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摘要

摘要

非中心对称结构的固体材料可能产生倍频、铁电、压电等独特的物理性能，

因此一直是研究的焦点。无机硼酸盐结构形式多变、化学和物理稳定性高、透过

窗口宽和非心化合物多，在无机固体材料领域有着重要的地位。大量具有优异性

能的无机硼酸盐被报道，它们在非线性、催化、双折射、铁电、压电、磁性、发

光领域有着非常大的应用前景。因此，本论文主要是围绕新型无机硼酸盐晶体进

行的工作。具体研究路线如下：为了丰富硼酸盐的化学结构，我们将后主族元素

形成的多面体单元(Si04，Ge04，Se03，Te06等)引入到硼酸盐中，进而产生具有

新颖结构的硼酸盐衍生物，继而研究它们的物理性能；同时，为了提高获得非心

化合物的几率、增强化合物的SHG效应和增大双折射率，我们将含有孤对电子

的金属阳离子引入到这些体系中；另外，我们也将N03’，F‘，CI‘等阴离子引入

到硼酸盐体系中，期望得到倍频系数高和带隙大的混合阴离子硼酸盐晶体。最后，

我们以Si04禾N Ge04四面体作为单独的基本构筑单元设计合成具有非心结构的硅、

锗酸盐，希望获得有良好SHG效应的晶体。

基于以上思路，我们通过高温固相和水热合成的方法得到了一些新型金属无

机硼酸盐及同类物，利用X．射线单晶衍射方法测定了它们的结构，并结合一系

列表征方法进一步确定这些化合物的组成和结构，同时对部分非结构心晶体的倍

频效应进行了研究，此外还运用CASTEP程序对所有晶体的微观结构和光学性

能进行了计算和探究。这些研究结果不仅丰富了硼酸盐及其衍生物的化学结构，

而且得到的一些性能优良的二阶非线性光学晶体材料，为拓宽该研究体系奠定了

良好的基础，对合成新型无机硼酸盐材料具有一定的指导意义。本论文中具体的

研究结果如下：

我们首次将含有孤对电子的Bi3+引入到硼硅酸盐体系中得到了一例结构新

颖的化合物Ba4Bi2(Sis．xB4+。029)(x=0．09)(BBSBO)(1)。BBSBO结晶于非中心对

称空间群1-42m，其结构中存在两种不同的B和si原子共占的位置。BBSBO是

由两种不同的B／Si04四面体形成的M4012单元通过共顶点互相连接形成三维阴

离子骨架，Ba2+和Bi3+填充在这些阴离子骨架的八元环孔道中。BBSBO结构中
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

的Bi3+离子与五个氧原子形成高度畸变Bi05多面体。BBSBO的倍频系数是

KDP(KH2P04)的5．1倍，这是目前硼硅酸盐体系中最大的。通过高温固相法合成

了一例四元硼硅酸盐NaSr5(B03)(Si04)2(2)，该晶体结晶于中心空间群尸2加，是

由B033‘和Si04*阴离子单元通过连接Sr-O骨架和钠氧多面体形成三维结构的化

合物。该化合物具有高的热稳定性，其双折射率为0．029。在硼锗酸盐体系中，

我们首先探索了碱土金属的硼锗酸盐，期望获得具有宽透过窗口且稳定性高的硼

锗酸盐。通过高温固相的方法合成了一例具有非心结构的硼锗酸钙Ca2GeB207(3)。

Ca2GeB207结晶于非心空间群尸．421m，在其晶体结构中，Ge04四面体与B207

单元共顶点相连构成二维的[GeB207]4‘构型，层间通过抗衡阳离子Ca2+相连。其

倍频系数为KDP的0．4倍，Ca2GeB207的紫外吸收截止边为194 am，另外此化

合物为一致熔融化合物。我们用Cd2+替代部分Ca2+得到了一例同构化合物

Cal．TsCdo．22GeB207(4)，该晶体是首例混碱土过渡金属硼锗酸盐，其倍频系数为

KDP的0．6倍。我们得到了一例含Bi3+的硼亚硒酸盐BiSe3809(5)，该化合物结

晶于中心空间群心砌，B04与Se03单元共顶点连接形成零维的[B2(Se03)6]6‘阴离

子单元，理论计算表明该晶体的双折射率为0．09。通过高温固相的方法我们合成

了首例锶硼碲酸盐SrsTe02(B03)4(6)，其结晶于四方空间群P4／mnc，一个Te06

与四个B03单元共顶点连接而成Te02(B03)410‘零维阴离子骨架，理论计算表明该

化合物的双折射率为0．048。

通过引入N03。，F。，CI。等阴离子，我们合成了两例含N03‘的硼酸盐

Bi303(B60lo)(N03)(7)和A93(B6010)(N03)(8)，这两例晶体分别结晶于中心空间群

P2以和Pnma；它们的三维阴离子骨架都是由N03‘和B6010单元构成，然而我们

还没获得这两个化合物足够多的晶体，因此没有进一步表征。另外，我们通过水

热合成得到了两例含卤素的硼酸盐Sc2F2(B205)(9)313 N2L48609(OH)3CI·H20(10)。

Sc2F203：05)结晶于中心空间群Pbam，它是由B20s单元连接Sc04F2和Sc05F2多

面体形成的链继而构成的二维层状结构，该化合物的紫外截止边在200 rim以下，

能够实现深紫外透过；理论计算表明该化合物具有很大的双折射率(0．188)。

Na48609(OH)3C1·H：O结晶于极性空间群Pca2t，B609(OH)33。单元通过氢键连接

构成其三维阴离子骨架，由于没有收集足够的晶体，所以没有进一步地表征。
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摘要

在硅、锗酸盐体系中，我们得到了一例含Bi3+的锗酸盐晶体Cs2Bi20(Ge207)

(CBGO)(12)。CBGO结晶于非中心空间群Pca21，Bi3+与氧原子配位构成了Bi20s

二聚体，紧接着与Ge207构成七元环构型。BCBGO的SHG效应约为KDP的13．7

倍且为一致熔融化合物。理论计算表明CBGO在1064 nnl下的双折射为0．073，

能够充分满足相位匹配条件。我们还得到了一例极性的硅酸盐K5Sc3Si702,(11)，

该晶体结晶于极性空间群Pna21，在其结构中，七个Si04单元共顶点相连构成一

维Si．O链，Sc06单元共面相连构成5c209二聚体，一维Si．0链与Sc209二聚体、

Sc05三角双锥通过共顶点相互连接形成三维框架结构，K+则作为抗衡阳离子填

充在空穴中。其晶体在1064 ni／1的激光下该晶体有明显绿光，说明是有非线性效

应的。

关键词：硼酸盐，结构，倍频效应，双折射率

D
21

10
03

00
08

8Z
X0

0



新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Abstract

Solid materials with non-centrosymmetric structures have long been the focus of

research for their unique physical properties in second-order nonlinear effects，

ferroelectricity,and piezoelectricity．Inorganic borate materials own rich structures，

good chemical and physical stability,wide ultraviolet transmission window and the

hi曲possibility for acentric structures，which render them very important in the field

of inorganic solid materials．It has been noted that a large number of inorganic metal

borates with excellent physical properties have been reported．They are promising

candidates in the fields of nonlinearity,catalysis，birefringence，ferroelectricity,

piezoelectricity,magnetism，and luminescence etc．Therefore，this dissertation is

mostly concentrated on the work of new inorganic borate materials．Specific research

thoughts are as follows：In order to enrich the structures of the borates，we have

introduced the polyhedron units(Si04，Ge04，Se03，Te06，etc．)formed by the main

group elements into the borates，which produced novel borates，and then studied their

physical properties；at the same time，in order to improve the probability of obtaining

acentric compounds，enhance the SHG effect and increase the birefringence of

compounds，we introduced metal cations containing lone pairs of electrons into borate

system．In addition，to obtain borates with a large band gap and SHG signal，we

introduced halogen(N03。，F。，Cl。)into borate system．Finally,Si04 and Ge04

tetrahedrons were taken as basic building blocks to design and synthesize silicons and

germanates with acentric structures，hoping to obtain crystals with good SHG effect．

