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紫外吸收边的计算
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提要

偏罚酸朝、 (β-BaB204) 晶体是我国酋创的一种新型 1~线性光学晶体。 实验表明它的透光波段为 190--

3000nm，宏观倍颇系数 Xt\l') = 生 .6 x 10响ge .!>. U' o CNDO/S 计算能得到较好的 x~1'f)值但紫外吸收边竞古

9Jnm，离实验值太远。本文从芳香坏的 EHMO 理论出发，比较了几种无机芳香坏和有机芳香坏的单电子

能谱， 得到 β-BaB.04 晶体的紫外吸收边和倍;J;jÍ1系数值，跟实验值非常符合。针对紫外吸收边的争议，我

们还用精度较高的 SCF-X"←SW 方法计算了该晶体的电于简谱 ， 结果支持上注的 EHMO 计fi- . 本立陆

后简单讨论了影响非线性晶体紫外吸收边和倍频系载的因素。

随着激光技术向短波方向的发展，紫外波段的非线性晶体近年来引起许多激光工作者

的兴趣山。最近福建物质结构研究所首次研制成功一

种元机极性晶体偏棚酸韧、(β-BaB204)。它的物化性能 1100铃
良好，倍频系数较高，又有较宽的紫外透光波段，是

一种很有应用潜力的新型非线性光学晶体mo 正因为

它刚刚诞生，所以在实验和理论两方面都还有些问题

尚待解决。多次实验表明该晶体在 190nm 附近有一

个强吸收带~ 190"-'3000 丑m 为透光被段(图 1 画出了

190rv220nm 波段的透射光谱) 220"-' 3000 丑m 范围内

无吸收峰)。在波长短于 190nm 的光谱区由于实验

条件较困难，实验结果的可靠性尚待商榷。一种结果

表明该区域为全吸收F 亦即 190nm 是该晶体的紫外

吸收边，另一种结果则表明在 100 1'J 190nm 披段内没

有吸收峰凶。 ONDO/目的理论计算能够得到接近实验

值的倍频系数，但是不能得到 190 丑m 处的吸收带。计算得到的紫外吸收边位于 90nm 附

近[:1]这跟上述两种实验结果都不符合o
β-BaB20是晶体是由 Ba+9 和 (BaÜ6)-3 两种离子交叉组成的阶梯式结构田。基本结构单

元(Baüo) 斗在晶格内保持相当好的平面环状结构(见图 2)。作者最近的工作表明 EHMO

理论对于无机芳香环的电子能谱和几何构形的计算是相当成功的问目。在决定无机六元环

一、引

收稿日期 1984 年 6 月 14 日

中一一
口

100 

80 

200 ,___ . 210 (nm) 

因 1 190 ，.....， 220nmβ-BaB20， 

晶体的透射光谱

Fig. 1 Transparent spectrum 

of β-BaB204 crystal in ranga 

of 190 ,...,. 220 nm 



218 光 声L，
寸- 学 :J'Lt 5 卷

SsNa 的构形和单电于能i晋时 EHMO 方法显然优于 CNDOj2 方法归。本文采用 EHMO 方

法比较了几种有机和无机芳香环的单电子能谱，得到了 β-BaB:aO岳晶体的紫外吸收边和倍

频系数F 和实验符合得较好。针对该晶体紫外吸收边的争议，我们还采用比较精确的
SOF-X阻-sw 方法计算了基因(BSOG)-3 的单电子能谱。由于在这种方法中不引入经验参
数3 因而可以消除人们对 EHMO 方法中经验参数的选择会影响计算结果的疑虑。鉴于人们

寻找紫外波段非线性晶体的兴趣，本文最后还讨论了影响晶体紫外吸收边和倍频系数的因

.4~。

一、 EHMO 计算方法

首先要选择计算方案。根据 β-BaB!)04 晶体的结构(3]可以认为棚氧环基团 (B:;C\;) -8 

对光吸收和倍频过程起主导作用。因而 EHMO 或 SCF-Xa-SW 计算的对象只需局限于一

个基团(Ba06)-S 0 晶体的宏观倍频系数则等于这些基团的微观倍频系数的几何迭加。这个

计算方案和陈创天的"阴离子配位基团理论川6]是一致的。事实上p 当我们把计算对象扩大

到近邻的 Ba刊离子时，得到的 EHMO 电子能谐和(BSÛð)-3 的电子能谱十分相似J 特别是

紫外吸收边，只相差 O.leV。

阴离子 (BSÜ6)-3 的几何参数取自 X 射线衍射数据[3飞近似地认为一个单胞内的四个不

等价环都是相同的平面环，只是取向不同。

我们还计算了其它四种六元环 CSH6J B3NaHsJ BaOSH3 和 Lj3:B'so 它们的几何参数和

(BaOü) -3 一起列于表 1。图 2 是它们的结构示意图o

表 1 几种平面环的键长椅

1'able 1 Bond lengths of several planal' rings 

键

键长 (λ)

