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测量了 )*)+ 晶体的主轴折射率 ,对 )*)+ 晶体在整个空间内的倍频性质进行了系统讨论 ,当基频光为 -.：/01
激光时（!2 !$%345），发现最大的有效非线性光学系数位于（!%(, ’6，’$6）的"类相位匹配方向上 ,测量了 )*)+ 晶体

的容限角、容限温度、光损伤阈值，以及 !$%345 的腔外、腔内倍频性质 ,实验中，最大腔外倍频转换效率达到 %(7，

腔内倍频输出达到 !,$%8,
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!国家重点基础研究和发展规划（批准号：’’:;#）和教育部科学技术研究重点项目（批准号：’’!("）资助的课题 ,

! < 引 言

在光信息存储、彩色复印、材料加工、原子吸收

谱分析等诸多领域中，可见光激光器及紫外激光器

具有重要意义 ,利用体块晶体、玻璃、薄膜等材料的

非线性将 -.=/01 等产生的近红外激光进行频率转

换，是得到此类激光光源的有效方法［!—#］,
)>);+%（)*)+）晶体是一种低对称性非线性光学

晶体，虽然早在 !’%" 年就已有 )*)+ 晶相的报道，但

是直到 !’’’ 年才有可用于倍频性质测试的 )*)+ 单

晶出现［%，&］, )*)+ 晶体属单斜晶系，点群 "，空间群

!"，晶胞参数为 " 2 $<&!"$345，# 2 $<3’’3’45，$ 2
$<%#$&(45，! 2 !$#<%6 , 目前，我们实验室采用高温

溶液 法 已 成 功 生 长 出 尺 寸 达 到 "355 ? !’55 ?
;#55 的 )*)+ 晶体，重量为 3(@，晶体完全透明，无

任何宏观缺陷 , )*)+ 晶体的透光波段为 "&$45—

"%$$45，不 仅 可 实 现 !$%345 的 倍 频，还 可 实 现

!$%345 A #;"45" ;##45 的 和 频，即 通 常 所 谓 的

!$%345 三倍频 , )*)+ 晶体除了具有不潮解、物化性

能稳定、光损伤阈值高等特点之外，其突出优势是有

效非线性光学系数 %BCC 较大，甚至高于 9DE［(］，在

!$%345 的腔外倍频实验中其转换效率可达到近

&$7 ,)*)+ 晶体的双折射率差较大，相位匹配波长

随角度的变化灵敏，因此不仅可用作高效的倍频、和

频器件，而且在光参量领域具有一定应用前景 ,

" < 晶体定向

)*)+ 晶体属对称性较低的单斜晶系，是光学双

轴晶，其折射率主轴（&，’，(）与结晶学主轴（ "，#，

$）不完全一致 ,由于该晶体点群为 "，空间群为 !"，

故折射率主轴之一即为结晶学主轴 #，另外两个折

射率主轴在（$!$）平面内，与结晶学主轴 "，$ 呈一

定角度 ,我们加工了 # 轴切向的 )*)+ 晶片，在 FEDG
% 型偏光显微镜下进行偏振消光实验，确定出（$!$）

平面内晶体的一个折射率主轴与 $ 轴夹角为 3&<"6，
相应地另一个折射率主轴与 $ 轴夹角为 !;&<"6,然
后沿 所 确 定 的 三 个 折 射 率 主 轴 方 向 加 工 正 切 的

)*)+样品，通过各轴上折射率的比较确定出如下关

系：& HH #，（’，$）2 3&<"6，（(，"）2 ;!<%6，如图 ! 所

示，其中 &，’，( 的定义遵循 )& I )’ I )( 原则 , 按

照传统习惯，我们以极坐标（"，#）来表示任意空间

方向 !，其中"为! 与( 轴的夹角，#为! 在&’ 平

面上的投影与 & 轴的夹角，亦如图 ! 所示 ,

; < 晶体折射率

JBKKL>@ 等测量了 )*)+ 晶体在近紫外到红外 !;
个波长处的主轴折射率，结果如表 ! 所示［’］,
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图 ! "#"$ 晶体的定向图及极坐标定义