Based on the above ideas，we obtained some new inorganic borates and their

derivatives by high·temperature solid phase and hydrothermal synthesis methods and

combined with series of measurements to further determine the composition and

structures of these compounds．SHG effects of some compounds have been studied．In

addition，the CASTEP program was served to calculate and analyze the micro

structure and optical performance of these crystals．These research results not only
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Abstract

enriched the chemical structures of borates and its derivatives，but also obtained some

crystals with excellent NLO properties，which laid a sound foundation for broadening

the research system and were helpful for the synthesis of new inorganic borates．The

specific study findings in this paper are as follows：

We introduced Bi3+which contains a lone pair of electrons into the borosilicate

system firstly,obtaining an example of a novel compound Ba4Bi2(Sis．xB4+x029)(X=

0．09)(BBSBO)(1)．BBSBO crystallizes in the acentric space group 1-42m and

contains two B3+／Si4+mixed sites．M4012 units formed by two different B／Si04

tetrahedrons connect to each other through comer-sharing forming a 3D anion

framework．Ba2+and Bi3+are stuffed in the anion frameworks with eight-membered

ring channels．The Bi3+in the structure form highly distorted BiOs polyhedrons．The

SHG coefficient of BB SBO is 5．1 times that of KDP(KH2P04)，which is the largest in

borosilicate system．An example of mixed alkali metal alkaline earth metal

borosilicate NaSrs(B03)(5i04)2(2)was synthesized．This crystal crystallizes in the

centric space group of P21／c．It possesses a three—dimensional structure compound

formed by B033。and Si044‘anion units connect to Sr-O polyhedrons and

sodium-oxygen polyhedrons．This compound has high thermal stability and a

birefringence of 0．029．An example of calcium borogermanate Ca2GeB207(3)with

acentric structure was synthesized．Ca2GeB207 crystallizes in the space group P-421m，

the Ge04 tetrahedrons are connected with B207 unit through comer-sharing to form a

two-dimensional[GeB207]anion layer and Ca2+cations are filled between layers．

SHG intensity of Ca2GeB207 is 0．4 times than that of KDP．The UV absorption cut-off

edge of Ca2GeB207 is 1 94 nrn，which exhibits a very short UV absorption cut-off

edge in borogermanates．In addition，Ca2GeB207 melts congruently at high

temperature．Furthermore，replacing a part of Ca2+with Cd2+obtains an example of

the isotropic crystal Cal 78Cd0．22GeB207(4)．The SHG effect of Ca,7sCd0 22GeB207 is

0．6 times than that of KDP．This is the first case of mixed alkaline earth transition

metal borogermanate．We obtained a case of boron selenite BiSe3809(5)which

crystallizes in space group P21／c．B04 and Se03 units are comer-sharing connected to

form a zero-dimensional[B2(Se03)6]6。anion group．Theoretical calculations show that

V
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

this compound has a large birefringence of 0．09．We also synthesized the first case of

strontium tellurium borate Sr5Te02(B03)4(6)which crystallizes in space group

P4／mnc．One Te06 and four B03 units were connected together to form

Te02①03)410-zero-dimensional anion group，this compound has a bkeffingence of

0．048．

By ina'oducing N03’，F‘，CI。anion units，we synthesized two cases of borates

containing N03。，namely Bi30s(B60io)(N03)(7)and A93(B6010)(N03)(8)，which

crystallize in space group挖1尼and Pnma．The three-dimensional anionframework of

these two compounds are composed of N03’and B6010 units．We also obtained two

cases of halogen-containing borates Sc2F2(B205)(9)and Na48609(OH)3CI‘H20(10)

through hydrothermal synthesis．Sc2F(B505)crystallizes in the space group of Pbam．

It features a two·dimensional layered structure composed of B20s units and chains

formed by Sc04F2 and Sc05F2 polyhedrons．The UV cut-off edge of the compound is

below 200nm．Theoretical calculations suggest that this compound has a large

birefringence(0．1 88)．Na48609(OH)3CI·I-120 crystallizes in the acentric space group

Pca21，the B609(OH)33‘unit connected by hydrogen bonding constitutes its

three·dimensional anion framework．Since not enough crystals have been collected，it

had not been further characterized．

We obtained a case of germanate Cs2Bi20(Ge207)(CBGO)(I I)which

crystallizes in the polar space group PCa2t．Its features a 3D network composed of a

1D chains consisted of Bi20s dimers that are further linked by Ge207 dimers，forming

tunnels of seven-MRs that are filled by Cs+cations．CBGO has larger

frequency-doubling effect of about 1 3．7 times that of KDP and melts congruently．The

birefringence of CBGO at 1 064 nm is 0．073，which makes CBGO phase matching．

We also synthesized a case of acentric silicate KsSc3Si702|(12)which crystallizes in

polar space group of Pna21．In the structure of this crystal，seven Si04 tetrahedrons

are linked through comer-sharing to form one-dimensional Si-O chain，and Sc06

octahedrons form SC209 dimers through coplanar connection．One-dimensional Si-O

chains，Sc209 dimers，and Sc05 distorted trigonal bipyramids are interconnected

through corn·sharing to constitute a three-dimensional frame structure with K+filling
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in the cavity as counter cations．K5Sc3SiTO：I crystals exhibit obvious green light under

the laser of 1 064 nnl，indicating that it possessesNLO effect．

Key words：Borates，Structure，SHG effect，Birefringence
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究
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第1章引言

第1章引言

1．1非线性光学和非线性光学晶体材料概要

1．1．1非线性光学

非线性光学【11(Nonlinear Optics，NLO)是光学领域非常重要的分支，是关于

介质在强光作用下产生的响应和场强之间的非线性联系。非线性光学效应中二次

谐波效应(又称倍频效应)是最吸引人也是研究的焦点。Franken[2]等人于1961年

让红宝石获得的相干光源(九=694．3 nm)入射石英晶体时，产生了二倍频二次谐波，

这是历史上第一次发现激光倍频效应，为非线性光学材料科学发展奠定了基石。

后来又发现了和频、差频以及光参量放大和振荡等非线性光学效应。如今，非线

性光学材料广泛地应用在能源、通讯、医疗设备、科学研究、军事和工业制造等

领域【1，3，4】。

1．1．2非线性光学晶体材料

非线性光学效应的必备基础是非线性光学材料，其中非线性光学晶体在非线

性光学材料中占主导地位【1，3'41。一般地，非线性光学晶体可以进行频率转换、具

有光电或光折变效应等特点。本文主要讨论激光频率转换晶体。

i； j；．_≥i i．．．|鬟懒．$燃i II==1=_}{|1_|；鎏__{j
嚣荔囊粪麟蠹瑟荔纛蕤囊i豢iii瀑鬻；i粪藜豢豢麓麓瑟囊蠹攀：粪荔；囊i

图1．1激光通过非心晶体所产生倍频效应示意图【1】

Figure 1．1 The SHG effect produced by the laser passing through the NCS crystal[1 l

