
1988 g。

2.2.2 偏硼酸钡晶体
偏硼酸钡 (β-BaB2O4或 BBO) 为低温相硼酸钡晶体，是我国于 20世纪

80年代首次发现的紫外非线性光学晶体，属于三方晶系，具有 C3v-3m点群
和 R3C空间群，晶胞参数为 a = b = 1.2532 nm，c = 1.2717 nm，a = b = 90°， 
g = 120°和 Z = 6，晶体密度为 3.85 g·cm–3，摩氏硬度为 4，该晶体的 BO3平

面基团是其非线性光学效应的来源 [63]，偏硼酸钡为负单轴晶，双折射大，
透过范围为 189 nm~3.5 μm，相位匹配范围为 0.205~1.50 μm，可实现二次、
三次和四次谐波，目前获得的最短波长为 213 nm，其非线性系数 d11是磷酸

二氢钾非线性光学系数 d36的 4.1倍，机械性能优良，光损伤阈值高，可适应
极端温度，并具有较大电光系数 [63, 64]。
偏硼酸钡晶体可用助熔剂法或顶部籽晶溶液法生长，图 7为尺寸为 55 mm

的偏硼酸钡晶体。助熔剂法对偏硼酸钡晶体的生长至关重要，大尺寸、高质量

晶体通常采用含有氧化钠或氟化钠的助熔剂生长 [64]。
偏硼酸钡晶体主要用于频率变换，包括倍频、光参量振荡等。自 20世纪

80年代后期以来，该晶体已经作为一种高科技产品得到商业化，而我国是生
产该晶体及其器件的最大生产地。
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2.2.3 氟硼酸铍钾晶体
氟硼酸铍钾 (K2Be2BO3F或KBBF) 晶体属于三方晶系，

点群 32，晶胞参数为：a = 0.4472 nm和 c = 1.8744 nm，沿
[001]方向易解离，透射范围为 155 nm~3.7 μm，非线性光
学系数 d11在 1.0642 μm处为 0.49 pm·V –1。以阴离子基团

理论为指导，经过多年生长工艺探索，包括晶体发现、原

料合成、结构确定、晶体生长、器件设计以及激光实验，

基于氟硼酸铍钾晶体的非线性激光已经打破了深紫外“壁

障”，并证明该晶体是目前唯一可通过倍频实现深紫外输

出的可用非线性晶体。

氟硼酸铍钾具有优良的非线性光学特性，适合用

于深紫外区域，但其层状结构决定的层状生长习性是获

得大尺寸、高质量晶体的瓶颈。2001年，利用氟化钾 
(KF) 和氧化硼助熔剂体系，首次生长了尺寸为 20 mm × 
20 mm × 1.8 mm的氟硼酸铍钾晶体，采用耦合棱镜法
首次制成了深紫外非线性器件；近年来，晶体生长技术

获得重要突破，晶体质量、尺寸都得到较大提高，目前，

所获得最大尺寸晶体的截面为 30 mm × 20 mm、厚度为
4 mm，如图 8(a)所示。同时，水热法晶体生长也可生长
该类晶体，其厚度可达到 6 mm，如图 8(b)所示 [65, 66]，
但水热法生长的氟硼酸铍钾晶体倍频效率较助熔剂法生

长的晶体小 1到 2个数量级，通过结构研究发现，这种
低效率现象主要是由于水热法生长晶体中存在氟硼酸铍

钾晶体的中心对称构型晶体引起的。  
棱镜耦合 (KBBF-PCD) 技术解决了该类晶体厚度薄、

难沿相位匹配方向切割的难题，并实现了高光束质量的

高效率深紫外激光有效输出。2003年我们首次在该晶
体中实现 177.3 nm的掺钕激光的六次谐波，打破了深
紫外“壁垒”；2008年，我们以 14 mm×6 mm×2.1 mm 
氟硼酸铍钾晶体实现了 12.95 mW、波长为 177.3 nm的
六次谐波，效率为 0.37 % [67]；在皮秒 (ps) 激光系统

中，177.3 nm的六次谐波输出功率可达 34.7 mW [68]；
最近，钛宝石激光器产生的四次谐波激光已到瓦级，且

输出波长在 185~200 nm可调 [69]。目前，基于该晶体
和相应激光技术的突破，已经实现了包括纳秒、皮秒和

飞秒脉冲激光、准连续波输出、二极管泵浦全固态激光

的深紫外激光器，并实现了重大仪器的研发，包括高分

辨率光电子能光谱仪、自旋分辨和角分辨光电子能光谱

仪、可调谐声子能量深紫外线激光光电子能光谱仪、深

紫外线激光拉曼光谱仪和深紫外线激光声子发射电子测

微器，推动了相关学科的发展。采用研发的光电子能光

谱仪能直接观测到超导带隙，为确定超导机制提供了新

的证据 [70]。
氟硼酸铍钾的非线性光学特性主要来自阴离子基 

(Be2BO3F2)n→∞，通过阳离子置换也发展了系列深紫外

晶体，如 RbBe2BO3F2 (RBBF) 和 CsBe2BO3F2 (CBBF) 等 
[71]。其中，RBBF的晶体厚度已达到约 2 mm，其吸收
截止边为 160 nm，理论相位匹配值为 170 nm，目前已实
现输出波长范围为 175~232.5 nm波段可调谐激光，输出
功率大于 1 mW，在 202.5 nm波长下，最大输出功率为
43.3 mW，相应结果证明 RBBF也是重要的深紫外非线性
光学晶体 [72, 73]；而 CBBF的紫外吸收边为 150 nm，相
应晶体生长工艺和器件研究正在进行中。