表 ! "#"$ 晶体主轴折射率的报道值

波长%&’ !" !# !$

()*+,- !+./!( !+..-) -+,/*(

/,/+)) !+.-!, !+.*.* -+,!(*

/(*+.( !+.,00 !+./*( !+00)-

/.,+,, !+10.( !+.(!) !+01./

*/)+,1 !+1.)* !+.!., !+0),)

*.1+)* !+1.!! !+.!!. !+0*-)

)/(+.* !+11*) !+.,*( !+0///

1,)+*- !+11,0 !+.,,, !+0(1/

.*-+!! !+1)(1 !+10!* !+0-))

!,!(+0. !+1*.* !+1.*/ !+0!0,

!*-0+*. !+1/.* !+11(- !+0,(.

!01,+,- !+1/,0 !+1)(. !+.0-/

-(-*+(! !+1(/- !+1**! !+..!.

根据表 ! 数据拟合出如下色散方程：

!" - 2 (+,1/, 3 ,+,(-(%（!- 4 ,+,(!)）

4 ,+,!((1!-， （!）

!# - 2 (+!).* 3 ,+,(1(%（!- 4 ,+,(/)）

4 ,+,!1*,!-， （-）

!$ - 2 (+)*/* 3 ,+,*!!%（!- 4 ,+,(1!）

4 ,+,--),!- 5 （(）

我们使用 6789! 型 : 棱镜折射仪（上海光学仪

器厂），以 : 棱镜法测得了 "#"$ 晶体在可见波段内

1 条谱线下的折射率，结果如表 - 所示 5由于我们的

实验点较少且集中在可见波段内，故未进一步用于

折射率色散方程的拟合 5 对照表 !、表 - 可知，两表

所列结果基本一致，相同波长处折射率的差别一般

位于小数点后第 / 位 5
上面所用晶体沿折射率主轴方向切割，" ; # ;

$ 的尺寸为 .+.’’ ; 0+)’’ ; 0+!’’，六面抛光 5利
用该晶体及色散方程（!）—（(），我们进一步实测了

"#"$ 在两种频率变换过程中的相位匹配角：$# 主

平面内 !,)/&’ !类倍频的相位匹配角为（!!+)<，
0,<），$" 主平面内 !,)/&’ "类三倍频（!,)/&’ 快

光 3 *(-&’ 慢光）的相位匹配角为（1!+(<，,<）5 根据

方程（!）—（(）可以得到这两个角度的计算值，分别

为（!!+!<，0,<），（1!+)<，,<），与实测值非常接近 5以上

实验说明，色散方程（!）—（(）具有较高的精确度，从

而保证了下文中以之为基础的相关计算的可靠性 5
表 - "#"$ 晶体主轴折射率的测量值

波长%&’ !" !# !$

/,/+)) !+.-/1 !+.),! -+,!!!

/(*+.( !+.,0) !+./*! !+00).

/.)+!( !+101, !+.(,! !+01),

*/)+,1 !+1.)( !+.!.- !+0),1

*.0+(, !+1.!- !+.!!) !+0*-)

)*)+-1 !+11/0 !+.,(. !+0/-.

1,)+*- !+11!* !+.,,- !+0(1.

/ + 倍频相位匹配曲线

根据 "#"$ 晶体的折射率色散方程，计算了折

射率主平面上的!类、"类倍频相位匹配曲线，如图

-、图 ( 所示 5 由两图可知，"#"$ 晶体共可实现 * 个

波长的非临界相位匹配，分别为

!类：# 轴!2 ,+*/-#’（"2 0,<，#2 0,<），

" 轴!2 ,+)!(#’（"2 0,<，#2 ,<），

$ 轴!2 !+!1.#’（"2 0,<）；

"类：# 轴!2 ,+).0#’（"2 0,<，#2 0,<），

" 轴!2 ,+10*#’（"2 0,<，#2 ,<）
以上数据表明，"#"$ 晶体的最短倍频相位匹配

波长为 ,+*/-#’，相应于 # 轴上!类非临界相位匹
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配的情况 !