三阶张量的二阶非线性极化率是二阶非线性光学晶体实现频率转换的桥梁。

因此，倍频晶体必须为非中心对称结构。1，4mm，2，．42m，3，3m，4，．4，

．6，m，mm2，6mm，6，．43m，．62m，222，622，32，23，432，422属于非中

心对称点群。其中432，422和622点群是没有倍频效应的。除此，因为立方
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

的晶体没有各向异性，无法满足相位匹配的要求，故立方晶体也不是好的倍频材

料。综上原因，只有16种点群会有非零倍频系数【列。

到目前为止，能够实际应用的二阶非线性光学晶体主要为无机晶体。由于倍

频晶体材料必须具有非中心对称的晶体结构，所以要寻找非对称单元来构筑非心

结构晶体。如果化合物结构中存在如B03，、N03和C03平面三角形、含孤对电

子的阴离子(Se03、Te03、103)、M06畸变八面体(d0过渡金属)等不对称结构基元

的非完全反向平行排列，极化作用没有相互抵消，那么这些化合物是潜在的倍频

晶体。性能优异的二阶非线性光学晶体除了具备q乍,t3结构，还须热稳定性较高、

SHG系数较大、透过波段宽、双折射率能满足相位匹配、耐湿性强以及损伤阈

值高：另外还需易于生长大晶体的特性。近些年来，人们在不同透过光波段范围

的非线性光学晶体材料方面展开了大量的探索和研究，设计、合成了许多性能优

良的倍频晶体，大致可以分为以下三类：

a．红外倍频晶体。此类晶体能调谐红外参量振荡。之前这类晶体主要是黄

铜矿结构类型，如AgGaS2[6,7]，AgGaSe2t引，T13AsSe3[91，A93AsSe3[1 01，和ZnGeP2等

【11．13】， 这类晶体的倍频效应很大，但是晶体质量差、激光损伤阂值低而且难以

生长大晶体，因而得不到广泛的应用，尤其是波段在5岬以上的红外频率转换

晶体，到目前为止很少能够应用于实际。

b．从可见光到近红外波段的倍频晶体。这类倍频晶体主要集中在碘酸盐、

磷酸盐、铌酸盐等体系。其中，磷酸盐晶体KH2P04(KDP)[TM]系列及KTiOP04

(KTP)[15]有着广泛的应用。目前为止，此类倍频晶体较多，大体上能满足应用需

求。

c．紫外倍频晶体。这类倍频晶体目前研究得比较多的是硼酸盐、硝酸盐、

碳酸盐等体系。我国对此类晶体的研究处于优势地位[16．19】，目前己发现了BBO

(p-BaB204)[20,21]，LBO(LiB305)t221，CBO(CsB30s)[231，CLBO(CsLiB60 xo)t241，KBBF

(KBe2803F2)[25,26]， SBBO(Sr2Be28207)[271， BABO(BaAl28207)[281， KABO

(KzAl28207)[29】等许多性能优良的紫外硼酸盐倍频材料。

近些年来，非线性光学晶体材料的发展更为迅速，但是能够实际应用在深紫

外(<200 nm)和远红外(>20岬)波段的倍频晶体比较少。优良的深紫外晶体

要求能够在真空紫外透过，实现相位匹配，同时需要有较大非线性光学系数。另
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第1章引言

外，目前致力于获得透光波段宽、激光损伤阈值高、易于生长、可调谐红外参量

振荡的远红外晶体。

1．2无机硼酸盐倍频晶体材料的研究进展

1．2．1简单无机硼酸盐倍频晶体材料的研究现状

B原子能与O原子配位，构成平面三角形的B03或四面体几何构型的B04

单元(图1．2)。通过这两种基础的构筑单元可以形成如B205、B306、B307、B30s、

B409、B5010等丰富的B．O阴离子簇，被称之为基本构筑单元。这些基本构筑单

元不仅可以形成新颖的环状或笼状结构，还能形成一维链、二维层以及三维网络

结构。因为无机硼酸盐拥有独特的化学结构、良好的化学物理稳定性、宽的透过

窗口、适中的双折射率以及易形成非对称中心结构等特点。因此，一直是研究非

线性光学晶体材料的热点。中国科研工作者在无机硼酸盐非线性光学晶体材料的

探索与研究方面做了大量的工作，开发的BBO和LBO晶体被国际同行称赞为“中

国牌”晶体。

慨■吼

图1．2 B03平面三角形和B04四面体

Figure 1．2 B03 plane triangle and B04 tetrahedron

图1．3 KB5晶体结构中的【B506(o均4】‘基团【30,31】

Figure 1．3【Bs06(OH)4]‘group in the crystal structure ofKB5130,311

K[Bs06(OH)4]·2H20(KB5体)是第一个被报道的无机硼酸盐倍频晶体，结晶

于极性空间群Aba2，其晶体结构由K+、n20、【B506(OI--I)4]‘三种基元组成[30,311。

3
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

处于中心位置@B04单元通过共顶点与两个非共面[拘B203(OH)2单元连接形成

[Bs06(OH)4]。阴离子单元(图1．2)，而每个[Bs06(OH)4]。阴离子基团通过氢键连接两

个同样的基团以及两个水分子。KB5晶体的倍频信号非常弱，只有I①P的十分之

一，但是KB5晶体能够实现深紫外透过。

图1．4沿c轴方向排列的BBO结构[訇120，21]

Figure 1．4 The structLlre of BBO arranged along the c．axis direction 120,2 1 1

图1．5沿c轴方向排列的LBO结构刚22】

Figure 1．5 The structure ofLBO arranged along the c．axis direction[221

1979年，陈创天院士发现了著名的BBO晶体[20,211，其基本构筑单元为B306

阴离子基团，形成了冗共轭体系(图1．4)。BBO晶体的非线性源自结构中高密度且

形成共轭效应的B03基团，倍频效应约为KDP的6倍；同时BBO晶体能在

190．3500 nm范围内实现透过，使其成为一种非常优异的紫外倍频晶体。

KBBF[：5，26】结晶于空间群R32，晶体结构如图1．6a所示。KBBF是1扫(Be2803F2)。

沿着c轴方向平行排列形成二维层状结构，而K+通过离子键与F’连接而填充在层

与层之间。在KBBF单层中，B03基团沿同一方向在同一平面排列(图1．6b)。KBBF

晶体的紫外截止边为155 nm，是深紫外晶体，而且其双折射率(An=0．07)H一匕够满

足相位匹配，其倍频系数约为KDP的2倍，是目前仅有能应用于实际的深紫外倍

频晶体[32】。遗憾的是，KBBF晶体层状生长习性严重，阻碍了其大晶体的生长，

4
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第l章引言

给其大规模应用于实际带来了困难。

一
(丑

～
(曲

一
●B·3；
●8”2、
I-jL，‘

OK+I}
C32；

图1．6KBBF沿b轴方向的晶体结构图(a)和B03片层Co)[25,26]

Figure 1．6 The crystal structure ofKBBF along the b-axis(a)and the B03 layer(b)[25,26]

