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犔犅犗晶体线性和非线性光学性质的计算
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摘要　采用从头计算平面波赝势法和耦合微扰方法计算了三硼酸锂（ＬｉＢ３Ｏ５，ＬＢＯ）晶体的电子能带结构、线性光

学系数和非线性光学系数。折射率和倍频系数的计算结果与实验结果基本符合。能带和电子态密度计算表明，

ＬＢＯ晶体中Ｂ原子的２ｐ轨道电子态和Ｏ原子的２ｐ轨道电子态发生了明显杂化，而价带顶和导带底的电子态杂

化是其非线性光学效应的主要来源。
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１　引　　言

三硼酸锂（ＬｉＢ３Ｏ５，ＬＢＯ）晶体是一种性能优良

的非线性光学晶体，具有透过波段宽、接受角宽、离

散角小、激光损伤阈值高等优点，在近红外、可见光

和紫外波段高功率激光的倍频（ＳＨＧ）、和频、参量

振荡和腔内倍频器件等领域中有广阔的应用前

景［１～５］。对于ＬＢＯ晶体的电子结构和光学性质，在

过去的２０年里已做了大量研究工作。徐永年等
［６］

采用第一性原理计算了电子结构和线性光学性质；

Ｆｒｅｎｃｈ等
［７］采用 ＤＶＳＣＭＸａ方法研究了价带态

密度；ＬｉＪｕｎ等
［８］采用线性缀加平面波法计算了电

子结构和线性光学系数；林哲帅等［９］采用第一性原

理计算了线性和非线性光学系数，并用原子切断方

法分析了不同原子对非线性效应的贡献；Ｄｕａｎ等
［４］

用线性缀加平面波法和局域密度近似函数计算了

ＬＢＯ晶体的电子结构和光学性质。本文应用第一

性原理研究ＬＢＯ晶体的电子能带结构，采用耦合微

扰方法（ＣＰ）计算ＬＢＯ晶体的非线性光学系数，通

过分析ＬＢＯ晶体的电子能带结构，研究该晶体的非

线性光学效应的主要来源。
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２　计算方法

晶体的电子能带结构和线性光学性质（折射率、

吸收谱等）可用 ＣＡＳＴＥＰ 软件进行直接计算。

ＣＡＳＴＥＰ是一种平面波赝势全电子能量量化软件

包，该量化软件包的理论基础是密度泛函理论，在结

构优化时采用了广义梯度近似（ＧＧＡ）的ＰＷ９１（一

种常用的交换相关能函数）和赝势相结合的方法，赝

势为倒易空 间 晶 格 （ＲｅｃｉｐｒｏｃａｌＳｐａｃｅ）的 超 软

（Ｕｌｔｒａｓｏｆｔ）赝势，能量截断（Ｅｃｕｔ）为３４０．０ｅＶ，自

洽场（ＳＣＦ）计算收敛精度为每原子１．０×１０－６ｅＶ；

在能带、态密度及光学性质计算时采用了局域密度

近似（ＬＤＡ）的ＣＡＰＺ（一种局域近似交换相关能函

数）和赝势相结合的方法，赝势为倒易空间晶格的标

准守 恒 （Ｎｏｒｍｃｏｎｓｅｒｖｉｎｇ）赝 势，能 量 截 断 为

５００．０ｅＶ，自洽场计算收敛精度为每原子１．０×

１０－６ｅＶ，布里渊区求和是通过 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ网

格的特殊Ｋ点取样来完成的，结构优化和性质计算

使 用 的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ 等
［５］Ｋ 点 取 样 网 格 均 为

３ｍｅｓｈ×３ｍｅｓｈ×５ｍｅｓｈ，在计算光学性质时为了

确保计算能够收敛采用了２７个空能带。

广义梯度近似以增加与电荷密度梯度有关的参

量来对局域密度近似的缺点加以改进，因此对许多

