
密度泛函和π共轭限域理论研究KBe2BO3F2深紫外
非线性光学性能的构效关系

刘欣1, 陈玲2*, 吴立明1*

1. 北京师范大学化学学院, 理论及计算光化学教育部重点实验室, 北京 100875
2. 北京师范大学化学学院, 能量转换与存储材料北京市重点实验室, 北京 100875
*通讯作者, E-mail: chenl@bnu.edu.cn, wlm@bnu.edu.cn

收稿日期: 2021-12-31; 接受日期: 2022-02-07; 网络版发表日期: 2022-02-17
国家自然科学基金(编号: 22193043, 21971019), 北京市自然科学基金(编号: 2202022)和广东省普通高校重点领域项目(编号:2021ZDZX1026)
资助项目

摘要 KBe2BO3F2 (KBBF)不仅是目前唯一能够商用的深紫外倍频晶体, 还为该类材料设计提供了优秀的模板,
因此其构效关系的研究具有重要意义.本文运用密度泛函理论(DFT)深入探讨了KBBF的成键模式和电子结构,首
次依据“π共轭限域”理论, 从全新的角度诠释了KBBF晶体结构的两种构筑基元(π共轭BO3基团和非π共轭BeO3F
基团)对该化合物表现出的优异深紫外非线性光学性能所起的重要作用, 并指出“π共轭限域”结构特征确保了

KBBF能实现带隙和双折射率的平衡, 从而使得KBBF能够在深紫外波段直接实现倍频转换. 对构效关系的理解

和阐释为设计合成高效深紫外非线性光学材料提供了重要参考.
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1 引言

自1961年Franken等人发现石英晶体在红宝石激

光照射下可以产生倍频效应以来, 非线性光学材料研

究取得了不断进展, 也使得激光科技在医疗、军事、

通讯等领域起到了不可替代的作用
[1]. 性能良好的商

用非线性光学晶体的代表有KH2PO4 (KDP), KBe2BO3

F2 (KBBF), KTiOPO4 (KTP), AgGaS2 (AGS), ZnGeP2
(ZGP)等. 按照应用波段, 非线性光学晶体可被划分为

紫外, 可见和红外(含太赫兹)非线性光学晶体. 其中紫

外非线性光学晶体可进一步细分出深紫外(<200 nm)

非线性光学(DUV-NLO)晶体
[2].

自20世纪90年代以来, 全固态可见和近紫外区域

的激光光源基本能满足生产实际的需求, 但波长短于

200 nm的深紫外全固态激光源仍然缺乏. 而光刻、微

纳米精细加工、高新尖精密仪器等领域都对稳定可靠

的深紫外全固态激光源有迫切的需要. 相比于准分子

激光技术和同步辐射, 深紫外全固态激光器具有系统

简单、使用方便、光束质量高、使用寿命长等优点.
深紫外全固态激光器的核心器件是深紫外倍频晶体,
目前能够在该波段应用的非线性光学晶体材料极为缺

乏, 仅有KBBF一例. 但由于KBBF的组分含有Be元素,
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以及该晶体具有层间生长习性, 该晶体的广泛应用受

到一定限制. 因此, 探索新型、高效、绿色的深紫外

非线性光学晶体具有重要的研究意义和实用价值.
优秀的深紫外二阶倍频非线性光学晶体应该同时

具备以下几个特性: (1)具有非中心对称的晶体结构,
只有非中心对称结构才能产生二阶倍频效应; (2)具有

短波长透过特点, 至少要能够到达深紫外区域, 即光学

带隙大于6.2 eV; (3)具有较大的二阶倍频系数, 通常要

大于1倍KDP, 即0.39 pm V−1; (4)具有适中的双折射率,
一般在0.05~0.1之间, 即能满足相位匹配要求, 又不会

产生较大的走离效应
[3]. KBBF的晶体结构属于手性空

间群R32, 带隙为8.43 eV, 能够产生1.2×KDP的倍频响

应, 双折射率为0.07~0.08, 符合上述各项要求.
1990年, 陈创天院士研究团队针对LBO和β-BBO

两种晶体不能实现深紫外倍频光输出的问题, 运用分

子工程学方法, 基于“阴离子基团”理论
[4], 提出: 深紫

外倍频光学晶体需要满足四个基本条件:其一,基本结

构应为BO3基团; 其二, BO3基团的悬挂氧应该要与其

它基团相连, 以拓宽带隙; 其三, BO3基团的排列应该

要尽可能平行, 从而使得双折射率和倍频响应最大化;
其四, BO3基团的密度应该尽可能大, 使倍频响应增大.
同年, 他们报道了KBBF晶体. 该发现首次将非线性光