为解决KBBF层状结构带来的问题，陈创天团队尝试使用0原子来代替F原子，

：l哿Be03F四面体变为BeO。四面体单元，使得层与层之间通过氧原子的共价键连接，

同时BOs基团的排列不发生变化，保持了双折射率适中、带隙较宽等优点。通过

不断地探索，一例新型深紫外倍频晶体Sr2Be28207(SBBO)【27】被发现。SBBO结晶

于非中心对称空间群为P．62c。在SBBO晶体结构中，二维层状的∞e28207)。沿着C

轴平行排列，每两层由氧原子通过共价键桥接，继而形成一个厚的二维层状结构

(图1．7)。SBBO具有较大的二阶非线性光学系数，短的紫外截止边(165 nm)，适

中的双折射率(An=0．06)。之后SBBO的同构化合物Ba2Be28207(ZBO)[33,34]又被报

道。虽然SBBO和TBO解决了层状习性问题，但是其结构存在的多样性不利于好

的光学均匀性，因而目前还没有应用于实际。

c／’＼a

图1．7 SBBO的晶体结构图[271

Figure 1．7 The crystal structure of SBBO[271

篓曼万●◇Q
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

鑫电<√<．￡毫<弋√弋．
图1．8 Ba4811020F的三维结构图(a)；B11024簇(b)和Bal．F1．Ba2链(c)[421

Figure 1．8 The 3D structure ofBa4811020F(a)；B11024 cluster(b)and Bal—F1．Ba2 chain(c)【42]

在KBBF和SBBO的基础上，一系列铍硼酸盐非线性光学晶体材料被设计

合成出来了， 如RbBe28307，3-KBe28307，LiNasBel2B 12033，1，-KBe28307，

Na2CsBe685015，Na2Be4840ll，Srs[(BexBl一x)3BsOlo][Be(01一。F。)3】(x=0．30)(SBBOF)，

NHaBe2BOsF2(ABBF)，7-Be2BOsF(),-BBF)等化合物[s5-41]。为了克服铍硼酸盐的缺

点，近几年来科研工作者致力于引入新的基团以及卤素到硼酸盐体系中来改变这

种状况。众所周知，F原子具有最大的负电性，可以作为结构剪刀来改变三维的

硼氧骨架，形成丰富的阴离子骨架。另外，引入F原子也有利于吸收边蓝移以及

增强化合物的倍频效应。一般地，含F原子的硼酸盐分为两种，一种是F原子

与金属离子配位，称之为硼酸盐氟化物。例如潘世烈团队于2013年成功合成的

Ba4811020F深紫外倍频化合物。Ba4811020F晶体的空间群为Cmc21t42]，其中B11024

阴离子簇通过与Bal．F1．Ba2链连接，构筑成Ba4Bn020F的三维结构(图1．8a)。

Ba4811020F的三维阴离子结构是由五个B308环通过共顶点连接形成的Bll024簇

进一步沿C轴方向相互连接形成的(图1．8b)。Bal．F1．Ba2链沿着b轴方向填充在

三维骨架的孔道之中(图1．8c)。Ba4Bll020F的SHG效应约为10倍的KDP，而且

是相位匹配的，其紫外吸收截止边约为175 nm。另一种是F原子与B原子配位

而形成的化合物称之为氟硼酸盐。而在近几年氟硼酸盐成为了研究的焦点，氟原

子与硼氧阴离子基团可以形成B03F4-，B02F23一和BOF32一基本阴离子构筑单元【431。

这些硼氧氟阴离子基团可以替代铍硼酸盐中的Be04四面体结构，不仅解决了毒

性的问题，也增加了硼酸盐结构的多样性。在2012年，我国新疆理化所潘世烈
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第1章引言

所研究团队和J．W．Kolis等人几乎同时报道了一例钡硼氟酸盐BasB601lF2[44，45】，

该化合物拥有新颖的B601410‘阴离子单元。四个B04四面体通过共顶点连接形成

了四元环，然后每两个B04单元上各悬挂一个B03单元构成成B601410。簇(图1．9)。

B601410。阴离子单元之间进一步通过共用氧原子最终形成三维的九元环孔道，Ba2+

和F。位于九元环孔洞之中。此化合物的倍频效应约为KDP的三倍。

《a)

图1．9 Ba386011F2的三维结构和B6014簇[44,45]

Figure 1．9 The 3D structure ofBa386011F2 and B6014 cluster【44，45】

(c》
' ’‰海≯峰嗡涮躲渖

．：叠j j_ ▲； ，W、

蕊8
Cs

●F
耱。

图1．1 0 AB406F(A=NI-14，Na，Rb，Cs)的B406F单元(a)；(B406F)。层(b)；整体结构(c)【46_49】

Figure 1．1 0 The B406F unit(a)，(B406F)m layer(b)and whole structure(C)ofAB406F(A2NH4，Na，

Rb，and Cs)[46-49]

近几年，潘世烈课题组在氟硼酸盐倍频晶体体系做了大量的工作，具有代表

性的是AB406F(A=NH4，Na，Rb，Cs)系列深紫外晶俐4649】。这些晶体结品于非心空

问群Pna21，其阴离子骨架由二维的(B406F)。。构成，抗衡阳离子填充在层与层之

间(图1．10)。该系列化合物的紫外截止边均在200 nm以下，具有较强的SHG信

7
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

号(其中NH48406F的SHG效应是KBBF的2．5倍)；其双折射率很大，可以满足

相位匹配。另外，这一系列的化合物都能获得较大尺寸的晶体，有利于生长可实

际应用的大晶体。该研究团队还合成了大量深紫外透过的氟硼酸盐和硼酸盐氟化

物倍频晶体如，Ba3M93(B03)3F3，CsKBsOI：F2，CsRbB8012F2和M2Bl0014F6(M=Ca，

Sr)等[48-57】。

图1．11 Pb6BllOl8(Om9的链状结构图【58】

Figure 1．1 1 Chain s仃uctIlre ofPb6BHOIs(OH)9[581

另一方面，为了增强硼酸盐的二阶非线性效应，通常会引入Bi”，Sbn，pb2‘

和Sn2+等具有孤电子对的金属阳离子。含孤对电子的金属离子容易具有畸变度大

的不对称配位构型，这将有利于构筑非心结构化合物以及提高其倍频效应。例如

Pb68110ls(OI'-I)9是一例手性化合捌58】，其阴离子骨架是由B5012连接而成的螺旋

链以及B03和B04单元连接而成的片段组成(图1．11)，其SHG效应大约是KDP

的1．2倍。2012年，潘世烈团队合成了一例Pb40(B03)z晶体，具有B03平面三

角形和B205单元与Pb40lo聚阴离子相互连接形成的三维结构(图1．12)，其SHG

效应约为三倍的KDP[591。Pb28509I[60】是一例倍频效应非常大的晶体，其SHG效

应约为13．5倍的KDP，其阴离子骨架是由B509单元相互连接而成的，I。和pb2+

位于骨架的孔道中(图1．13)。另外最近报道的MB203F2(M=Pb，Sn)化合物，结

晶于非心空间群P31m，它们是在SBBO的结构基础上设计合成的，具有灵活的

二维[B6012F6]。单层阴离子(图1．14)，以及大的倍频效应，大约分别为KDP的13

倍和4倍，说明pb2+和Sn2+的孤对电子是有立体活性的【61】。同样地，最近报道了

一例含三价Sb离子的硼酸盐SbB306[62】，其非线性效应约为3．5倍的KDP，其非

R
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第1章引言

线性效应来源于Sb3+孤对电子的立体活性和具有兀共轭效应的B306单元(图1．15)，

而且在546 nm处有着极大的双折射率(O．290)，这是目前硼酸盐中双折射率最大

的。含孤对电子的Bi3+具有丰富的配位模式，所以引入Bi3+也是构筑非心化合物

和增强非线性效应的常用手段。

图1．12 Pb40(B03)2的晶体结构[59】

Figure 1．1 2 The crystal structure of Pb400303)2【591

图1．13 Pb28509I的晶体结构图[601

Figure 1．1 3 The crystal structure of Pb28509I[60】

2005年，三例非心的硼酸铋Bi[B406(OH)2]OH，BiBz04F和Bi3[B6013(OH)][63]