物理化学性质，广义梯度近似能在较小能量截断值

的情况下使计算结果优于局域密度近似，对有机分

子进行能量及相关性质计算时尤其如此。但是局域

密度近似在晶体能带及光学性质计算方面却优于广

义梯度近似，因为局域密度近似虽然是一个相对简

单的近似，但它仍满足某些交换相关能在原理上具

有的重要的求和规则。如林哲帅等［９］使用平面波赝

势法和局域密度近似函数很好地计算了ＮａＮＯ２ 和

硼酸盐系列（如ＳＢＢＯ族Ｓｒ２Ｂｅ２Ｂ２Ｏ７，ＢａＡｌ２Ｂ２Ｏ７）

光学晶体的电子结构和光学性质。采用局域密度近

似计算晶体的电子能带结构和线性光学性质时，由

于局域密度近似计算得到的能带间隙比实验结果偏

小，通常需引入一个修正因子（Ｓｃｉｓｓｏｒ因子），将导

带的能级上移，从而使其线性光学性质与实验值相

符。在这种情况下，要保持位置矩阵元不变［１０］，必

须对动量矩阵元进行修正，动量矩阵元犘狀犿 的修正

可表示为

犘狀犿 →犘狀犿 １＋
Δ

珔犺δ狀ｄ－δ犿（ ）ｄ ［ ］
犿狀

， （１）

式中狀和犿表示能级指数，Δ为能级修正因子，引入

（δ狀ｄ－δ犿ｄ）函数的目的是仅对由价带能级和导带能

级（用ｄ表示）构成的矩阵元进行矫正。

晶体的非线性光学性质（例如倍频系数）不能直

接计算，需建立合理模型通过调用ＣＡＳＴＥＰ的输出

文件进行间接计算。Ｂｕｔｃｈｅｒ等
［１０］在能带结构模型

的基础上推导出了倍频系数的计算公式，但在计算

零频（Ｚｅｒｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）系数时出现的发散问题不易

解决，因而未能得到很好的应用；Ａｓｐｎｅｓ
［１１］给出了

在立方晶体中收敛的计算公式；Ｇｈａｈｒａｍａｎｉ等
［１２］

引入了一套新的求和法则来解决发散问题，取得了

突破性进展；Ａｖｅｒｓａ等
［１３］采用坐标表象给出了收敛

性较好的计算公式；Ｒａｓｈｋｅｅｖ等
［１４］按照耦合微扰

理论重新整理Ａｖｅｒｓａ给出的计算模型，使倍频系数

的计算公式更加对称，计算量明显降低。依据Ｔａｎｇ

等［１５］对Ｒａｓｈｋｅｅｖ模型的重要改进，本文采用的计

算零频二阶非线性光学系数的公式［１５］为

χ
（２）

犻犼犽
（）０ ＝

１

犞

犲珔犺（ ）犿
３

×

∑
犽
∑
狏犮
∑
犮′

１

犈犮′犮犈
２
犮狏犈

２
犮′狏

犇犻犼犽狏犮′犮＋犇
犻犼犽
犮狏犮′＋犇

犻犼犽（ ）犮′犮狏［ －

∑
狏′

１

犈狏狏′犈
２
犮狏犈

２
犮′狏

犇犻犼犽狏′犮狏＋犇
犻犼犽
狏狏′犮＋犇

犻犼犽（ ）］犮狏狏′ ， （２）

式中犻，犼，犽为晶轴的方向，犞为原胞的体积，犮和狏为

位于导带与价带的能级指数，犈为与能级指数对应

的能级差，犇犻犼犽狀犿犾 ＝Ｉｍ 狆
犻
狀犿 狆

犼
犿犾狆

犽
犾狀 ＋狆

犽
犿犾狆

犼（ ）［ ］犾狀 ／２，动

量矩阵元（狆
犻
狀犿）与电偶极子的量子算符及其跃迁矩

阵元相关。其中用于计算的动量矩阵元的数值及布

里渊区取样点（Ｋ点）的能带的能量本征值均可在

ＣＡＳＴＥＰ的输出文件中找到。计算二阶非线性光

学系数χ
（２）

犻犼犽
（０）的程序用Ｆｏｒｔｒａｎ语言自行编写，通

过调用ＣＡＳＴＥＰ的．ｂａｎｄ和．ｃｓｔ＿ｏｍｅ等输出文件

来计算晶体的非线性光学系数。考虑到ＳＨＧ系数

的色散是个小量［１６］，因此仅计算零频的二阶非线性

光学系数χ
（２）

犻犼犽
（０）。

３　结果和讨论

ＬＢＯ晶体属斜方晶系，空间群犆９２狏（犘狀犪２１），点

群犿犿２，晶体的结构参数为