图 " #$#% 晶体主平面上的!类倍频相位匹配曲线

图 & #$#% 晶体主平面上的"类倍频相位匹配曲线

’(：)*+ 晶体是目前比较常用的激光晶体，可

以发 射 三 个 波 长 的 激 光，分 别 为 ,-./0，12.-/0，

1&1,/0!图 -、图 3 是 #$#% 晶体对这些波长的倍频

相位匹配曲线，分别对应!类匹配及"类匹配的情

况 !实际应用中，应选取这些曲线上 !455（有效非线

性光学系数）最大的方向作为倍频晶体的加工方向，

即应选取最佳相位匹配方向 !

3 6 ! 455的空间分布

如上所述，#$#% 晶体属对称性较低的单斜晶

系，!455的对称性与其他晶体相比也较低，为 "7"，其

空间分布的独立卦限有两个，在此取为第一卦限

（,28!!!28，,28!"!28）和第六卦限（1928!!!
,28，1928!"!,28）! #$#% 晶体非零的二阶非线性光

学系数共有 9 个，其大小分别为 !""" : ; "63&，!"11

图 - #$#% 晶体对 ’(<)*+ 激光的!类倍频相位匹配曲线

图 3 #$#% 晶体对 ’(：)*+ 激光的"类倍频相位匹配曲线

: ; "6&，!"&& :"16&，!"&1 : ; "6&，!11" : ; "69，!&&"

:"16,，!&1" : ; "6-，!1&" : ; "6-［9］!根据这些数值

及 #$#% 晶体的相位匹配曲线，我们计算了该晶体

在 ,-./0，12.-/0，1&1,/0 三个波长处 !455的空间分

布，如图 .，=，9 所示（图中实线和虚线分别表示!类

和"类相位匹配）!
就三个图中!类 !455的空间分布而言，图 .、图 =

两图的情况相近，它们与图 9 的情况差别较大 !图 .
中，!类 !455的最大值为 &6-">07?，出现在": ,28的
主平面上，相应的相位匹配角为（1.16=8，,28）! 该平

面内与之对称的另一相位匹配角为（196&8，,28），!455

仅为 16=1>07?! 为了有效区分这些相位匹配方向，

晶体加工过程中需要选取 & 个基准面，与 @AB，@CB
等对称性较高的晶体相比更加复杂，具体方法参见
文献［12］! 图 = 中，!类 !455 的最大值为 &6&">07?，

也出现在" : ,28的主平面上，相应相位匹配角为

（1.96,8，,28）!该平面内与之对称的另一相位匹配角

为（11618，,28），!455为 "6"->07?!图 9 中，!类相位匹
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图 ! "#"$ 晶体 %&!’( 倍频 !)**的空间分布