相继被报道。其中Bi[B406(OI-I)210H和Bi3[B6013(OH)]结晶于手性空问群尸，，

BiB204F结晶于非心空间群P32。这三个化合物的倍频效应分别为KDP的0．5，1．8

和1．5倍。在Bi[B406(0H)2】0H中，B307单元与B03平面三角形连成B—O链(图

1．1 6)。BiB204F中B309三元环连接成B-O链(图1．1 7)。而在Bi3【B6013(0H)]B—O

中B—O链是由B03平面三角形和B04四而体连接而成(图1．18)。另外，早在1999
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

年报道了一例非心结构的BiB306[641，在该化合物结构中，B04四面体通过共顶

点连接形成的层和链构筑成了具有六元环孔道的三维阴离子骨架，Bi3。就填充在

孔道中(图1．19)。

10

图1．14 MB203F2(M=Pb，Sn)的晶体结构【611

Figure 1．1 4 The crystal structure of MB203F2(M=Pb，Sn)[6
1 1

C

L．b

●Sb
●0
●8

(a)

图1．15 SbB306的晶体结榭621

Ib)

Figure 1．1 5 The crystal structure ofSbB306[621

图1．16 BiN406(OH)2]OH的晶体结构[631

b
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第1章引言

Figure 1．1 6 The crystal s仃uctIlre of Bi[B406(0H)2]0H[63】

图1．17 BiB204F的晶体结构[63]

Figure 1．1 7 The crystal sⅡucture of BiB204F[631

将畸变度高的过渡金属与氧原子形成的多面体引入到硼酸盐体系中也是构

筑非心化合物和增强倍频效应的一个有效策略。2013年，叶宁团队报道了一例

镉硼酸盐氟化物Cd5饵03)3F【65]，它结晶于极性空间群Cm。在其结构中，畸变的

CdO。Fy(x=4，5，7；Y=0，l，2)多面体通过共边或者共顶点的方式，沿C轴方向形

成具有孔道的三维骨架，B03平面三角形填充在孔道中(图1．20)。倍频测试表明

其二阶非线性效应约为KDP的4倍。2017年，其同构化合物Cds(B03)3CI被报

道[66】，其倍频效应增大约为KDP的5倍。

图1．1 8 Bi3[B6013(OH)】的晶体结构【631

Figure 1．1 8 The crystal structure ofBia[B60 a3(OH)][63

D
21

10
03

00
08

8Z
X0

0



新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

图1．19 BiB306的晶体结构图[641

Figure 1．1 9 The crystal structure of BiB306164】

图1．20 Cds(B03)3F的晶体结构[65】

Figure 1．20 The crystal structure of Cds(B0313F【65】

由于稀土离子的电子结构特殊性，可以与氧原子配位形成多种多样的构型，

稀土材料一直是磁性、荧光、非线性晶体等多功能材料研究的热点。另外，稀土

硼酸盐也是优异的紫外晶体材料。2018年，潘世烈团队报道了两例非心的稀土

硼酸盐卤化物，即LnB406(OH)2CI(Ln=La，Ce)[67】。它们结晶于极性空间群Q，

结构和KBBF相似，都是由[B408(OH)]2基本构筑单元形成[B406(OH)2]。二维层(图

1．21)。它们的倍频效应分别是KDP的2．3和2．1倍，其中LaB406(OH)2C|还能够

实现深紫外透过，是潜在的深紫外倍频材料。另外，最近Hubert Huppertz报道

了一例通过高温高压水热合成的硼酸镧化合物，即La386013(OH)‘68】。该化合物

结晶于手性空间群P21，其阴离子骨架由共顶点和共边的B04四面体相互连接而

成(图1．22)，其倍频效应非常小。
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图1．21 LnB406(OH)2CI(Ln=La，Ce)的晶体结构【67】

Figure 1．2 1 The crystal stmcture of LnB406(OI-I)2C1(Ln=La，Ce)【67]

●≯La
●B
00
心H

图1．22 La386013(0H)的晶体结构[681

Figure 1．22 The crystal strl】cnlre ofLa386013(OH)1681

1．2．2无机硼硅、硼锗酸盐倍频晶体材料的研究现状

经过不断地探索，我们对简单硼酸盐已经有了一个比较系统的认识。为了丰

富硼酸盐的化学结构以及寻找性能更优异的硼酸盐晶体材料，研究者们开始将其

它阴离子基团引入到硼酸盐体系中，如平面三角形的C032‘和N03。，四面体构型

的Zn046。、A1045’、Ga04孓、Si044。、Ge044。、P043。和5042。，八面体构型的Te066。

和Sb067_，以及Se032。、 Se042。等，这些基本的阴离子构筑单元与B033-或B045‘

单元相结合可生成各式各样的阴离子骨架，继而产生一系列新颖的硼酸盐及其衍

生物，其中很多具有优异的二阶非线性光学性能，我们下面重点介绍含Si044。和

Ge044’的硼酸盐晶体[69-1091。

硅原子和锗原子能构成四面体的原子类似，可以和氧原子配位形成四面体或

六面体构型，Si04或Ge04四面体可以进一步聚合连接成丰富的R207，R309，
1≈
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

R4012，R60ls(R=Si，Ge)等阴离子构筑单元。硅是地壳中含量第二的元素，是岩矿

和土壤的主要组分，且B原子与Si原子处于元素周期表斜对线，它们的化学性

质相似，Si04四面体可以与B．O基团形成新颖结构的硼硅酸盐。J．B．Parise于

1992年得到了一例锂硼硅酸盐，即LiBSi04【70】，该晶体结晶于四方非心空间群，彳，

Si04和B04四面体通过共顶点连接构成了简单的三维框架结构(图1．23)，Li04

四面体通

图1．23 LiBSi04的晶体结构图170’

Figure 1．23 The crystal structure ofLiBSi04[70】

过共用氧原子填充在B．0．Si阴离子骨架的空穴中，虽然LiBSi04是一个非心化

合物，但是它的非线性效应还没有被研究。2013年，潘世烈等人通过高温固相

法合成了一例铯硼硅酸盐，即Cs284Si09[71】，该化合物结晶于非心空间群，钳，

在其晶体结构中，四个B04单元通过共边连接形成B40lo阴离子簇，该基团的端

氧原子与Si04交错连接构成具有孔道结构的三维阴离子框架，Cs+作为抗衡阳离

子填充在孔道中(图1．24)。在当时的结构认定中，认为Ol原子的位点是部分占

有的，导致了B．O键的键长不太符合常规，B．O键长在1．396(5)．1．671(9)A范围

内，这使得B4010阴离子基团的畸变度更大，增强了宏观非线性效应。然而，2016

年孙俊良等结构学专家对Cs284Si09和后面要介绍的Cs284Ge09的结构重新进行

分析，他们认为这两个化合物B．O键键长异常是因为它们存在非公度结构，最

终确定为超空间群尼【72】。Cs284Si09的紫外可见漫反射实验表明其紫外截止边在

190nm以下，可以实现深紫外透过。倍频测试表明其二阶非线性光学效应约为

KDP的4．6倍。潘世烈团队于2014年又报道了两例含盐硼硅酸盐化合物，
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第1章引言