［１７］犃＝８．４４０ｎｍ，犅＝

７．３７８ｎｍ，犆＝５．１４６ｎｍ，α＝β＝γ＝９０°。优化后

能量最低的稳定构型的原子坐标如表１所示，晶格

参数不变，优化后角度数值以及晶体的对称性不变。

３４３１
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表１ ＬＢＯ晶体内原子的结构

Ｔａｂｌｅ１ ＡｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＬＢＯｃｒｙｓｔａｌ

狓 狔 狕

Ｌｉ ０．４１２０（２） ０．５６６９（２） ０．００００（０）

Ｂ ０．５０９８３（６） ０．８３５４５（６） ０．３５２５（３）

Ｂ ０．６９４３４（５） ０．０５６８８（５） ０．５４８９（３）

Ｂ ０．６５７２５（５） ０．７５１３７（６） ０．７３２１（３）

Ｏ ０．５８６７１（４） ０．９９５５９（４） ０．３４５０（３）

Ｏ ０．３８３５１（４） ０．７９５１７（４） ０．１９６６（３）

Ｏ ０．５５８２７（４） ０．７０２０８（４） ０．５２７９（３）

Ｏ ０．７３８８０（４） ０．９０９７６（４） ０．７３３２（３）

Ｏ ０．６６１１６（４） ０．６２４９４（４） ０．９２６８（３）

３．１　能带结构和态密度分析

ＬＢＯ晶体的能带结构和态密度如图１所示。

能带结构由三部分构成：低于－１５ｅＶ 的区域；

－１０～０ｅＶ之间的价带；０ｅＶ以上的导带。价带的

顶部在Ｘ点而导带的低部在Ｇ点，两者不在同一位

置，即ＬＢＯ晶体为间接能隙晶体。图１表明价带与

导带之间的能隙为５．４６ｅＶ，比实验结果７．７８ｅＶ
［７］

小。为了使理论所得晶体的线性光学性质与实验值

相符，需要用修正算符因子Δ＝２．３２ｅＶ将导带的能

级上移。

图１ ＬＢＯ晶体的能带结构（ａ）和态密度（ｂ）

Ｆｉｇ．１ Ｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ｂ）ｏｆＬＢＯｃｒｙｓｔａｌ

　　ＬＢＯ晶体能带的全态密度（ＤＯＳ）和部分态密

度（ＰＤＯＳ）如图２所示。由图２中（ｂ）～（ｊ）部分态

密度可知，－１５ｅＶ以下的区域主要由Ｂ原子的２ｓ，

２ｐ电子态以及Ｏ元素的２ｓ电子态组成，价带主要

由Ｂ原子的２ｐ电子态和Ｏ原子的２ｐ电子态组成，

０ｅＶ以上的导带主要由Ｌｉ原子的２ｓ和２ｐ电子态，

Ｂ原子的２ｐ电子态和Ｏ原子的２ｐ电子态组成。从

图形可见Ｌｉ，Ｂ，Ｏ原子能量相近的电子态发生了明

显的杂化，即Ｂ原子的２ｐ电子态和Ｏ原子的２ｐ电

子态的杂化组成了价带顶的主要部分，Ｌｉ原子的２ｓ

和２ｐ电子态，Ｂ原子的２ｐ电子态和Ｏ原子的２ｐ电

子态的杂化组成了导带底的主要部分，其中Ｌｉ原子

的２ｐ电子态组成了导带的高能部分，正是这种杂化

导致了ＬＢＯ晶体的价带顶和导带底电子态密度的

增大。由非线性光学理论可知，晶体的价带顶与导

带底对晶体的非线性光学效应贡献最大，所以Ｂ原

子的２ｐ电子态和Ｏ原子的２ｐ电子态发生明显杂

化是ＬＢＯ晶体非线性光学性质的主要来源。

３．２　ＬＢＯ晶体光学性质的计算结果

图３是ＬＢＯ晶体吸收谱的计算结果。由图可

见沿各个方向的吸收曲线均存在差别，这说明ＬＢＯ

晶体的各向异性［１８］。由图３可知ＬＢＯ晶体的吸收

边约为７．１ｅＶ，与该晶体的能隙相对应。光谱是由

能级间电子跃迁所产生的，因此，图３中的各个吸收

峰可以通过ＬＢＯ晶体的能带结构来解释。图中的

第一个吸收峰是电子从价带到导带跃迁产生，即电

子由图１（ｂ）的ＤＯＳ图中标有１，２的能级间的跃迁