图 + "#"$ 晶体 ,-!&’( 倍频 !)**的空间分布

图 . "#"$ 晶体 ,/,%’( 倍频 !)**的空间分布

配角的范围较窄，仅为 //0.1!!!-1和 ,.-1!!!
,&!021，相应地!类 !)** 的空间分布也较为独特，最

大值为 /0,,3(45，出现在（,!+0%1，,6,0/1），是第六卦

限的一个特殊空间方向 7
图 !，+，. 中"类 !)**的空间分布比较一致，最大

值均出现在第一卦限，相应的相位匹配角分别为

（6%0+1，,2061），（6/0/1，%061），（&!0/1，+1）7 在! 8 %-1
的主平面上三个图中的"类 !)**皆为 - 7三图中"类

!)**的最大值均小于各图中!类 !)**的最大值 7
综上所述，"#"$ 晶体对 %&!’(，,-!&’(，,/,%’(

三个 波 长 的 最 佳 倍 频 方 向 分 别 为（,!,0+1，%-1），

（,!.0%1，%-1），（,!+0%1，,6,0/1），都是!类相位匹配

方向 7

! 0 倍频转换实验

采用（,,0,1，%-1），（,!.0%1，%-1）两个切向的 "#9
"$ 晶体，对 ,-!&’( 激光进行了腔外、腔内倍频实

验 7两实验在文献［,,］，［,2］中有比较详细的描述，

在此仅简述结果 7
腔外倍频实验中，所用光源为美国 :;’<=’>>( 公

司生产的 ?@!, 型 AB：@CD 锁模激光器，脉宽 /63E，
频率 ,-FG7（,,0,1，%-1）"#"$ 晶体的厚度为 &0+((，

（,!.0%1，%-1）"#"$ 晶体的厚度为 20&((，另有两块

（%-1，2/0!1）切割的 HI? 晶体作为参照样品，厚度分

别为 6(( 和 /((，!)**为 20&63(45［,/］7实验结果如图

%，,- 所示 7 图 % 中，20&((，（,!.0%1，%-1）"#"$ 晶体

的最大倍频转换效率为 !.J ，/((，（%-1，2/0!1）HI?
晶体的最大倍频转换效率为 &!J 7图 ,- 中，&0+((，

（,,0,1，%-1）"#"$ 晶体的最大倍频转换效率为 6.J ，

6((，（%-1，2/0!1）HI? 晶体的最大倍频转换效率为

66J 7以上实验结果与图 + 所显示的理论计算结果

基本符合，即 "#"$ 晶体在（,!.0%1，%-1）方向的 !)**大

于（,,0,1，%-1）方向的 !)**，且（,!.0%1，%-1）的 !)**大于

HI? 的 !)**，（,,0,1，%-1）的 !)**与 HI? 的 !)**相近 7
将 "#"$ 晶体放入 KL 抽运的连续 AB：@5$& 激

光器中，进行腔内倍频实验 7 "#"$ 的切向为（,!.0%1，
%-1），厚度为 ,0%((，一块（%-1，2/0!1）切割的 HI? 用

作参照样品，厚度为 /((，实验结果如图 ,, 所示 7当
KL 的入射抽运功率为 20%.M 时，"#"$ 晶体的倍频

输出功率为 /!&(M，HI? 晶体的倍频输出功率为

//.(M，该实验再次证明 "#"$ 晶体在（,!.0%1，%-1）
方向的 !)**大于 HI? 的 !)** 7 最近，我们利用增加晶

体长度和换用大功率抽运源的方法，将 "#"$ 晶体

的腔内倍频输出提高到 ,0-!M［,&］7
以上实验说明，"#"$ 晶体可用作高效的频率变

换器件 7
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图 ! "#"$ 晶体腔外倍频转换效率随入射基频能量的变化关系