c- c B-N B-O(l ) B-。但) Li- l!' 。-H B • E N-B 

1.40 1 .44 1.375 1.33 1.687 1.085 1. 19 1. 05 

费主运中。 (1) 代表环内氧原子， 0 (2) 代表环外氧原子。

R 

H 

CIìHa B3:t\3H3 lt03Ua 

O 

(B300) -3 LiaFs 

国已 儿种平面环的结构示意图

Fig. 2 The structures of few planar rings (from 1eft to right~ 

C6H 6J B3N31王3 ， B30 3H aJ (B3ü 6)-3J LisF3) 

EMHO 计算还需要各原子的 Coulomb 积分和轨道指数p 它们的数值列于表 20

EHMü 程序是由 Howell 等人编制的 IOON8[7J J 我们稍作了修改。整个计算都在中国

科学技术大学的 FACOM 计算机上进行。
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表 B 几种原子的 Coulomb 积分和轨道指数

Table 2 Coulomb intcgrals and orbital 6xpommts of several Rtoms 

1Ip!}(8V) ! !把(飞'V) ~p ‘S& 

E ~13.6 1.30 
Li - 3.5 一 5 .4 0.65 0.65 
B 一 8.3 -15.2 1.30 1 .~lO 

C -11 .4 一21. 4 1.625 1.625 
N -13.4 一 2G.0 1.950 1.950 
O -13.6 -32.3 2.275 2.275 

F -18.1 • 40.0 2.425 2 .425 

~、 EHMO 计算结果与讨论

1. 电子能谱和波函数

因 2 中的五个六元环p 左端的 06Hb 是典型的有机芳香环，向右逐步过夜到典刑的无机

芳香环。最高集居轨道 HOMO 和最低空轨道 LUMO 的能量差 GAP 与环内原子的电荷分

布有关。走义一个电荷转移量也/也为环内阳离子电荷与该原子价电子数之比。这个量实

际上就标志了组成平面环的两种元素电负性差值的大小，并与环外取代萃的电负性有关。表

3 列出了 GAP 值与 Q(J/Q，; 的关系。

表 3 几种平面环的 GAF 值与 Qo/Qu 的关系

Table 3 The relationship botwe811 GAP <1. nd Qc/Qυvalues of seγeral planar rings 

O 

29;5 

B 30 JH ;3 J-1 Î3F 3 

Q('/Qu 
GAP(nm) 

46% 

195 

(BaOò) 寸

59% 

188 

100% 

106 

OùH 6 

容易看到随着 Qo/Qv 值的增加L 以能量表示的 GAP 值也单调上升。这意味着紫外吸

收边向短波方向移动。平面环 B303H3 和 (B306)-3 的环内原子是相同的，但是 (B306)-3 有

三个环外氧原子p 它们使础原子的正电荷增加，从而使 (B306) -3 的紫外吸收边向短波方向

稍稍移动。氟化钮晶体是目前已知能透过最短波长 2· 2 .。

104nm 的晶体。最近日wepsto丑E町等人证明孤立的 入仨干'

三元物 LisF3 确实构成平面六元环，这使人们相信 L 
矿

o 

(B306)-3 的紫外吸收边值 190nm 比 ONDO/目的计

算催 90 且m 可能更为合理。

另外我们计算了十元环(Bõ010) →U 和小环 B03H8

的能谱(它们的结构示于囡韵。计算结果表明它们的
GAP 值和 (B306)-3 的 GAP 值只相差 O.1 ，，-， O.2eV，

即紫外吸收边的位置几乎不变。

以上计算表明，组成平面环的两种元素的电负性之差基本上决定了该平围环的紫外吸

收边的位置。随着电负性差值的增加，电荷转移量也增加，紫外吸收边向短波万向移功。而

罔 3 B03H3 和 (B5010)-5

的结构示意图
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由砌氧组成的平面环，不论形状和大小如何，紫外吸收边的位置相差不大J 其紫外透过1点固

不大可能超过氟化程晶体。

EHMO 的计算结果依赖于经验参数的选择。原子电离能和轨道指数(见表 2)都是编在

计算程序内的常用值。 Hückel 常数 K 的选择有一定的任意性。我们在 K = 1. 20 ,....., 1.!JO 

范围内选择了若干值。表 4 列出了 (BSo6)-a 的紫外吸收边与K值的关系Q 当 K 值在合理

范围内变动时， (B306)-3 的紫外吸收边在实验值 190nm 附近变化。这说明 EHMO 计算结

果解释偏酬酸韧、的紫外吸收边是相当满意的。

表垂 (BS06)-3 的紫外吸收边与 K 值的关系

Table 4 The relationship betw出11 nltraviolet absorption edges alld K values 

Gt 
因 4 表示 (BS06)-S 的 EHMO 能谱。有十二个电于占据四个 π 轨道。人们知道有机或

无机芳香环的 π 电子数目应当满足 4.rIi 十2 规则阳。典型的无机芳香环 BsOsH3 具有六个
π 电子，其中每个氧原子贡献两个 π 电子。对于

(BS06)-S，由于三个环外氧原于替代了 BsOsRs 中的

三个氢原子3 于是就有十二个 π 电子，这就不符合

如十2 规则。然而，平面环(B306)-S 中环内 B-O(l)