学晶体推向深紫外波段, 在国际上引起了巨大反响. 目
前, 基于KBBF晶体的深紫外全固态激光器, 我国研发

了8台国际首创的结构和性能表征科学仪器, 在石墨

烯、高温超导、拓扑绝缘体、宽禁带半导体和催化剂

等研究中起到重要作用. 比如, 利用深紫外激光光发射

电子显微镜为石墨烯等光电子材料的发展和应用提供

了有力的研究手段
[5]; 利用深紫外激光光电子能谱仪,

在变激发波长的条件下, 同时实现了高能量分辨、角

分辨和体效应的观测
[6]. 在KBBF的非线性光学性能构

效关系方面, 陈创天院士团队
[7]
在2003年使用实空间

原子切割技术, 提出(BO3)
3−
和(BeO3F)

5−
阴离子是倍频

响应的主要来源. 针对助熔剂法生长的KBBF晶体, 具
有严重的层间生长习性, 很难长出大尺寸晶体的问题,
他们团队尝试了水热法生长大尺寸单晶体, 但得到的

KBBF存在堆积位错现象, 倍频响应弱
[8]. 为克服

KBBF层间生长习性和含有毒元素两个问题, 以其结

构为模版设计报道了很多性能优异的KBBF类化合物,
比如罗军华团队

[9]
合成的Li4Sr(BO3)2, 潘世烈团队

[10]

合成的MgB5O7F3. KBBF结构是目前设计深紫外倍频

晶体的优异模板之一, 对其构效关系的深入研究有助

于理解其内在机理和指导新材料的设计.
当前深紫外倍频材料, 其结构单元, 可分为π共轭

和非π共轭阴离子基元两类. 在材料设计的构筑单元选

择上, 存在大带隙和大双折射之间的难以实现平衡的

矛盾
[11]. 吴立明和陈玲课题组

[12]
在68种已知的深紫外

倍频晶体结构–性能特点分析的基础上, 指出“π共轭限

域”结构特点是所有优异深紫外倍频材料的共同特征.
“π共轭限域”指的是在材料的晶体结构中, 利用非π共
轭阴离子基团的分割作用, 实现π共轭阴离子之间强

相互作用的解耦; 从而在实现材料带隙扩大的同时,
通过保持合适的π共轭阴离子密度, 以获得较大的光

学各向异性
[12]. 比如NaB4O6F

[13]
的[B4O6F]∞层就是通

过由非π共轭BO3F单元, 实现了对π共轭(B3O6)
3–
单元

的分割, 从而展示了非常好的非线性光学性质: 截止

边小于190 nm, 粉末倍频响应大于0.9×KDP, 在

1064 nm下的双折射率为0.098. 此外, 吴立明和陈玲课

题组
[12]

还在该策略指导下理论预测了碳酸磷酸盐体

系能够在深紫外区域实现相位匹配. 这一策略能很好

地在带隙和双折射率之间实现平衡. 表明该策略具有

普适性. 本文采用这一观点, 深入分析KBBF优异的光

学性能的内在结构机理, 为深紫外非线性光学材料的

设计提供一定的理论参考.

2 计算方法

本文中KBBF所采用的计算结构均是基于实验的

crystal information file (cif)文件
[14]

搭建. 使用VASP[15]

的密度泛函理论(DFT)[16]计算电子结构和光学性质.
选择广义梯度近似 (GGA)[17]作为交换相关函数, 并使

用具有投影增强波(PAW)[18]的平面波基组. 用于模拟

元素离子电子相互作用的赝势分别是: K 3s23p64s1,
Be 2s22p0, B 2s22p1, O 2s22p4, F 2s22p5. 动能截止值为

500 eV, Monkhorst–Pack在布里渊区的k点网格密度小

于0.05/Å3. 使用优化后的结构计算静态自洽、态密度

和能带结构, k点网格间距为0.02/Å3. 介电函数的虚部

ε2(ω)由光学跃迁矩阵得到, 再根据Kramers–Kronig变
换

[19], 计算得到介电函数的实部ε1(ω); 之后再基于折

射率n和其它线性光学特性以及介电函数的实部和虚

部的关系得到相关数值. 二阶极化率是基于Rashkeev
在Aversa和Sipe的长度表象公式的改进公式

[20]
计算而
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得到. 利用章永凡教授等人编写的程序
[21], 计算出

SHG系数. 此外为了验证SHG系数计算的准确性, 同

时使用了ABINIT程序内置的完全态求和(SOS)方法
[22]

计算倍频系数, 采取了较密的K点网格(12×12×12)和剪

刀值2.26 eV校正来确保计算结果的准确性, 并与实验

值进行了对比.