图 %& "#"$ 晶体腔外倍频转换效率随入射基频能量的变化

关系

图 %% "#"$ 晶体腔内倍频输出功率随输入抽运功率的变化

关系

’( 容限角

根据（%），（)），（*）式所示的 "#"$ 晶体的折射率

色散方程，计算了该晶体主平面内两类倍频容限角

（+,-./+0 +11234+,12）的调谐曲线，如图 %)—%5 所示 6其
中图 %)，%* 对应!类，图 %7—%5 对应"类，计算中晶体

长度均取 8996图中曲线的不光滑是由计算程序的精

度造成的 6由这几个图可知，"#"$ 晶体的容限角大多

数情况下小于 &(%:，反映出该晶体的双折射率差较

大、相位匹配波长随角度的变化灵敏，说明 "#"$ 晶体

在 $;$ 等光参量过程中具有应用前景 6

图 %) "#"$ 晶体!类倍频容限角在!< & 主平面上的调谐曲线

（曲线 !，" 与图 ) 中!< & 情况下的曲线 !，" 相对应）

图 %* "#"$ 晶体!类倍频容限角在"< !&:（点线）、! < !&:（实

线）主平面上的调谐曲线

对于 %&57,9 最佳相位匹配的情况，即相位匹配

角为（%5=(!:，!&:）时，由图 %* 可知容限角为 &(&5:，
考虑晶体长度后可得与之相应的相位匹配角半宽度

为 &(8)90+>·196

&=%) 物 理 学 报 8) 卷



图 !" #$#% 晶体!类倍频容限角在!& ’ 主平面上的调谐曲线

图 !( #$#% 晶体!类倍频容限角在! & )’*主平面上的调谐

曲线

图 !+ #$#% 晶体!类倍频容限角在" & )’*主平面上的调谐

曲线

采用图 !, 所示的装置，测量了两块 #$#% 晶体的外

部容限角 - 晶体的长度均为 (..，加工方向分别为

（!!/!*，)’*），（!+0/)*，)’*），由于这两个方向关于折

射率椭球对称，因此应有相等的容限角 -所用激光光

源为 12.34567 89,(’ 型 :;：9<= 纳秒激光器，工作

频率 !’8>，脉冲能量 ?’.@，脉宽 !’47，经过衰减片后

入射到晶体上的能量仅为 !’"@ -使用扩束望远镜将

激光器的出射光束由直径 (.. 扩展至 ?’..，再先

后经过直径为 A.. 和 !.. 的两个光阑，以保证入

射到晶体上的光束为高质量的准直光束 -#B? 波片

用于保证激光与晶体之间的偏振匹配 -晶体可在垂

直光束的平面内转动，以使#"，#!可独立测量 -衰
减片用于减小信号以保护探测器，红外滤色片用于

滤掉透过晶体后的剩余基频光 -

图 !, #$#% 晶体容限角及容限温度的测量装置图

实 验 结 果 如 图 !0—?’ 所 示 - 由 图 !0 可 知，

（!!/!*，)’*）#$#% 晶体的外部容限角#"为 ’/!!*，考

虑晶体折射率和晶体长度后可得相位匹配角半宽度

为 ’/(".CD;·6.- 由图 !) 可知，（!!/!*，)’*）#$#% 晶

体的外部容限角#!大于 ,*，验证了!& )’*主平面

上倍频输出随!角变化不灵敏的已有结论 -由图 ?’
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可知，（!"#$%&，%’&）()(* 晶体的外部容限角!!为

’$!!+&，相应的相位匹配角半宽度为 ’$,"-./0·1-2
以上实验数据与 ’$,3-./0·1- 的理论计算结果符合

得非常好 2

图 !# （!!2!&，%’&）()(* 晶体倍频光强度随相位匹配角!的变化

图 !% （!! 2!&，%’&）()(* 晶体倍频光强度随相位匹配角"的

变化（晶体在"平面内转动的同时，微调!以保证绿光输出

处于最佳状态）

#$ 容限温度

实验装置与图 !4 相同 2晶体样品为（!!$!&，%’&）
切向的 ()(*，长度 ,--2当晶体温度为 +!5时，微调

晶体使倍频输出最佳 2再改变晶体温度，测量倍频输

出随温度的变化 2 结果如图 3! 所示 2 由该图可知，

()(* 晶体的容限温度!! 为 6$"5，相应的相位匹

配温度半宽度为 !$#&7·1-，小于 8(*（3&7·1-），9:;
（6&7·1-），9<;（!3$,&7·1-）等晶体［!,］2

图 3’ （!"#2 %&，%’&）()(* 晶体倍频光强度随相位匹配角!的

变化

图 3! （!!2!&，%’&）()(* 晶体倍频光强度随晶体温度的变化

%$ 走离角

图 33—3+ 是 ()(* 晶体在三个主平面上的倍频

走离角调谐曲线，包括了"类匹配（实线）及#类匹

配（虚线）2由这几个图可知，多数情况下 ()(* 晶体

的走离角大于 !&，这同样是由该晶体的双折射率差

较大引起的 2 !’"+=- 的最佳相位匹配方向（!"#$%&，
%’&）位于图 36 的实线上，由该实线可知这一方向的

走离角为 !$+"&2对于 ()(* 晶体，当相位匹配方向位

于主平面内时，通常情况下参与倍频作用的三束光

3#!3 物 理 学 报 ,3 卷
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波中两束走离角为!"，一束走离角不为 !"，仅有图 #$
中!类匹配的情况是个例外：此时!% &!"，偏振沿