2.2.4 磷化锗锌晶体
中红外波段激光在光电对抗、激光雷达、二氧化碳

检测和药物检测等众多领域有重要需求，红外非线性晶

体是产生中红外波段的重要材料，对其研究具有重要

意义。

磷化锗锌 (ZnGeP2或 ZGP) 晶体是 3~5 μm红外波段
目前综合性能最佳的非线性光学晶体 [74, 75]。自 20世
纪 80年代末以来，由于工业以及军事应用的迫切需求，
磷化锗锌晶体已吸引了众多关注。由于磷具有挥发性，

磷化锗锌晶体的热膨胀各向异性强，因此大尺寸磷化锗

图 7. 氟化钠助熔剂生长的偏硼酸钡晶体，尺寸为 55 mm，生长方向为 
c 向 [64]。

(a) (b)

图 8. 氟硼酸铍钾晶体。(a) 助熔剂生长；(b) 热水法生长 [65]。
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锌晶体的生长一直是本领域的重要挑战 [76, 77]。
哈尔滨工业大学雷作涛等报道了 ϕ20 mm×30 mm磷化锗锌晶体，这种

晶体的透过波段为 2~12 μm，透过率高于 55 %，在 2.05 μm和 10.6 μm波
段吸收系数分别为 0.017 cm–1和 0.21 cm–1 [78]，最近他们又生长了尺寸为
ϕ50 mm×140 mm的磷化锗锌单晶，并且设计了系列晶体器件用于红外光参
量振荡 (OPO) ，使 3.8~4.5 μm的激光输出功率达到 30 W [78]。在原料制备方
面，该研究小组设计了水平双温度区熔炉，用以制备化学计量磷化锗锌多晶

料，单次可合成 500 g高纯度单相磷化锗锌；在晶体生长方面，他们利用布
里奇曼法稳定生长 ϕ50 mm × 140 mm的大尺寸无开裂磷化锗锌晶体，同时，
通过微凹界面控制，降低了生长缺陷密度。图 9为生长的磷化锗锌晶体和红
外光学器件。

性系数为 deff = 10.36 pm·V –1，可实

现Ⅰ类和Ⅱ类相位匹配。以熔剂法

已生长了尺寸为 40 mm × 30 mm ×  
30 mm的高质量晶体，其在 5.3 µm
波段的透过率为 50 %。在该类晶
体生长过程中，还发现了其他相存

在，即 α-钼酸钡碲 (α-BTM) ，该晶
体属于正交晶系，点群为 mm2，空
间群为 Pca21，其晶胞参数为 a = 
14.8683(2) Å、b = 5.66360(10) Å、c = 
17.6849(3) Å、Z = 8，其有效非线性
光学系数是 β-钼酸钡碲的 1/12，即
为 0.2倍的磷酸二氢钾晶体的 d36。β-
钼酸碲钡和 α-钼酸碲钡纯相可分别
在 550 °C和 590 °C下合成，随合成
温度增长，如从 550 °C增至 570 °C，
β相可逐渐转变为 α相 [80]。
同时该系列晶体还是优秀的拉

曼激光晶体，利用 20 mm、Z向 β-钼
酸碲钡晶体可实现 1064 nm激光的
921 cm–1和 905.7 cm–1频率位移，实

现受激拉曼激光，其一阶拉曼激光的

输出功率达到 1.9 W。

2.2.7 太赫兹波段非线性光学晶体的
生长和激光性能
太赫兹波长激光具有重要的实用

前景，对其研究可推动该波段激光的

进展，具有重要意义，有机非线性晶

体是该波段的重要突破口。

2.2.8 DAST 晶体
DAST晶体是有机离子非线性晶

体，其化学式为 C23H26N2O3S；即 4- 
(4-二甲氨基苯乙烯基) 甲基吡啶对甲
苯磺酸盐，缩写为 DAST，属于单斜
晶系，点群为m，空间群为 Cc，晶胞
参数为 a = 10.365 Å、b = 11.322 Å、c = 
17.893 Å、α = 90°、β = 92.24°、γ = 90°、 
Z = 4，非线性系数为 d11 (1318 nm) =  
1010 pm·V–1、d11 (1542 nm) = 290 pm·V–1、 
d26 (1542 nm) = 39 pm·V –1，电光系数为 
r11 (720 nm) = 92 pm·V–1、r11 (1313 nm) = 

(a) (b)

图 9. ϕ50 mm × 140 mm 磷化锗锌晶体和红外光学器件。

2.2.5 硫铟锂和硒铟锂晶体
硫铟锂 (LiInS2或 LIS) 是近年研究的新型红外非线性光学晶体，属于

正交晶系，点群为 mm2，其晶胞参数为 a = 0.6890 nm、b = 0.8053 nm、c 
= 0.6478 nm，密度为 3.54 g·cm–3，莫尔硬度为 3~4，熔点约为 1000 °C，透
过波段为 0.34~13.2 μm，热导率大于 6 W·(m·K)–1，非线性系数为 d31 =  
7.2 pm·V –1、d32 = 5.7 pm·V –1、d33 = –16 pm·V –1 (波长为 2.3 μm时) ，光损伤阈
值为 100 MW·cm–2 (波长为 1.064 μm，10 ns、10 Hz) 。
硒铟锂 (LiInSe2或 LISe) 是硫铟锂的同系物，也属于正交晶系，晶胞参数