Ba4(B03)3(S104)·Ba3X(X=CI，Br)‘73]，它们都结晶于非心空间群P63mc，CI原子与

周围的六个Ba(1)原子连接形成CIBa6畸变六配位构型，CIBa6八面体通过共面连

接形成了沿c轴方向的一维[Ba3C1]链。Ba(2)09多面体通过共边或者共面互相连

接形成沿c轴方向具有赝六元环孔道的Ba．O多面体骨架。Ba(3)Olo多面体通过

图1．24 Cs284Si09的整体结构(a)；B4010阴离子基团(b)；Cs+的配位环境(c)[711

Figure 1．24 The whole crystal structure of Cs284Si09(a)，B40lo anion group Co)and the

corrdination enviroment of Cs+(c)171]

共顶点或者共面与Si04四面体相连，同时通过共边与三个B03连接，最终形成

沿c轴方向的一维【Ba(3)(B03)3(S104)]链，形成的链继续与Ba(2)09多面体形成的

骨架通过共用氧原子连接形成[Ba。(B03)3(Si04)】骨架，[Ba3C1]链填充在此骨架中

形成该化合物的三维结构(图1．25)。这两个晶体的SHG效应与KDP相当，均可

以相位匹配。另外，这两个化合物的紫外截至边都在190 am以下，说明它们都

是潜在的深紫外非线性光学晶体材料。

一。?薏
爹霎纛￡：，o黼箩
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Figure 1．25 The crystal stmcnIre ofBa4(B03)3(S104)‘Ba3X(X=C1，Br)[73】

图1．26 CsSiB307的晶体结构图【741

Figure 1．26 The crystal structure of CsSiB307174】

2018年，孙俊良团队结合电子衍射和第一性原理成功合成了一例硼硅酸铯，即

CsSiB307[741，该化合物结晶于正交的极性空间群Pna21，在其结构中，一个B04

四面体与两个B03平面三角形连接成一个常见的[B307]5‘阴离子单元，四个

[B307]5。阴离子单元的O原子与Si原子配位形成Si04单元，Si04与B307阴离子

单元相互连接构筑成3D的B．O．Si阴离子骨架，紧接着在a轴方向形成了一种一

维孔道，c轴方向形成另外两种不同的一维螺旋孔道(图1．26)。CsSiB307在1064

nm处的SHG效应约为KDP的0．7倍，而且是相位匹配的。更重要的是CsSiB307

的紫外吸收截止边低于200 nm，表明该晶体是潜在的深紫外非线性光学晶体材

料。2019年，潘世烈团队又报道了Ba4(B03)3(S104)·Ba3X(X=CI，Br)的同构化合物

Ba3Ca4(B03)3(5i04)C1[751，该化合物是由[ca4(803)3(5i04)09】链交替连接形成

[Ca4(B03)3(Si04)]框架，【Ba3CI]链填充在框架的孔道中构成。该晶体的SHG效应

约为KDP的0．6倍，不同颗粒度晶体倍频信号测试表明该化合物可以实现相位

匹配。差热分析和XRD测试表明Ba3Ca4(B03)3(Si04)Cl具有一致熔融的特性，

有利于生长大晶体。另外，紫外可见漫反射测试表明Ba3Caa(B03)3(Si04)El的紫

外吸收截止边低于190 nm，证明该化合物具有宽的带隙。同年，两例具有深紫

外透过的硼硅酸盐被合成并研究了其光学性质，即RbBSi206和CsBSi206[761，这

两个化合物结晶于立方非心空间群1 43d，结构中Si04和B04四面体通过共顶点

连接形成具有大空穴的三维框架结构，Rb+或Cs+作为抗衡阳离子填充在空穴中

(图1．27)。RbBSi206和CsBSiz06的紫外吸收边分别低于180 nm和185 nm，所以

它们都是深紫外晶体材料，然而它们的倍频性能没有被报道。2019年，非心结
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第l章引言

构的Cso 92Bo 92Si5 08012也被报道【77】，此化合物结晶于正交极性空间群Ama2，它

的结构也是由Cs+填充在Si04矛U n04四面体通过共顶点连接形成三维骨架的空穴

中构成的。倍频测试显示它的倍频系数约为KDP的0．2倍，是比较弱的，另

图1．27 RbBSi206的晶体结构图[761

Figure 1．27 The crystal s廿uctllre ofRbBSi206t76】

图1．28 Li484Si8024的B．0．Si三维阴离子骨架结构[77】

Figure 1．28 The 3D B．O．Si anion framework[77】

外它的紫外截止边也是低于200 nm，表明Cso 92Bo 92Si5 08012也是一例深紫外晶体。

Li484Si8024是通过高温高压水热法合成的一例非心硼硅酸锂，它结晶于单斜手性

空间群尸21，在其结构中，B04和Si04四面通过共顶点连接形成具有4．6元环孔

道的片层，层之间再通共用氧原子构建成三维的框架结构，Li+作为抗衡阳离子

填充在三维骨架的空穴中(图1．28)[781。已报道的非中心对称结构硼硅酸盐还有

CaSi l／382／30s／3(Pna21)，BaEu6(Si386024)(OH)2(P6mm)，LnBR05(Ln=La，Nd，Ce)

(P31)等[79-811。我们发现目前报道的硼硅酸盐主要集中在碱金属、碱土金属、稀土

17
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

金属硼硅酸盐中，而且有报道非线性效应的主要集中在碱金属硼硅酸盐。另外，

许多非心的碱金属硼硅酸盐都可以在深紫外区域透过，是潜在的深紫外非线性光

学晶体材料，但是大部分非中心对称硼硅酸盐的倍频系数并不高，有的甚至很弱

而且有一定的潮解性，这阻碍了其实际应用。再者，从组分上，大多数非心硼硅

酸盐都是单金属的，过渡金属、混金属以及含孤对电子的金属硼硅酸盐很少作为

非线性光学晶体被报道[70-86】。

Ge与Si原子一样可以与氧原子配位形成各式各样的基本构筑单元，类似地，

将Ge．O单元引入到B．O阴离子骨架结构中，也能形成了新型的硼酸盐衍生物，

即硼锗酸盐。硼锗酸盐的透过波段较宽、热稳定性较高，形成非心化合物的几率

也较大。另外，锗原子的半径(122．5 pm)比硼原子的半径(98 pm)大很多，因此

同一骨架里存在这两种基本构筑单元时会有较大的张力，因此报道的硼锗酸盐化

合物并不是很多。1992年，J．B．Parise用水热合成得到了化合物LiGeB04170，87]，该

化合物结晶于非心空间群厶4，在C轴方向，B04和Ge04四面体共顶点相连构成

具有一维六元环孔道的阴离子框架，Li+离子则作为抗衡阳离子填充在六元环空

穴中(图1．29)。当年的文献中并没有报道LiGeB04的倍频系数。2019年，潘世烈

团队通过高温固相的方法重新得到了LiGeB04晶体，测得其SHG系数约为KDP

的2倍，而且具有大的带隙(6．2 eV)，实现了带隙和非线性系数的一个好的平衡，

但遗憾地是，LiGeB04无法实现相位匹配[88】。

Ol’

⋯lj

O B

●‘如

图1．29 LiGeB04的晶体结构【88】

Figure 1．29 The crystal structure ofLiGeBOd【88】

杨国昱课题组在水热合成和溶剂热合成硼锗酸盐方面做了大量的工作[89,90]。

2003年，该课题组合成了一例KGe2806[9l】化合物，该晶体结晶于正交手性空间群
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第l章引言