3 结果与讨论

本文从晶体结构出发, 探讨KBBF单晶结构中各

基团的排布情况, 并且与水热法合成的KBBF进行对

比, 得到BO3基团的空间排布对倍频响应的影响. 之后

深入讨论了KBBF的电子结构和成键情况, 证明KBBF
中层间弱范德华力作用和强B–O键共价性. 通过KBBF
与其它已知紫外-可见非线性光学晶体的对比, 验证“π
共轭限域”思想的可靠性. “π共轭限域”的结构特征限

制了KBBF结构中平面三角形(BO3)
3−–π基团间的相互

作用而导致带隙过小; 同时又使得KBBF结构中(BO3)
3−

基团朝向一致, 从而增强各向异性, 实现了带隙和双折

射率的平衡.

3.1 晶体结构

KBBF可以结晶于两种空间群, 一种是助溶剂法

合成的, 三方晶系手性空间群R32 (No. 155), 晶胞参

数为a=b=4.427(4) Å, c=18.744(9) Å, Z=3; 另一种是水

热法合成的, 为三方晶系中心对称R c3 空间群, 晶胞参

数为a=b=4.422(1) Å, c=37.524(3) Å, Z=6. 通常倍频晶

体KBBF指的是三方晶系手性空间群. 两种结构基团

排布方式具有高度的相似性, 如图1和图S1所示, 单晶

结构均由K+
和(Be2BO3F2)∞层组成, 其中(Be2BO3F2)∞

层与c轴垂直, 并且由[BO3]和[BeO3F]基团交替构成.
但是两种结构中, (Be2BO3F2)∞层的堆积模式是不同

的. 如果只看[BO3]基团, 使用助溶剂法合成的KBBF
结构中[BO3]基团是以AAA模式堆积, 每一层的[BO3]
在ab平面上保持了一致的朝向. 而使用水热法合成的

中心对称KBBF结构中[BO3]基团是以ABABAB模式

堆积, 其中B层中的[BO3]是由A层中的[BO3]沿c轴旋

转180°得到; 因而A层和B层中的[BO3]是朝向相反, 产
生三重反轴对称性. 从而晶体结构呈现中心对称, 不具

备倍频响应. 为了方便陈述, 如果没有特殊说明, 讨论

的均是空间群为R32的、手性非中心对称的KBBF.

3.2 电子结构

图2a的计算结果显示KBBF的带隙是间接带隙,大
小为6.11 eV, 小于实验带隙(~8.37 eV). 这是因为GGA
方法电子态的本征值描述不准确而导致. 图2b显示了

−6~12 eV范围内K的3s和3p, Be的2s和2p, B的2s和2p,
O的2s和2p, F的2s和2p的分波电子态密度图.结合分波

电子态密度图(partial density of states, PDOS图)和投影

晶体轨道哈密顿布居图(projected crystal orbital Hamil-
ton populations, pCOHP图)分析KBBF在不同能量区域

的轨道分布情况和成键情况.
VB-1区域(−0.6~0 eV)主要由O和F的2p非键轨道

组成的, 包含微弱的B–O和Be–O的成键和Be–F键的反

键作用. VB-2区域(−2.6~−0.6 eV)主要由Be、O和F的
2p轨道组成, 并且含有少量的Be的2s轨道和B的2p轨

图 1 (a) 空间群为R32的非中心对称的KBBF晶体结构, (b) 从[001]方向观察的二维(Be2BO3F2)∞层 (网络版彩图)
Figure 1 (a) Crystal structure of KBBF with a space group of R32, (b) the view of the (Be2BO3F2)∞ layer along the [001] direction (color online).
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道成分,有较强的B–O的成键作用,较弱的Be–F的成键