为a = 0.71971 nm、b = 0.84116 nm、c = 0.67926 nm，透过波段为0.46~14 μm，
非线性光学系数 d31 = 10.4 pm·V –1、d32 = 7.8 pm·V –1。热导率是硫镓银的五倍，

光损伤阈值比大多数其他红外非线性光学晶体高 1到 2个数量级。
山东大学陶绪堂课题组通过改进晶体生长技术，以布里奇曼法，成功

生长了大尺寸硫铟锂和硒铟锂晶体 [79]，其中硫铟锂尺寸已达到 ϕ16 mm × 
50 mm，硒铟锂晶体尺寸达到 ϕ12 mm × 50 mm，并确定了其 Sellmire方程，
计算获得该系列晶体在 XY平面 (θ = 90o) 可实现Ⅱ类相位匹配。目前，采用
差频技术已经在硫铟锂晶体中实现了 1064.2 nm和 1535.8 nm差频的 3.466 μm
激光输出，其输出能量为 80~100 μJ，效率约为 0.2 %。

2.2.6 钼酸碲钡晶体
钼酸碲钡 (BaTeMo2O9或 BTM) 晶体也是近几年研发的新型红外光学晶

体，属于单斜晶系，点群为 P2，物理化学性能稳定，非线性光学系数为 d31 = 
10.18 pm·V –1、d24 = 3.64 pm·V –1、d15 = 1.91 pm·V –1，主平面内最大有效非线
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53 pm·V –1、r11 (1535 nm) = 47 pm·V –1，熔点为 256 °C。目
前已用降温法在溶液中生长了尺寸为 10 mm × 10 mm × 
2 mm的高质量 DAST晶体 (图 10) ，可实现 0.3~16 THz
输出，目前已经实现 2.71 THz输出，其最大输出能量为
0.75 nJ，效率接近 10–6。

羟基苯乙烯基)-5,5-二甲基环己基-2-烯亚基)丙二腈，属
于正交晶系，点群为 mm2，空间群为 Pna21，晶胞参数

为 a = 15.4408 Å、b = 10.9939 Å、c = 9.5709 Å、α = β =  
γ = 90°、Z = 4，非线性系数 d33 为 120 pm·V –1，不溶

于水。在太赫兹波段，该晶体可替代 DAST晶体，可
在甲醇溶液中采用降温法获得厘米级 OH1，其降温速
率为每天 0.5 °C，目前已获得尺寸为 11 mm × 11 mm 
× 10 mm的高质量 OH1晶体，如图 12所示 [82]，通
过 X射线摇摆曲线测试了该晶体的质量，并通过压痕
测量确定了 [100] 和 [111] 面的硬度分别为 0.67 GPa
和 0.5 Gpa，其在 800~1400 nm范围内的透过率约为
60 %，在 1400~2600 nm波段透过率为 40 %~70 %并存
在数个吸收峰，在 4 μm至 6 μm之间存在透明区域。以
钛宝石激光器作为泵浦源，通过光整流的技术，实现

了 0.83~3.13 THz的可调谐输出，其最佳泵浦波长约为
1350 nm，在 1 THz波段区域，OH1晶体明显优于 DAST
晶体 [83]。
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图 10. 生长的 DATS 晶体。

图 11. 以 DAST 实现的太赫兹输出 [81]。
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2.2.11 BaGa4S7 和 BaGa4Se7 晶体
BaGa4S7和 BaGa4Se7晶体是两种硫族晶体，有望

在中红外和远红外波段得到实用。BaGa4S7 (BGS) 属于
正交晶系，点群为 mm2，空间群为 Pna21，透过波段为

350 nm至 13.7 μm，1983年，叶宁等以坩埚下降法生长
了长为 30 mm、直径为 12英寸的 BGS晶体，并确定了
该晶体的非线性光学特性，证明了其在中红外波段的应

用前景 [84]，其非线性光学系数为 d31 = 5.1 pm·V –1和

d22 = 5.7 pm·V –1 (约是LiInS2晶体的 1.2倍) ，3 μm和 5 μm
波段光损伤阈值分别为 105 MW·cm–2和 4.3 MW·cm–2，

可实现 3~5 μm波段光参量振荡相位匹配范围，而在

图 12. OH1 晶体 [82]。

2.2.9 DSTMS 晶体
DSTMS的化学式为 C25H30N2O3S，化学名称为 4-(4-

二甲氨基苯乙烯基)甲基吡啶 2, 4, 6-三甲基苯磺酸盐，属
于单斜晶系，点群为 m，空间群为 Cc，晶胞参数为 a 
= 10.266 Å、b = 12.279 Å、c = 17.963 Å、α = 90°、β = 
93.04°、γ = 90°、Z = 4，可用降温法生长，其溶剂为甲
醇，降温速率为每天 0.3 °C，六天可获得尺寸为 10 mm 
× 10 mm × 1 mm的晶体。通过热分析，确定其熔化温度
为 257.8 °C，分解温度为 327.3 °C，可实现 0.88~19.27 可
调谐太赫兹发射，其最大输出能量为 85.3 nJ (在 3.80 THz
下)，相应峰值功率为 17.9 W，效率为 3.6 % [81]。