P212121。在其晶体结构中，GeO。四面体二聚形成的Ge207单元共顶点连接沿口轴

方向形成了一维的Ge．O链，B04四面体通过与这些Ge．O链连接形成了具有七元

环孔道的阴离子骨架，K+离子作为抗衡阳离子填充在七元环孔道中(图1．30)。然

而，KGe2806酐JZ．阶非线性效应非常弱。2004年，杨国昱团队通过水热合成法得

到一例含结晶水的K2GeB409·2H20[92]，该化合物结晶于单斜极性空间群Cc。在其

化学结构中，两个B03与两个B04通过共顶点连接成B409阴离子簇，每个B03平

面三角形通过氧原子桥连两个B04四面体(图1．3lb)。在口轴方向，B409阴离子簇

继续与Ge04四面体相互连接，形成了具有十元环的三维阴离子骨架构型。作为

抗衡阳离子的K+和结晶水填充于十元环孔道当中(图1．31a)。粉末倍频测试表明该

化合物的二阶非线性效应约为2倍的KDP。研究发现，加热除去结晶水后其结构

依然能够保持稳定。2008年，孔芳等人通过高温固相方法合成了两例非心的硼锗

酸盐，即CsGeB307和K282Ge3010【931。CsGeB307结晶于正交极性空间群Pna21，与

CsSiB307是同构化合物。在c轴方向，环状的B307阴离子簇与Ge04四面体相互连

接构筑成拥有六元环和十元环两种空穴的3D阴离子框架，Cs+离子作为抗衡离子

填充在这些孔道当中(图1．32)。CsSiB307的SHG系数约为1．5倍的KDP。化合物

K282Ge3010结晶于单斜手性空间群忍。在其结构中，三个Ge04四面体通过共顶点

构筑成半圆环状的Ge3基元，Ge3基元继而与两个BO。四面体首尾相连形成含有四

元环的帽状BEGe3014阴离子簇(图1．33b)。在b轴方向，B2Ge3014簇之间通过共用氧

原子形成具有一维孑L道的三维阴离子框架，K十离子作为抗衡阳离子填充在三维骨

架的空穴中(图1．33a)。粉末倍频测试表明K282Ge30lo的信号非常弱。

图1．30 KGe2806的三维晶体结构⋯

Figure 1．30 The crystal structure ofKGe2806[91]

20l 1年，张建汉等人通过高温固相的方法合成了三例具有非心结构的硼锗酸
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

铷化合物，即RbGeB307，RbzGeB409矛[1Rb4Ge386017[94】，其中RbGeB307与CsGeB307

币I]CsSiB307同构，其倍频系数约为1．3倍的KDP。化合物Rb2GeB409结晶于手性空

间群P2：，在其结构中，两个B03平面三角形和两个B04四面体通过共顶点连接成

B409阴离子单元，B409阴离子单元继而与Ge04四面体通过共顶点交替连接形成

三维的GeB409阴离子骨架，该阴离子骨架在a轴方向具有9元环和10元环的孔道，

Rb+的作为抗衡阳离子填充在孔道中(图1．34)。Rb2GeB409的倍频系数约为KDP的

2倍。Rb4Ge386017结晶于极性空间群Cc，该化合物是由层状的B308单元，Ge207

以及Ge04单元通过共顶点相连构成三维的[Ge386017]4。阴离子网络框架，Rb+作为

抗衡阳离子填充在沿b轴方向的8元环和9元环孔道中(图1．35)。I№4Ge386017的二

阶非线性系数约为1．3倍的KDP。这三个化合物都能够满足一类相位匹配。2013

年，徐翔等人通过高温熔融的方法合成了一例硼锗酸铯化合物，即Cs2GeB409[95】，

它与上面介绍过的Cs2SiB409同构，这里不再对其结构做描述，倍频测试表明其

非线性效应约为KDP的2．8倍且可以满足相位匹配。

20

(a》 (h)一

图1．31 K2[Ge(B409)]。2H20的整体晶体结构图(a)和B409簇(b)‘92】

Figure 1．3 1 The crystal structure ofK2[Ge(B409)]‘2H20(a)and B409 cluster(b)[921

图1．32 CsGeB307的晶体结构图[931

Figure 1．32 The crystal structure of CsGeB30v[93】
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第1章引言

(a) (b)

图1．33化合物K282(]e30lo的晶体结构图(a)；B2Ge3014簇(b)【93】

Figure 1．33 The crystal stmcture ofK282Ge3010(a)and B2Ge3014 cluster(b)‘93】

Ibl

图1．34化合物Rb2GeB409的晶体结构图(a)；B409阴离子单元(b)1941

Figure 1．34 The crystal strucn盯e of Rb2GeB409(a)and B409 cluster(b)[941
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图1．35化合物Rb4Ge386017的晶体结构图(a)；B308阴离子单元(b)[941

Figure 1．35 The crystal structure ofRb4Ge3860n7(a)and B308 cluster(b)[941

201 1年，一例富锗的硼锗酸盐CaloGel686051通过高温固相被合成[96】，

CatoGel686051结晶于正交极性空问群Pba2，在其晶体结构中，Ge原子与氧原子

配位形成Ge04四面体和Ge06八面体两种配位模式，而所有的硼原子则与四个

21
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

氧原子配位形成B04四面体构型。在c轴方向，Ge04四面体和Ge06八面体单元

通过共顶点连接构筑成一维的Ge。012单链(图1．36b)，继而每四个Ge4012单链

共顶点连接成Gel20。4四重链柱。相邻的Ge。2044单元又通过共顶点连接在口c平

面形成了锗氧厚层，B04和B207单元连接在锗氧厚层之间，在c轴方向形成了

具有5．7元环三种孔道的三维阴离子框架结构，Ca2+作为抗衡阳离子填充在这些

孔道当中(图1．36a)。SHG测试表明其粉末倍频信号很弱，约为0．1倍的KDP。

同一年，也得到了一例新颖的镉硼锗酸盐Cdl2Gel7Bs058[961。Cdl2Gel7Bs058结晶

于四方空间群P．4。该化合物的化学结构非常复杂，也是一个富锗的化合物，在

Cdl2Gel7Bs058结构中，一个Ge04四面体连接四个B207单元形成孤立的Ge(B207)4

阴离子簇(图1．37c)，与CaloGe x686051类似，Ge04四面体聚合成Ge4012单链继而

形成一维Gel2044四重链柱，然而不同于Cdl2Gel788058的是，在c轴方向，相邻

的Ge·20·4四重链柱通过共顶点形成了含有超大24元环孔道的三维的Ge．O阴离

子骨架(图1．37b)。孤立的Ge(B207)4单元填充在24元环孔道中，在C轴方向形

成了具有5．7元环孔道的复杂三维阴离子骨架，镉离子作为抗衡阳离子填充在孔

道中(图1．37a)。同样地，虽然Cdl2Gel7BsOss是一个非中心对称的化合物，但是

粉末倍频测试表明其信号非常弱。

(a) 《b)

图1．36 CaloGel686051的晶体结构图(a)和Ge4012单j已(b)[961

Figure 1．36 The crystal structure of CaloGel686051(a)and Ge40i2 cluster(b)【96】

201 1年，张建汉等人通过水热反应合成了一例钡硼锗酸盐，即

Ba3[Ge287016(0H)2】(0H)(H20)‘97】，该化合物结晶于单斜极性空问群Cc，为新的

硼锗酸盐结构类型。在该化合物的结构中，两个B03平面三角形和三个B04四

面体基本单元通过共顶点连接形成包含两个几乎相互垂直三元环的B5012阴离子

构筑单元，然后两个B03(OH)单元与B5012通过B03平面三角形的氧原子桥连形
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第l章引言