产生；第二个吸收峰是价带顶到能量较高的导带跃

迁产生，即电子由图１（ｂ）的ＤＯＳ图中标有１，３的

能级间的跃迁产生；第三个吸收峰是价带顶到能量

较高的导带跃迁产生，即电子由图１（ｂ）的ＤＯＳ图

中标有１，４的能级间的跃迁产生。表２给出了

ＬＢＯ晶体折射率的计算结果和实验结果的比较
［１９］，

计算结果与实验结果的误差不大于１３％。
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图２ ＬＢＯ晶体能带的全态密度（ａ）和部分态密度（ｂ）～（ｊ）

Ｆｉｇ．２ Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ａ）ａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ｂ）～（ｊ）ｏｆＬＢＯｃｒｙｓｔａｌ

图３ ＬＢＯ晶体吸收谱的计算结果

Ｆｉｇ．３ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＬＢＯｃｒｙｓｔａｌ

表２ ＬＢＯ晶体折射率狀狓 的计算结果和实验结果
［１９］

Ｔａｂｌｅ２ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＬＢＯｃｒｙｓｔａｌ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

１０６４．２ １．５６５６ １．３９０３

５３２ １．５７８５ １．３９７８

３５５ １．５９７３ １．４２３９

表３给出了由（２）式编写的计算晶体非线性光

学系数的程序调用ＣＡＳＴＥＰ输出文件计算的ＬＢＯ

晶体的倍频系数。可见犱３１和犱３２的计算结果接近实

验结果，而犱３３的计算结果偏离实验值较大。考虑到

报道的犱３３的实验结果比较分散（０．００７～０．０５３），一

方面需要设计新的实验方案提高实验精度，而在理

论方面也需进一步改进相关的物理模型和计算

方法。
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表３ ＬＢＯ晶体倍频系数的计算值和实验结果

Ｔａｂｌｅ３ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳＨＧｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ｏｆＬＢＯｃｒｙｓｔａｌ

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ１
［１９］Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ２

［２０］

｜犱３１｜ ０．４４９７ ０．５０４ ０．９７０

｜犱３２｜ ０．４２７０ ０．５７３ １．０５０

｜犱３３｜ ０．３７５８ ０．００７ ０．０５３

４　结　　论

采用从头计算平面波赝势法计算了ＬＢＯ晶体

的电子能带结构和态密度，计算表明ＬＢＯ晶体非线

性光学性质主要由Ｂ原子的２ｐ电子态和Ｏ原子的

２ｐ电子态的杂化引起。计算了ＬＢＯ晶体折射率色

散曲线，计算结果与实验结果基本一致。依据耦合

微扰方法建立的晶体零频非线性光学系数的理论模

型，计算了ＬＢＯ晶体的倍频系数，犱３１和犱３２的计算

结果与实验结果基本一致，而犱３３的计算结果偏离实

验值较大，需要在理论模型和计算方法上做进一步

的改进。
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