2.2.10 OH1 晶体 
OH1的化学式为 C19H18N2O、化学名称为 2-(3-(4-
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2 μm泵浦下，其非临界相位匹配可实现 9.6 μm输出。
BaGa4Se7 (BGSe) 是 BGS同系列晶体，但为单斜晶

系，点群为 m，空间群为 Pc，可用坩埚下降法生长，具
有更加稳定的晶体结构，非线性效应更强 [85]，该晶体
的研究正在进行。  

2.3 电光晶体
电光效应是晶体折射率随外加电场而变化的现象。

折射率的改变与外加电场成正比的效应称为线性电光 
(EO) 效应或泡克耳斯 (Pockels) 效应；折射率的改变与
外加电场的平方成正比的效应称为二次电光效应或克尔 
(Kerr) 效应。基于该效应，外加电场可实现光电信号的转
化和相互调制，实现对光场的调节，达到脉冲激光输出

的效果。具有上述效应的晶体称为电光晶体。

自激光器发明以来，综合性能优良的电光晶体不多，

可实用的电光晶体仅有磷酸二氘钾 (KD2PO4或 KDP) 和
铌酸锂 (LiNbO3或 LN) 。近年来，随着晶体生长技术和
器件制备技术的发展，也出现了偏硼酸钡 (β-BaB2O4或

BBO) 和磷酸钛氧铷 (RbTiOPO4或 RTP) 等电光晶体，在
某些领域得到了应用。而激光技术和光通信的迅猛发展，

又对电光晶体提出了更高的要求，因此电光晶体的发展

和研究成为光学材料领域的重要课题。  
电光晶体是电光 Q开关的基础，偏硼酸钡晶体是

我国发现的具有代表性的“中国牌”晶体，除具有非

线性频率变换外，还是重要的电光晶体，其线性电光系

数 γ22为 2.2 pm·V –1，晶体尺寸为 6 mm×6 mm×20 mm
时，可实现半波电压 Vλ/2为 7.7 kV，1064 nm波段的光
损伤阈值高达 50 GW·cm–2，可使用横向电光效应，适合

高平均功率和高重复频率脉冲激光 [86]。但该晶体的生
长依然是其研究和应用的瓶颈，沿 Z轴生长大尺寸偏硼
酸钡晶体依然是本领域的难题，目前虽有 Z方向长度超
过 200 mm的偏硼酸钡晶体报道，但成本依然较高，限制
了其在激光器中的广泛应用。针对其半波电压高的问题，

Goodno等曾用双次传播和降低晶体截面的技术降低了偏
硼酸钡晶体的半波长电压 [87]。目前，Stolzenburg等以 
6 mm×6 mm×20 mm的偏硼酸钡晶体作为电光 Q开关
的 Yb:YAG微片激光实现了 102 W三硼酸锂晶体 515 nm
倍频输出 [88]。
磷酸氧钛钾 (KTiOPO4或 KTP) 和磷酸钛氧铷 (RbTiO-

PO4或RTP) 是优秀的电光和非线性光学晶体。在透过波段
0.35~4.5 μm (KTP) 和 0.35~5.1 μm (RTP) 内，其电光系数
分别为：γ23为 15.7 pm·V –1 (KTP) 和 17.5 pm·V –1 (RTP)， 
γ33为 36.3 pm·V –1 (KTP) 和 40.5 pm·V –1 (RTP)。在施加

高强度电场时，KTP容易被击穿并出现灰迹；RTP晶
体 Z轴方向上电导率低，具有较高光损伤阈值，不易
产生灰迹，已制成商用电光 Q开关。近几年 KTP和
RTP晶体 Q开关设计和应用的研究较多，其中以色列
在该领域占有重要地位。2001年，Roth报道了顶部籽
晶熔盐法生长的 KTP晶体并将其用于电光开关 [89]。 
2005年，Roth又报道了在顶部籽晶法中采用不同 [Rb]/
[P]原子比值 (1.25~2) 的自助熔剂体系下，采用不同溶质
浓度 (0.55~1.1 g RTP/g溶剂) 生长了一系列 RTP晶体，证
明 RTP晶体与 KTP晶体相似 [90]，其晶体的化学计量
比组分与溶剂的化学组分密切相关。2008年，Tseitlin等
[91]生长了高阻抗 RTP晶体，并获得了重达 330 g的单
畴 RTP晶体。研究表明，RTP可承受高强度电场，适用
于电光开关应用 [91]。2010年，Roth和 Tseitlin [92]总结
了大尺寸、高光学质量 RTP晶体的生长技术。对晶体生
长来说， K6P4O13或 Rb4P4O13熔剂可分别用于生长高质量

的 KTP和 RTP晶体，而在熔剂中加入 PbO能够降低熔
剂黏度，提高溶解度，同时可有效降低晶体中的氧空位，

有效防止灰迹的产生。在具体应用中，为了弥补自然双

折射及温度双折射的影响，必须将两块旋转 90°晶体同
时使用。

硅酸镓镧 (La3Ga5SiO14或 LGS) 是具有激光、压电
和电光等多功能的晶体，晶体点群为 32，紫外吸收边
为 242 nm，有旋光性。从制作电光 Q开关考虑，旋光
性会使入射光偏振方向发生旋转，使相应激光器的设