作用和Be–O的反键作用. VB-3区域(−6~−2.6 eV)成分

比较复杂, 主要由Be和B的2s和2p轨道, O和F的2p轨道

组成, 有较强的共价相互作用, 是B–O和Be–O的主要

成键区域. CB区域(6.11~12 eV)主要由Be、B和O的2p
轨道组成, 是B–O, Be–O和Be–F的反键作用区域. 另外

从pCOHP图可以看出B–O键的共价作用最强, K–F键
的共价作用最弱, 基本为0; 而Be–O, Be–F之间是以离

子键特征为主, 共价特征较弱. 此外, 根据文献中的报

导
[23], KBBF的层内结合能与层间结合能的比值为

Eintra/Einter=12.71, 所以K+
作为(Be2BO3F2)∞层的连接原

子会导致层间作用力很小, 导致KBBF有严重的层间

生长特性.
KBBF在费米能级附近的轨道表现出明显的色散,

这些轨道间的电子跃迁会强烈影响光学性质
[24]. 从

图3b可以发现费米能级附近的轨道的主要成分是O、
F和B的2p轨道, 可以推断π共轭(BO3)

3−
基团可能对倍

频响应有较大的贡献.

3.3 光学性质

KBBF良好的倍频性能主要体现在: (1) 较大的光

学带隙; (2) 是合适的双折射率; (3) 较大的倍频系数.
较的光学带隙(~8.37 eV)远大于所谓的“深紫外墙”
(6.2 eV). 合适的双折射率和大的光学带隙保证了

KBBF能够实现较小的相位匹配波长(~163 nm). 较大

的倍频系数(~1.25×KDP@1064 nm)保证KBBF能实现

较高的倍频转换效率. 我们利用“π共轭限域”理论, 通

过结构特征和构效关系分析, 分别阐述KBBF良好倍

图 2 KBBF的(a) 能带结构, (b) 分波电子态密度图(PDOS图), (c) 投影晶体轨道哈密顿布居图(pCOHP图)和(d) (001)面内的电
子局域密度图(ELF图) (网络版彩图)
Figure 2 (a) Band structure, (b) partial wave electron density of states (PDOS) diagram, (c) projected crystal orbital Hamiltonian populations
(pCOHP) diagram and (d) the electronic local density (ELF) diagram of KBBF in the (001) planes (color online).
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频性能的机制.

3.3.1 光学带隙

“木桶效应”被用于解释立方AII
6(B

I
2C

II)DIV
4S16家

族带隙的差异. 研究表明带隙受限于最短板因素
[25].

本文中, 我们应用这一理论归纳了影响深紫外倍频晶

体带隙的短板因素. 从元素组成来看, 深紫外倍频晶

体通常需要满足以下基本条件:
(1) 不能含有电子构型为d1~d9或者f1~f14的金属元

素, 因为元素的d–d跃迁, d–f跃迁或者f–f跃迁会使得材

料截止边红移, 从而不能到达200 nm以下; (2) 不能含

有d0元素(Ti4+, Nb5+, W6+
等),比如KTP的TiO6和LiNbO3

中的NbO6使得两者的截止边均大于300 nm; (3) 不能

含有具有s孤对电子的离子(Pb2+, Sn2+, Se4+, Te4+), 因为

s孤对电子的n–π*跃迁和n–σ*跃迁会让材料的截止边红

移, 从而不能到达200 nm以下透过. 比如α-LiIO3含有s
孤对电子的I5+而导致截止边大于200 nm. BiB3O6虽然

同时具有非π共轭基团(BO4)
5−
和π共轭基团(BO3)

3−, 但
Bi3+离子的存在使其无法进入深紫外区域. KBBF的结

构组成中没有包含以上三种短板因素, 所以能满足截

止边小于深紫外墙(200 nm)的基本条件.
其次, 从DOS图分析来看, KBBF的价带顶主要由

O、F的2p轨道, 导带底主要由Be、B和O的2p轨道构

成的, 可以推断: KBBF的光学带隙主要是由π共轭

图 3 (a) KBBF的双折射率计算结果和实验结果对比, (b) 二阶倍频系数d11随截断能的变化图, (c) 折射率色散曲线和最短相
位匹配波长, (d) VB-1区域的电子密度图和(e)电荷密度图.紫球: K;浅绿色球: Be;深绿色球: B;红色球: O;灰色球: F.黄色阴影
表示电荷分布密度 (网络版彩图)
Figure 3 (a) Comparison of the calculated and the experimental birefringence, (b) the change of d11 with the cut-off energy, (c) refractive index
dispersion curves and the shortest phase-matching wavelength, and (d) the electron density diagram in the VB-1 region and (e) the charge density
diagram of KBBF. Purple ball: K; light green: Be; dark green: B, red: O, and gray: F, respectively. The yellow shadow in (d) and (e) represents the
charge distribution density (color online).
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(BO3)
3−
平面三角形基团和非π共轭(BeO3F)