键长 1.375λ3 介于单键长1.61λ 和双键长 1.33Å 之
间p 并且非常接近 BsOsHs 中的芳香键长1.38λ。因
而仍可认为(B3Üo)-3 具有芳香环的特性。

从图 4还可以看到最高集居轨道 HOMO 是 σ 轨

道 6e';)我们注意到 Sera且ni 和 Labarre[10J 关于

BS03HS 的从头计算结果表明它的 HOMO 也是 4。它

是一个非键轨道，在它下面1.2eV 范围内挤了 1.个能

级，其中包括四个 π 轨道 le飞 lat 2e飞 2a~o 础原子

对第二对 π 轨道 2e"J 2a~ 几乎没有贡献。最低的空轨

道是两个间距小于 0.2eV 的反键♂轨道 3e" 和 3α10

它们和 HOMO 的问距就构成平面环(BS06)-3 的紫外

吸收边，图 5 画出了这两个俨轨道的形状。三个环

外氧原子的 Pø 轨道和三个础原子的 Pø轨道都是反键

相互作用s 正是这种相互作用使(B306)-S 的俨轨道比 B30SH3 的何赞轨道更远离 HOMOo
反键σ骨轨道距离 HOMO 非常远，因 4 中没有画出来。

2.β-BaB:a04 的倍频系数

偏棚酸顿晶体的宏观倍频系数 gjp 是基团 (B306)-3 微观倍频系数 sJF 的几何迭

力n[11J口由于 β-BaB204 晶体的每个单胞中含有四类不等价的 (BSÜ6)-3 环，因此，它的宏观
倍频系数张量应遵循以下公式阻，1230

a;~m)=Nl ~ ~ D;凡 (4)iJ Bj， 如)吼叫 (j)，

I E(eV) 
-7卜

一
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国 4 (B306 )-3 的 EHMO 能谱

Fig. 4 EHMO energy levels 
of (B30 6 )-3 

(1) 
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其中，坪'(j)是基团的微观倍频系数张量3 该张量与倍频系数之间的关系可以参考文献

[11J 0 Wig且er 矩阵为

D;;~;1! (cþ j, () j， 中j) = eim 'φ轧Jdm'm刑 (fJ1) • ei 

其中 d~凡ι(伊fJ) 的值在文献[巳13剖]中列表给出 o

忽略不等价的 (B30a )-3 环的结构差别，仅考虑环的空间取向不同，从而每个平面环
(BaÛ6)-3 都具有 DSh 对称性。这样g 只有两个微观倍频系数 mitt〉和吨17 不为零p 且有
的:11 = - a:fi1o 我们采用 ABDP 理论[础和上面提到的 EHMO 单电子波函数计算了微观倍

频系数，根据 (1) 式求出了偏跚酸顿晶体的宏观倍频系数的背。表 5 列出了计算结果，也列

出了 CNDO/S 计算值和实验值，以便比较。

表 5 β-BaB20，的倍频系数 ziif 和紫外服收边 GAP 的计算值和实验值

Table 5 Ca.1rnlated a且d experimental values of x~~i) and GAP fo l' cl'ystalβBaB:>04 

EHMO 
CNDO/ ::3 实验iJ'í

K=1.3 K<=1.5 l\~ =1. 75 

$111) (1O- ge. l:! .u.) 5.31 5.39 5 .41 3.78 士4.60

GAP(um丁 210 188 168 90 190 

由表 5 可见我们的 EHMO 计算结果是令人满意的，既能解释晶体的紫外吸收边，又得

到接近实验值的倍频系数。 ONDO/S 得到的紫外吸收边远离实验值，并且超过了目前最好

的氟化锺晶体，这看来是不合理的。 EHMO 计算的另一成功之处是倍频系数随 Hückel 常

数的变化非常缓慢(当然是在 K 值的合理范围内)。这一点并不令人吃惊。随着K的增加，

激发态更远离 HOMO 轨道(见表 4)J 这使得 ABDP 理论中的能量因于 Lω(ωgfl) 值减小，从
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而使倍频系数减小。但是矩阵元<4>17 I 俨( I 4>n> 的值随 K 值的增大而增大。这两种相反的趋
向在一定的 K M:范围内相互抵消。