计复杂化。图 13所示为 LGS晶体。其电光系数为 γ11 = 
2.3 pm·V –1和 γ41 = 1.8 pm·V –1，可使用横向电光效应制

作电光 Q开关。当 λ = 1.064 μm，纵横比为 1 : 1时，其
半波电压 Vπ约为 17 000 V，而当纵横比在 4 :1~5 :1时， 

图 13. 山东大学生长的硅酸镓镧光学晶体。
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如电光开关尺寸为 10 mm×10 mm×  
40 mm (X × Y × Z) 时，其半波电
压可降到 3000~4000 V。在相同条
件下，磷酸二氘钾、硅酸镓镧和

铌酸锂晶体的光损伤阈值分别为

260 MW·cm–2、950 MW·cm–2 和 100 
MW·cm–2 [93]。以硅酸镓镧和磷酸
二氘钾作为电光晶体进行比较试验，

发现两种 Q开关激光性能相当，其
插入损耗为 1.92 %，在泵浦能量为
520 mJ时，输出能量达 359 mJ。随
着硅酸镓镧晶体质量的提高和电光 Q
开关制作技术的发展，可用于全固态

激光器的高功率、高重复频率硅酸镓

镧晶体电光 Q开关得到了重要发展，
已实现最高频率为50 kHz、最高输出
功率为 7.5 W、脉宽为 46 ns的激光
输出；在双端泵浦下，激光输出功率

可进一步提高到 12.5 W。加之硅酸
镓镧晶体有较高光损伤阈值，其电光

Q开关具有广阔的应用前景。除在
近红外波段的应用外，2012年又将
硅酸镓镧晶体电光 Q开关分别应用
于 2.09 μm [94]和 2.79 μm [95]波段，
实现能量分别为 520 mJ和 216 mJ的
脉冲激光输出。

2.4 闪烁晶体 
闪烁晶体是可在高能辐射下发出

荧光 (闪烁) 的晶体，已在核医学、高
能物理学 (如正负电子对撞机) 、核物
理学、空间物理学、地质勘探、爆炸

物检测等领域得到广泛应用，其中大

型粒子加速器的建成促使闪烁晶体在

全世界范围内得到应用，X射线计算
机体层成像 (X-CT) 和正电子发射体层
扫描 (PET) 也推动了闪烁晶体的发展，
并在与其相关产业产生了较高商业利

润；近年来，核医学诊断和医药的不

断发展使得闪烁晶体的研发步入了一

个新的发展阶段，具有高发光效率、

高分辨率、快速反应和高辐射损伤阈

值的新闪烁晶体是本领域发展的重点。

无机闪烁晶体的闪烁特性具有密度高、

稳定性高等特点，是闪烁晶体家族的重要成员。典型的闪烁晶体包括锗酸铋  
(Bi4Ge3O12或 BGO) 、钨酸铅 (PbWO4或 PWO) 、碘化钠 (NaI:Tl) 、碘化铯 
(CsI:Tl) 、氟化钡 (BaF2) 和铝酸钇 (YAlO3:Ce) 。在过去的三十年中，中国生产
的系列高质量闪烁晶体已经广泛用于很多大型国际设施，并取得良好效果，

例如，L3装备上使用的锗酸铋晶体，欧洲核子研究组织 (CERN) 的大型强子
对撞机 (LHC) 上使用的钨酸铅晶体，日本高能加速器研究机构 (KEK) Belle
实验和美国斯坦福直线加速器中心 (SLAC) 斯坦福直线加速对撞机上使用的
CsI (Cl) 晶体等。
锗酸铋晶体是综合性能优秀的闪烁晶体，其闪烁荧光峰值在 480 nm左

右，属绿光波段。由于锗酸铋晶体具有高效原子排布和高密度，锗酸铋晶体

是优秀的 γ-射线吸收体，已用于高能 γ-射线检测。同时，最近的研究表明，
锗酸铋闪烁晶体在油气测井中也具有重要的应用前景。近年来，锗酸铋晶体

已经在核医学和高能实验物理学中得到了广泛应用，如计算机体层成像 (CT) 
和欧洲核子研究组织的 L3试验等，其中欧洲核子研究组织的 L3实验使用了
12吨锗酸铋晶体。锗酸铋闪烁晶体在中国已实现商业化，我国的相关研究为
国际工程与科学的发展做出了贡献。图 14(a)为中国科学院上海硅酸盐研究
所生产的高质量锗酸铋晶体的圆柱形 (直径为 76 mm，长为 300 mm) 和矩形
样品 (40 mm × 80 mm × 200 mm) 。

(a) (b)

锗酸铋晶体的衰减时间较长，但原料成本较高。硅酸铋 (Bi4Si3O12或

BSO) 晶体具有良好的机械性能，化学稳定性好，反应快，是新型的闪烁晶
体，可部分替代锗酸铋晶体的应用。目前，科学家们又发现 RE2SiO5 (其中R
为稀土元素) 晶体如 Lu2SiO5 (LSO) 、Gd2SiO5 (GSO) 和 Y2SiO5 (YSO) 等具有
良好的闪烁特性，该类晶体被称为第三代闪烁体 [92]。
钨酸铅 (图 14(b)) 密度高 (8.28 g·cm–3) 、有效原子序数 (Zeff =73) 、衰