5−
四面体基

团决定的. 同时, 由于KBBF的π共轭(BO3)
3−
基团的悬

挂氧与非π共轭(BeO3F)
5−
基团相连, 拓宽了带隙. 从表

1可以看出对于仅含非π共轭基团((PO4)
3−, (BO4)

5−
等)

的化合物, 截止边都小于180 nm, 而BPO4的截止边更

是达到了130 nm. 对于仅含π共轭基团((B3O6)
3−, (BO3)

3−,
(NO3)

−
等)的化合物, 由于π共轭基团能隙小且基团间

存在π–π相互作用, 相对于仅含非π共轭基团的化合物,
截止边发生红移. 从表1的结果可以看出仅含π共轭基

团的化合物截止边都大于180 nm. 例如Na2Ca2(CO3)3
和Rb2Na(NO3)3的截止边大于200 nm, 无法通过深紫外

墙, 这直接导致了它们无法在深紫外区域实现透过.
KBBF的“π共轭限域”结构特征使得非π共轭(BeO3F)

5−

基团能够解耦π共轭(BO3)
3−
基团之间的π–π相互作用,

从而使得其截止边较短, 满足了深紫外透过的条件. 并
且通过分析可以发现: 其它同样具有有“π共轭限域”结
构特征的化合物, 也具有截止边较短的特点, 比如类

KBBF化合物CsB4O6F的截止边达到了155 nm.

3.3.2 双折射率

根据Neumann原理以及三方晶系的对称性, KBBF
有两个独立的介电张量,属于单轴晶体;并且根据本文

光学性质的计算结果和文献报导(图3a)可知no>ne, 所

以KBBF为负单轴晶体. 其中no在ab平面上, ne平行于

c轴.
晶体的双折射率大小与材料光学各向异性直接相

关. 而由于共价键具有方向性, 因此材料的光学各向异

性主要由结构中具有共价特征的阴离子基团决定. 通

过分析图3e中的KBBF的电荷密度图可以发现电荷主

要集中在F和O原子上, 也就是电荷主要集中在[001]方
向上的(Be2BO3F2)∞层上, 使得no>ne. 所以KBBF结构

中(Be2BO3F2)∞的2D层状结构, 是其大双折射率的主

要来源.
材料的双折射来自于晶体结构中电子分布对外加

电场的各向异性响应. 为了更好地理解元素对极化的

贡献, 我们计算了Born有效电荷
[26], 它代表了对极化

有效贡献的电荷量. Born有效电荷的定义是在线性范

围内和零宏观电场条件下, 在i方向上产生的每个晶胞

长度的宏观极化与原子在j方向上的对应的位移之间

的比例系数, 计算公式为
[27]:

Z e
P
u e

F
E= = 1

ij
i

j

i

j
* i, j = x, y, z

其中Ω是单胞体积, e是电子电荷, ∂Pi和∂Fi分别是i方向

上的极化和力的微分, ∂uj和∂Ej分别是j方向上的位移

和电场强度的微分.
一旦获得Born有效电荷, 就可以获得不同方向的

表 1 三类含有π共轭基团/非π共轭基团的典型NLO材料及组成单元、截止边、双折射率(Δn)以及最短相位匹配波长(λPM)
Table 1 Three representative types of typical NLO materials and the key parameters of cut-off edge, birefringence (Δn), and the shortest phase-
matching wavelength (λPM)

化合物 π共轭基团 非π共轭基团 截止边 (nm) Δn@λ (nm) λPM (nm)

仅含非π共轭基团

LiCs2PO4
[28] / (PO4)

3− 174 0.010@1064 502

BPO4
[29] / (BO4)

5−, (PO4)
3− 130 0.0056@589 >200

RbBa2[PO3]5
[30] / [PO3]∞ 163 0.016@1064 460

仅含π共轭基团

β-BaB2O4 (β-BBO)
[31] (B3O6)

3− / 189 0.114@1064 205

Na2Ca2[CO3]3 (CO3)
2− / 205 0.085@1064 258

Rb2Na(NO3)3
[32] (NO3)