! 向的基频慢光走离角为 !"，而偏振在 "# 平面内

的基频快光和倍频快光走离角均不为 !"’

图 ## ()(* 晶体在"% ! 主平面上的倍频走离角调谐曲线

（曲线 $，% 与图 # 中"% ! 情况下的曲线 $，% 相对应）

图 #+ ()(* 晶体在"% &!"主平面上的倍频走离角调谐曲线

,!- 光损伤阈值

以调 . 的 /0：123 激光器为光源，测试了 ()(*
晶体的光损伤阈值 ’脉冲宽度 456，重复频率 ,!78’
实验表明，对于,!9$5:激光()(*晶体的光损伤阈

值约为 9!!;<=>:# ’此外，进一步测量了晶体对 4+#
5:的光损伤阈值 ’ 调 . 的红外激光先用 ?@A 晶体

倍频，然后用 & % ,: 的透镜将光斑直径聚焦到 ,::
左右，再用棱镜分光，保证仅有 4+# 5: 的倍频光照

射到 ()(* 晶体上 ’经测量 ()(* 晶体对 4+# 5: 的光

损伤阈值与 ?@A 晶体相近，均约为 $!!;<=>:# ’

图 #$ ()(* 晶体在!% &!"主平面上的倍频走离角调谐曲线

（$ 为倍频快光，% 为基频快光）

当光源为锁模的皮秒激光器时，在 +4B6，,!78，
4+#5: 的激光照射下，()(* 晶体的光损伤阈值大于

+-$ 3<=>:# ’

,,- 结 论

本文比较系统地研究了低对称性非线性光学晶

体 ()(* 的倍频及相关性质，包括折射率色散方程、

相位匹配角、’CDD 的空间分布、倍频转换实验、容限

角、容限温度、走离角、光损伤阈值等 ’主要实验结果

列于表 +，通过与其他几种典型晶体的比较可知：()E
(* 晶体具有透过范围适中、光损伤阈值较大、物化

性能稳定、’CDD 大、容限角小、相位匹配温度宽度小、

走离角大等特点，因此用 ()(* 晶体有望制作出新

型、高效的光学频率变换器件、光参量器件 ’

表 + ()(* 与几种典型非线性光学晶体的性质比较［,+，,4］

晶体
透过范围

=5:
光损伤阈值

=（3<=>:#）

化学

稳定性

,!9$5: 的倍频性质

相位匹

配类型

相位匹配角

（!，"）=（"）
’CDD =

（B:=F）

容限角

=（"）
容限温度

=（G·>:）

走离角

=（"）

()(* #H! I #9!! J +-$K 稳定 " （,9L-&，&!） +-+# !-!9 ,-L ,-$9
?@A +4! I $4!! ,!M 稳定 ! （&!，#+-9） #-$4 !-4L ,#-4 !-#H
((* ,L& I +4!! J $-#> 潮解 " （##-L，+!） #-,L !-!#, ,L +-#
N(* ,44 I +#!! J ,L0 潮解 ! （#!-4，&!） !-9+ !-HH # !-+4

K +4B6，,!78，4+#5: 脉冲；M 2O +!B6，,!78，4#95: 脉冲；> 2O #4B6，,!78，4+#5: 脉冲；0 2O +!B6，,!78，+445: 脉冲 ’

+L,#& 期 王正平等：低对称性非线性光学晶体 ()(* 的倍频性质
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