减快 (6/30 ns) ，其最短辐射长度为 0.9 cm，Moliere半径为 2.19 cm，且仅
在剂量超过 105 Gy时才会出现辐射伤害，也是重要的闪烁晶体。尽管钨酸
铅闪烁体的光输出略低于 NaI:Tl闪烁体 (约为0.5 %) ，但仍是电磁量能器 
(ECAL) 、CMS光子探测器及欧洲核子研究委员会 (CERN) 的 ALICE实验
中使用的重要闪烁体，也被选为美国费米国立加速器实验室 BTeV实验的备
选材料。基于其高密度和快衰减特性，该类晶体也可用于核医学诊断。

钨酸镉 (CdWO4 或 CWO) 为另一种具有高密度 (7.90 g·cm–3) 、短辐射长
度 (1.06 cm) 、高发光效率、高分辨率、大 X射线吸收和高损伤阈值的闪烁

图 14. 高能物理学中用的 (a) 锗酸铋和 (b) 钨酸铅晶体。
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晶体，特别适合在低温条件下应用。早期研究发现，其

前驱体 CdO挥发明显，影响了高质量的 CWO晶体的
生长。近年来，随着晶体生长技术的提高，已可通过布

里奇曼法生长尺寸为 ϕ40 mm×70 mm的高质量 CWO
晶体，使其得到广泛应用，并被选为宇宙重粒子的检

测材料，旨在证明粒子间存在微弱的相互作用 (WIMP) 
[96]。钨酸锌 (ZnWO4) 具有高密度和高发光效率，可用
于检测 α、β、2β衰减和暗物质 [97]，目前，尺寸大于
ϕ50 mm×100 mm的钨酸锌晶体已通过布里奇曼法生长。
铝酸盐晶体，包括 LuAP:Ce、GdAP:Ce、YAG:Ce和

YAP:Ce等，具有温度稳定性高的优势，可用于石油勘探
和其他高温系统。YAP:Ce输出光强大 (四倍于锗酸铋) ，
衰减时间短 (27 ns) ，是重要的新型闪烁晶体，其密度为
5.4 g·cm–3，主发光高峰在 366 nm，符合光电探测器的要
求，低有效原子序数 (Zeff = 39) 使其可有效监测 Y射线和
软 X射线。大于 ϕ100 mm的 YAP:Ce晶体可采用熔液法
和温梯法生长 [98]。  
近年来，也涌现了如 Ce:Lu1.6Y0.4SiO5 (Ce:LYSO)、

LaBr3之类的新型闪烁晶体，并展现出潜在的应用前

景。其中，硅酸钇镥晶体 (LYSO) 具有高光输出、高密
度、快衰减和高能量分辨率的优势，在核物理和核医

学等系列急需提高时空分辨率和能量分辨率的辐射检

测中成为了理想的备选材料，目前已通过提拉法获得

ϕ60 mm×110 mm的 LYSO晶体。表 2为锗酸铋与硅酸
钇镥晶体的性能对比，可看出，硅酸钇镥晶体在某些方

面具有一定的优势。掺铈溴化镧 (Ce:LaBr3) 属于 P63/m空
间群，熔点为 772 °C，可实现 3 %的高能量分辨率，可
用于非破坏性检测各种辐射，在众多领域特别是反恐领

域具有广阔应用前景。该晶体可用改进的布里奇曼方法

在完全干燥的条件下使用石英坩埚生长 [99, 100]。

表 2. 锗酸铋与硅酸钇镥晶体属性的对比

Properties BGO LYSO

Density (g.cm–3) 7.13 7.3

Melting point (°C) 1050 2047

Index of refraction 2.15 1.82

Radiation length (cm) 1.10 1.16

Attenuation (cm–1) 0.96 0.87

Decay constant (ns) 300 50

Light yield (%) Nal (Nl) 25 75

Photofraction (%) 40 30

Energy resolution (511 keV, %) 16 20

Radioactivity No Yes

2.5 弛豫铁电单晶体
铁电体 /压电晶体是精密仪器制造、传感器、转换器

和谐振器的关键材料，被广泛应用于信息技术、先进制

造、资源和环境保护、医疗诊断、航空航天和防卫等众

多领域，特别是可满足电机设备需求的新型铁电体 /压电
材料更是本领域的急需 [101, 102]。

20 世 纪 60 年 代 Smolensky 发 现 了 弛 豫 铁 电 体 
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) [103]。1997 年，Park 和 Shrout 
从 PbO中生长了弛豫铁电单晶体 Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 

 (PZN-PT或 PZNT) 和 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3  (PMN-PT
或 PMNT) [104]，并发现这两类晶体呈现出高密度压电特
性 (d33 > 2000 pC·N –1，k33 = 92 %，远远高出常见的锆钛
酸铅系材料：d33 = 600 pC·N –1和 k33 = 70 %) [105]。这一
发现被认为是本领域近五十年来最重要的突破 [106]，引
起国内外广泛关注，其中美国海军研究院 (ONR) 曾拨款
约 1亿美元用于 PMNT单晶体生长和其相应设备研制，
目前晶体已用于 EO和 IR波段声光探测器 [107–111]，而
弛豫铁电体不同效应的复合也为开发多功能材料和器件