− / 270 0.091@532 >200

既含π共轭基团, 又含非π共轭基团

KBe2BO3F2 (KBBF)
[33] (BO3)

3− (BeO3F)
5− 148 0.084@589.3 163

CsB4O6F
[34] (B3O6)

6− (BO3F)
4− 155 0.114@1064 172

CsAlB3O6F
[35] (B3O6)

6− (AlO3F)
4− 166 0.091@1064 182

Ba2NO3(OH)3
[36] (NO3)

− (OH)− 190 0.080@532 <200
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极化, 而宽禁带半导体中线性折射率与沿不同方向的

极化直接相关. 通过Born有效电荷可方便地考察不同

元素对双折射率的贡献.
由于KBBF为三方晶系, 因此寻常光的偏振方向

在xy平面上, 非常光的偏振方向平行于z轴. 如图3所
示, KBBF的寻常光(no)的折射率远大于非常光(ne)的
折射率. 从表2可以看出B和O原子的Δq>0且数值较大,
所以这两类原子对于KBBF双折射率起主要正贡献作

用; 而K和F原子的Δq<0, 所以这两类原子对于KBBF
双折射率起负贡献作用; Be原子虽然Δq>0, 但是由于

它和O, F之间为较强的离子键作用, 因此Δq 的数值较

小, 对KBBF双折射率有弱的正贡献作用. 可以推断:
受外场影响时, KBBF中的B和O原子的极化率各向异

性最大; K原子接近各向同性的. 这表明(BO3)
3-
基团对

双折射率起着主要的贡献.值得注意的是:文献研究中

对KBBF采用实空间原子切割技术分析的计算结果显

示, (BO3)
3−
对双折射率的贡献约为60.54%, (BeO3F)

5−

贡献约为34.69%, K+
贡献4.08%[21]. 根据Born有效电荷

计算的结果来看, (BeO3F)
5−
中对双折射率的贡献最大

的是与(BO3)
3−
共享的O原子而非(BeO3F)

5−
独有的Be

和F原子,所以实空间原子切割技术分析结果的使用上

需要谨慎. 如果单纯只看(BeO3F)
5−
对双折射率的贡献

能高达34.69%, 从而试图设计基于(BeO3F)
5−
基团的大

双折射率材料是完全不可行的. 同样, 利用实空间原子

切割技术分析SHG响应来源, 也存在类似需要注意的

地方.
从表1的对比来看, 仅含π共轭基团材料的双折射

率通常要比仅含非π共轭基团的材料大, 比如β-BBO的
双折射率达到了0.114@1064 nm. 这是因为π共轭基团,
如(BO3)

3−, (B3O6)
3−, (CO3)

2−, (NO3)
−
等, 比非π共轭基

团的各向异性要大得多. 磷酸盐的双折射率通常都要

小于0.05, 比如RbBa2[PO3]5的双折射率仅为0.016@

1064 nm, LiCs2PO4的双折射率仅为0.010@1064 nm,
这是因为理想的磷酸根 (PO4)

3−
具有Td点群对称性, 表

现为各向同性. 由于化合物同时含有π共轭基团和非π
共轭基团时, 双折射率通常介于仅含π共轭基团的化

合物和仅含非π共轭基团的化合物之间, 并且从理论

上可能通过非π共轭基团的化学计量比调控π共轭基团

的密度, 从而实现对双折射率的大小调控. 由于KBBF
晶体中含有π共轭(BO3)

3−
基团, 使其表现出较大双折

射率; 同时非π共轭的四面体(BeO3F)
5−
基团使得π共轭

的(BO3)
3−
基团能够排列在(001)平面上, 这种结构特点

进一步使得KBBF的双折射率得到增强. 综上所述,
KBBF之所以具有适中的双折射率, 主要是来源于π共
轭(BO3)

3−
基团, 而不是非π共轭(BeO3F)

5−
基团. 但正

是有非π共轭的(BeO3F)
5−
四面体基团所起到的结构协

同作用, 才使得KBBF晶体结构中, π共轭的(BO3)
3−
基

团具有很好的共面性.

3.3.3 二阶倍频系数

由Kleinman对称性和R32的空间群对称性,可以判

断KBBF有两个非零的二阶倍频系数d11和d14, 并且根

据ABINIT的计算结果(其中χ111=2d11, χ123=2d14) (图
S2), 可以看出使用规范守恒赝势, PAW–GGA和PAW–
LDA三种方法计算得到的结果基本一致. 以规范守恒

赝势为例, 静态时d11=0.37 pm V−1, d14=0.06 pm V−1,
当入射光波长为1064 nm时, d11=0.48 pm V−1, d14=
0.08 pm V−1, 这与文献报导

[27]
是相符的.