在计算过程中我们还注意到下面两点:σ 轨道对倍频系数的贡献小于 8几三个环外

氧原子的 π 轨道贝r1对倍频系数有重要贡献。事实上，如果不考虑这三个环外氧原子的贡献，

那么叫甘值将下降到表 5 计算值的 60% 左右。这三个氧原子不但扩大了平面环的尺寸

而且增加了 π 电子的数目，从而太大增加了倍频效应。这对人们寻找高效率的伯频晶体是

很有启发的。

四、 SCF-Xα-sw 计算和讨论

SOF-Xa-8W 方法巳广泛应用于固体物理和化学问1m 0 Rösch [17]和 Herman[lSJ 等人

引入了重迭球近似，使计算的单电子能谱更符合实验结果。 Slater[19J 的过渡态概念太大改

善了光电子能谱的计算。作者近来曾使用重迭球 SOF…X西.-8W 方法计算了一系列卤化!阔

的光电于能谱，结果与实验非常符合[20， 2110 这种方法应用于吸收光谱的计算也很成功[22J 。

由于 CNDO/S 计算结果表明在 190 丑m 处设有吸收带， EHMO 方法虽能满意地解释实

验结果但是毕竟引入了一些实验参数2 因而有必要对该晶体的能谱用重迭球 SCF-Xa一吕W
方法作较为精确的计算。

仍选平面环(B306)-3 为计算对象。几何参数见表 10 同文献 [2月的方法一样。各原子

的球半径分别选为 RB =O.857 Å, R0 (1 )=O.889Å, Roω=0.968λR\v=3.57λ 。各原子
球的统计交换参数 α 取自文献 [23J 0 球间区域和外球的 α 值等于各原于的 α值以价电子数

为权重的平均。

利用过渡态的概念，我们得到阴离子 (B306) -3 的第一电离能为 I=7.0eV) 相当于紫

外吸收边为 177 丑illo 这里必须指出尽管 SOF~Xa-SW 方法不必引入经验参数，但是 I 值

仍然随各原于球之间重迭量而变化。然而这种变化远不象 EHMO 方法中 GAP 值随 K值

变化那样灵敏。在合理的重迭范围内J I 值为 6.5--7.5eV，相当于紫外吸收边为 165~

190nm，与实验值 190nm 符合得很好。

五、结论

本文的 EHMO 计算结果满意地解释了 β-BaB且04 晶体的紫外吸收边和倍频系数。这
对于刚刚诞生的、实验和理论部尚有争议的新型晶体是很有意义的口重选球的 SOF-Xa-SvV
计算支持了 EHMO 关于紫外吸收边的结论。组成平面环的两种元素电负性差值决定了该

平面环的紫外吸收边的位置。随着电荷转移量的增加，紫外吸收边向短波方向移动。环的

大小和形状基本上不影响紫外吸收边的位置。然而环的大小及 π 电子的多少对于倍频系数
的值有较大的影响。平面环(B306)-3 中三个环外氧原子的存在不但增jJQ了环的大小也增加

了 π 电子的数目，这就大大增大了它的倍频系数。如呆我们能生长出一种以十元环(B:;010)-5

为基本单元的晶体飞它的倍频系数一定会比 β-BaB204 晶体大得多，而它的紫外吸收边位
错人们已经得到了无机平面环龟Nt 和 BSS16，并讨论了它们的结构ω，24].
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草还将在 190 卫m 附近。

感谢福建物质结构研究所陈创天和尤桂铭同志邀请作者参加新晶体的评议会并作了有

益的讨论-
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Abstract 

Barium borate (β-BaB204) is a new type of nonlinear optical crystal which waa 

m~lde by Ohina for the íirst time. Its 忧ansparen也 range of 190", 3000 nm and SHO 

coe面cient of macroscopic crystal a;~3.'t = 4.6 X 10-9 e. S. u. ha ve been shown by 

experimen切. ONDO /8 calculated value of a;i霄， which was in good agreement with the 

exp号rime丑相 was obtained, however, the calcula也ed ultra viol叫 absorption edge 90 nm 

was far from the resul也 of experiments. 

In this paper we report one-electron energy spec忧a of some inorganic and organio 

aromatic rings based on EHMO theory. Both calculated values of 8HG coe埠。ien切

and ultraviolet a,bsorption edge for Barium borate crystal are in good agreemen七 with

the experiments. 

Since there has been dispute on the position of ultra VÎolet a bsorption edge we a180 

caloulate it by using more aoourate SOF-X咀--BW method and 也he oalcula ted resul t 

supports the EHMO Oahulation mentioned above.Tho faotors whioh determine the 

positio丑 of ultra violet a hsorption edge a丑d 白。 values of the SHG coefficients are 

disoussed brie且y.