提供了可能性 [112, 113]。
近十年来，我国以中国科学院上海硅酸盐研究所为

代表的研究机构推动了弛豫铁电单晶的研究和应用，其

基础为大尺寸和高质量的晶体，其目标是取代传统的压

电换能器 (PZT) 陶瓷，应用于下一代的高性能装置，如
超声换能器和传感器等。

该类材料的高温相不稳定，晶体生长过程易出现杂

相，使其生长极为困难。基于高温下铌锌酸铅 –钛酸铅
和铌镁酸铅 –钛酸铅的相稳定性的研究，人们发现铌镁
酸铅 –钛酸铅的钙钛矿相在高温下能够稳定存在。铌镁
酸铅 –钛酸铅可以通过助熔剂法获得。人们通过晶体生
长技术的改进以及对该系列材料相图的研究，突破了弛

豫铁电单晶体的生长瓶颈，通过应用改进的布里奇曼法

已可从助熔剂中获得了尺寸为 ϕ80 mm×200 mm的大尺
寸、高质量铌镁酸铅 –钛酸铅单晶体。
铌镁酸铅–钛酸铅的电学特性和机械特性与压电换能

器陶瓷大不相同，目前已进行了大量研究，探索其压电

来源，从而优化晶体特性。最近研究发现，铌镁酸铅 –钛
酸铅晶体还具有超高热电响应和电光特性。人们可以通

过优化该类晶体的综合特性，设计和制造新型超声换能

器、磁电传感器和红外探测器，也可促进弛豫铁电晶体

应用于下一代电学装置。目前，通过研究其结构与性能

间关系，科学家找到了其优异压电性能的来源，并发现

添加 Pb(In1/2Nb1/2)O3 (PIN) 可有效改变铌镁酸铅 –钛酸铅
的特性，从而获得了大尺寸高居里温度的 Pb(In1/2Nb1/2)O3- 
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PIN-PMN-PT 或 PIMNT) 晶体。
PIMNT晶体除具有优异的压电特性外，还有较高的居里
温度 (Tc ≥ 190 °C) 、相变温度 (Trt ≥ 110 °C) 和矫顽磁场 
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(Ec ≈ 520 V·mm–1) 。掺锰可以降低铌镁酸铅 –钛酸铅的介
电损耗 (从 0.3 %降至 0.05 %) 。科学家通过 X射线精细
结构分析 (EXAFS) 揭示了介电损耗降低的机理，相关研
究也可以降低器件在红外传感和磁传感中介电损耗引起

的噪声，从而有效提高传感器的探测能力。

在PMN-26 %PT晶体还具有高达15.3 × 10–4 Cm–2·K–1 

的超高热电系数，该值比压电换能器陶瓷高四倍。由于

铁电畴尺寸的减小，热电系数将随着钛酸铅含量的减少

而降低，从而在自发极化方向出现较大热电系数和较小

介电常数。研究还发现掺锰 PMN-26 %PT晶体的热电优
值从 15.3×10–5 Pa–1/2增加至 40.2×10–5 Pa–1/2，远高于钽

酸锂 (LT) 晶体的 12.6×10–5 Pa–1/2和压电换能器陶瓷的

1.17×10–5 Pa–1/2。相关研究证明掺锰铌镁酸铅 –钛酸铅晶
体在无制冷红外探测器领域具有广泛应用前景。

最近还发现铌镁酸铅 –钛酸铅晶体具有优异线性
电光效应 (泡克耳斯效应) 和二阶电光效应 (克尔效应)。
PMN-33 %PT晶体的线性电光系数为 182 pm·V –1对应

半波电压为 202 V，较传统 LiNbO3晶体高一个数量级。

PMN-xPT晶体在 x ≤ 0.08的组分范围内发现其二阶电光
系数 (r11-r12) 为 8.19×10–16 m2·V –2，远大于掺镧锆钛酸铅

陶瓷的 2.8×10–16 m2·V –2。相关研究证明，铌镁酸铅 –钛
酸铅晶体可能在下一代电光器件中 (如用于高速光通信的
光开关和光衰减器) 具有重要的应用。
铌镁酸铅 –钛酸铅晶体还有优秀的磁学特性，可用

于压电变压器的异质结构磁电 (ME) 复合结构。其磁电
系数高达 57.3 V·Oe–1，是传统磁电复合结构的 50倍。
目前，基于该效应已制作出基于铌镁酸铅 –钛酸铅的
64-像素超声换能器，其带宽比压电换能器高 20 %；也
已研制了掺锰铌镁酸铅 –钛酸铅热电红外传感器，其探
测能力为 2.2×109 cmHz1/2·W –1，该值比 LiTaO3红外传

感器高三倍。相关研究为弛豫铁电晶体在下一代磁电传

感器、超声换能器和热电红外探测器等方面的应用奠定

了基础。

高 Tc和 Trt的弛豫铁电晶体是本领域未来研究的热点

和重点，如具有高 Tc和 Trt (Tc > 180 °C，Trt > 110 °C)的
xPb(Mg1/3Nb2/3)O3-yPb(In1/2Nb1/2)O3-zPbTiO3(PIMNT) 可应
用于高灵敏度和高能量密度压电换能器 [114]。相关研究
正在进行。