从图3b可以看出对二阶倍频系数d11贡献最大的

区域是VB-1区域, 根据图3d图并结合态密度图分析可

以看出VB-1区主要是由O和F的2p轨道组成的, 故对二

阶倍频起着主要贡献的基团是非π共轭BeO3F四面体

基团和π共轭BO3平面三角形基团 . 根据文献中对

KBBF采用实空间原子切割技术分析的结果, KBBF中
K+

对SHG系数仅有3%的贡献, 而(BO3)
3−
和(BeO3F)

5−

对SHG系数的贡献是主要的, 并且是相当的. 其中

(BO3)
3−
的贡献约为52.3%, (BeO3F)

5−
的贡献约为

44.9%[27]. 但我们计算表明, (BeO3F)
5−
基团中Be和O, F

之间为较强的离子键相互作用, 因此虽然实空间原子

切割技术分析(BeO3F)
5−
对SHG系数的贡献接近50%,

但可以预知: 如果是一个仅含有(BeO3F)
5−
功能基团的

化合物, 是不可能表现出强SHG响应的. 所以在SHG贡
献的归属问题上, 我们还是认为π共轭(BO3)

3−
基团对

表 2 各个原子的Born有效电荷和Δq=|qxx|–|qzz|
Table 2 The Born-effective charge and Δq=|qxx|–|qzz|

原子 qxx qyy qzz Δq

K 1.17872 1.17874 1.23151 −0.05279

Be 1.89794 1.89794 1.55903 0.33891

B 2.69086 2.69085 0.55807 2.13279

O −2.33059 −1.59372 −0.77839 1.5522

F −0.89057 −0.89057 −1.28480 −0.39423
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KBBF倍频响应起主要的贡献作用; 而K+
和(BeO3F)

5−

更多的只是起到结构调控的作用.

4 结论

本文通过理论计算, 研究分析了KBBF的电子结

构和光学性质; 结合近期提出的“π共轭限域”策略指

出: KBBF优异的深紫外非线性光学性能主要是来源

于(Be2BO3F2)∞二维层状次结构. 该次结构是由非π共
轭的(BeO3F)

5−
基团和π共轭的(BO3)

3−
基团共同形成.

其中(BO3)
3−
基团对材料的功能(双折射率和SHG响应)

起着决定性的作用; 而(BeO3F)
5−
基团的贡献体现在结

构调控作用上, 也对(BO3)
3−
基团起着分割限域的作

用. 相对于目前已知的其它紫外可见倍频晶体而言,
正是由于KBBF的“π共轭限域”结构特征, 使得该晶

体能够较完美地结合非π共轭基团和π共轭基团各自

的优点, 在保证深紫外截止边尽可能小的同时保持

了材料具有适中的双折射率, 从而实现了两者间的

平衡. 这些使得KBBF具有能够穿过深紫外屏障的最

短相位匹配波长, 成为目前唯一能够商用的深紫外

倍频晶体. 这些结构–性能关系的理解为进一步设计

和发现新型、高效的深紫外倍频晶体材料及如何在

倍频材料中实现带隙和双折射率平衡提供了重要的
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Abstract: KBe2BO3F2 (KBBF) is currently the only commercialized deep-ultraviolet (DUV) nonlinear optical (NLO)
crystal, and its crystal structure is one of the most-utilized templates for the rational design; therefore, the understanding
and elaboration of its structure–property relationship has an important significance. Herein, on the basis of density-
functional theory (DFT), the bonding mode and the electronic structure of the KBBF are deeply investigated, and the
contributions of the component groups, i.e., the BO3 π-conjugated group and the BeO3F non-π-conjugated group, to the
DUV–NLO properties are explored and explained. The “π-conjugated confinement” feature of the KBBF structure
allows it to achieve the highly desired balance between the wide band-gap and the large birefringence, and eventually
enables KBBF to achieve the second harmonic generation in the high-energy DUV-spectral region. These understanding
and elaboration of the “π-conjugated confinement” may provide useful insights for the future design of the DUV–NLO
materials.

Keywords: nonlinear optical materials, deep-ultraviolet nonlinear optical crystals, KBBF, DFT, π-conjugated
confinement
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