2.6 碳化硅晶体
以硅 (Si) 和砷化镓 (GaAs) 为代表第一代和第二代

半导体晶体的广泛应用促进了微电子和光电子行业的快

速发展，相应半导体装置仅适用于 200 °C以下。碳化
硅具有多种晶型，常见的有 β和 α碳化硅两种，其中， 

β碳化硅具有立方结构，在大约 1600 °C温度下形成；α碳
化硅具有六方结构，在这一体系中存在着百余种不同多

型体 (如 4H、15R、6H等)。高温下，β碳化硅可以缓慢转
化为 α碳化硅。4H碳化硅可在 2000 °C下生长，而 15R
和 6H碳化硅需在 2100 °C以上生长。6H碳化硅晶体在
2200 °C以上也具有较高稳定性，在工业中可广泛应用。
由于碳化硅的晶格参数与氮化镓的晶格参数完全匹

配，碳化硅成为激光二极管 (LD) 和发光二极管 (LED) 的
衬底材料之一，但价格相对较高。近几年，随着蓝宝石

晶体行业的迅猛发展，已成为氮化镓衬底的主要材料。

目前，基于其宽带隙 (硅带隙的 3倍) 、高热导率 (硅热导
率的 3.3倍，砷化镓热导率的 10倍) 、大迁移率 (硅迁移
率的 2.5倍) 和高损伤阀值 (硅损伤阀值的 10倍，砷化镓
损伤阀值的 5倍) ，碳化硅已广泛应用于电子和电学行业，
特别是在高温应用领域。  
过去二十年，我国在碳化硅晶体生长及器件应用方

面取得巨大突破。目前，已经采用物理气相沉积 (PVD) 
技术获得了直径为 6英寸 (约 150 mm) 的高质量碳化硅
晶体 (见图15) 。而 4英寸的碳化硅单晶体和“开盒即用”
晶片在我国也已实现商品化。缺陷 (尤其是微管缺陷) 是
碳化硅应用的主要瓶颈之一。2009年，山东大学报道了
可通过温场设计和优化生长工艺消除微管缺陷，同时降

低 6H碳化硅晶体的温度场，也可以减少其他缺陷 (如沿
[1~100]移位和小角晶界) [115]。以碳化硅为衬底，人们
已制造出二维电子迁移率为 1800 cm2·(Vs)–1且输出功率

为 5.5 W·mm–1的高质量 GaN/AlGaN高电子迁移率晶体
管 (HEMT) 器件。

3 讨论和结论

功能晶体，特别是光电功能晶体的研究和应用与全

固态激光息息相关。目前，玻璃、光纤、陶瓷、激光二

极管、液晶和纳米材料的蓬勃发展，已在某些特定领域

图 15. 中国科学院物理研究所制备的直径为 6 英寸 ( 约 150 mm) 的碳
化硅晶体。
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挑战了传统功能晶体的垄断地位。半导体单晶是重要的

功能晶体，而单晶硅是具有代表性的材料。单晶硅在现

代信息时代具有重要作用，目前人们又发现单晶硅具有

多种新用途，如太阳能行业等。作为功能晶体，硅还在

不同领域展现了重要的作用，已经成为高科技产业的关

键材料。

大尺寸和高质量是晶体的主要目标，相应的需求

也促进了晶体生长技术的发展。功能晶体正朝着“复合

化”“功能器件一体化”的方向发展，以满足全固态激光

“拓展波长”“超快”“超强”的发展趋势。在激光晶体领

域，高质量、大尺寸和高热导率的激光晶体已引起了广

泛关注；在非线性晶体领域，除深紫外激光晶体外，红

外乃至太赫兹波段的非线性光学晶体也越来越引起人们

的关注。新型闪烁晶体、压电晶体、铁电晶体、电光晶

体和其他功能晶体也是国际科技界研究的重点。

从 20世纪 80年代起，非线性光学晶体迅猛发展并
实现了商品化，开启了相应的晶体和器件市场，使非线

性光学晶体得到广泛应用。最近，闪烁晶体的成功应用

展现出良好的发展势头；激光自倍频晶体研究的突破也

推动了该类晶体的商品化；铁电铌镁酸铅 –钛酸铅晶体
和相关弛豫铁电体的发展和应用也是该功能晶体发展的

重要方向。未来几年，我们将继续探索晶体结构和功能

之间的关系，发展晶体设计模型，寻找和设计新功能晶

体，拓展功能材料学科。晶体生长技术和设备的革新也

是本领域发展的关键。晶体生长不是单一的过程，涉及

原料制备、晶体后处理、晶体切割、加工以及器件应用

多个环节，每一环节均影响晶体的质量和应用，而晶体

物理性能的测试和评估更是器件应用的关键。相关研究

复杂而任重道远。

晶体结构和组分是晶体功能的来源，晶体生长和设

计理论是晶体探索和应用的指导，晶体生长方法和设备

的革新是获得大尺寸、高质量晶体的基础。相关研究也

涉及相关领域的革新和发展，如晶体原材料的制备、加

工技术和工艺、涂层等；而与半导体行业的结合，也可

能对节能减排具有重要意义。晶体在高科技领域起着关

键核心作用，晶体事业的发展关系到国计民生。

目前，相关研究应注重以下五个方面：

(1) 晶体结构和晶体特性之间的关系，功能效应的
来源；

(2) 功能晶体的设计和计算机模拟；
(3) 晶体生长动力学过程；
(4) 晶体生长条件与晶体质量的关系；
(5) 晶体多功能间的耦合和交互研究。
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