成[B7016(OH)2]13’阴离子构筑单元，该阴离子构筑单元继续与Ge04四面体通过

Ge．O．B方式连接在沿b轴方向形成了具有十元环的三维阴离子框架，Ba2+作为

抗衡阳离子填充在三维骨架自9-7L道中(图1．38)。SHG效应测试表明其信号是非常

弱的，约为0．3倍的KDP。Hubert Huppertz团队于2014年报道了-N锶硼锗酸

盐，即Sr3一划282一。Ge4+。014(x=0．32)，该化合物结晶于三方手性空间群P321，属

于Pb3Ga2Ge4014类型结构，其非线性效应没有被测试【9引。

c髻≥。霉。
、≯：&专：
旷孙：：譬。，圜

图1．37 Cd m2GeiTBsOss的晶体结构图(a)；Ge-O骨架(b)；Ge(B207)4阴离子簇(c)[961

Figure 1．37 The crystal structure ofCdlzGel7BsOss(a)and Ge(B207)cluster(b)[961

X
概q

图1．38 Ba3[Ge287016(0H)2](0H)(H20)的晶体结构图【97】

Figure 1．38 The crystal structure ofCdl2GelTBsOss(a)and Ge(B207)cluster(b)【97】

对于稀土硼锗酸盐，Lnl4(Ge04)2(B03)608(Ln=Pr，Nd，Sm-Gd)系列化合物结

晶于极性空间群P31，在它们的化学结构中，B03平面三角形7FIlGe04四面体之间

没有相连(图1．39)，它们分别与6．10配位的Ln3+形成的多面体连接形成了三维框架

结构【99邶51。

对于LnGeB05系列化合物，当Ln3+离子半径相对较大时，LnGeB05(Ln=La，
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Pr,Nd(低温相))结晶于三方极性空间群尸31。在其结构中，B04四面体通过共顶

点连接在在C轴方向形成了一维链，Ge04四面体悬挂在该一维链的四周构筑成

一维的Ge—O—B链，Ln3+离子连接在链之间形成三维网络结构(图1．40)。然而当

Ln3+离子半径变小时，LnGeBOs(Ln=Nd(低温相)．Er)则结晶于中心对称空间群

P21／c，该系列化合物属于硅灰硼；石(CaBSi040H)结构类型【106m91。

图1．39 Lnl4(Ge04)2(B03)608结构中B03和Ge04单元在c轴方向的分布【99枷5]

Figure 1．39 The arrangement ofB03 and Ge04 in the structure ofLnl4(Ge04)2(B03)608【99·1051

图1．40含一维链的LnGeB05(尸3，)阴离子构型(a)；LnGeBOs(P2』／c)N离子构型(b)[106-109]

Figure 1．40 The GeB05 anion framework in the strllcture of LnGeB05(Jp3，)(a)and

LnGeBOffP2ffc)(b)[106-1091

1．2．3无机硼(亚)硒、硼碲酸盐倍频晶体材料的研究现状

元素Se可以与氧原子形成两种价态的配位构型，即Se03和Se04基本单元，

其价态分别为+4和+6价。2006年，孔芳等人得到了首例硼亚硒酸盐晶体，即

Se2(B207)[110l，该化合物结晶于正交手性空间群P212121，Se2(B207)的结构比较简

单，它是由通过Se(+4)原子相互连接的B207单元构筑成的三维结构组成(图1．41)。
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第1章引言

在当时，Se2(B207)是一种新类型的二阶非线性光学晶体材料，经测试它的倍频效

应约为KDP的2．2倍，而且能够满足相位匹配。

‘．●‘

(a) (b)

图1．41 Se2(B207)沿b轴方向的晶体结构(a)；沿c轴方向的晶体结构(b)[110]

Figure 1．4 1 The crystal snllcture of Se2(B207)along the b-axis(a)and c-axis(b)[1 lo]

(a) (b)

图1．42 Na6【B(Se04)4】(Se04)的[B(Se04)4]5‘单元(a)和三维结构图(b)[112]

Figure 1．42 The[B(Se04)4]5。group(a)and crystal structure ofNa6[B(Se00+](Se04)(b)[112]

2012年张建汉等人通过真空高温固相的方法合成了四例新颖的碱金属硼亚

硒酸盐，即K2Se3820to、ASeB307(A=Na，K)和Li2SeBsOi5t⋯】，然而这四个化合

物都属于中心对称化合物。H．Hillebrecht团队于2014年第一次合成了四例硼硒

酸盐[I f2]， 即HK4[03(Se04)4](H30)、 Rb3[B(Se04)3]、 Cs3[B(Se04)3和

(H30)Na6[B(Se04)4](Se04)。其中化合物(H30)Na6[B(Se04)4](Se04)结晶于四方非心

空间群^4，在其结构中B04四面体与周围的四个Se04四面体通过共顶点相连形

成[B(Se04)4]5。超四面体构型的阴离子结构单元，这与硼硫酸盐中的[B(504)4]5一类

似。继而，[B(Se04)4]5。阴离子基团与孤立Se04交替排列形成该化合物的阴离子

框架结构(图1．42)。虽然(H30)Nas[B(Se04)4](SeO。)属于非对称中心化合物，但其

倍频性能没有被被报道。H．Hillebrecht等人于2015年又合成了一例混价的硼硒
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

酸盐B2Se3010[USl，该化合物结晶于中心对称空间群P21尼，分子中既存在Se04

也存在Se03基本单元。2018年，张建汉等人得到了两例同构的硼亚硒酸盐，

RbSe38209(OI-I)和CsSe38209(OH)[1141，它们结晶于手性空间群P212121。它们是

由一维的[Se38209(OH)r链连接Rb+或Cs+形成，该一维链与K2Se382010相同。其

中CsSesB209(OH)的倍频效应约为KDP的0．8倍，而RbSe3B：09(OH)的二阶非线

性效应很弱。

Te和Se原子同族，能与氧原子配位形成含孤对电子的Te03(+4)和不含孤对

电子的Te06(+6)构型。因此将Te03或Te06基本构筑单元引入到硼氧阴离子簇中

期望能够获得更多类型的硼酸盐材料。目前为止，还没有含Te03基团的硼酸盐

被报道，另外含Te06基团的硼酸盐也鲜有报道。已经报道的硼碲酸盐有B(OTeF5)3，

Na2RE2TeOa(B03)2(RE=Y Dy—Lu)，Cal3TeⅥ2／3TeⅣ3 75015(B03)4(OH)3，Bi3TeB09，

Ba4BsTeOa9以及A2M92TeB20lo(A=Pb，Ba)[115-120]。其中具有倍频效应的化合物

只有Bi3TeB09和Ba488Te0191117-118]。Bi3TeB09[1171结晶于六方极性空间群尸白，在

其结构中，Bi309单元、孤立的Te06以及B03基本单元相互相连形成Bi3TeB09

的三维结构(图1．43)。该化合物展现了非常大的二阶非线性系数，约为20倍的

KDP，是目前无机硼酸盐中倍频系数最大的化合物。P．Shiv Halasyamani课题组

于2018年报道的Ba4BsTeOl9结晶于极性空间群Cc，Ba488TeOl9的三维阴离子骨

架是由[B8017】。双层与畸变的Te06八面体相互连接而成(图1．44)。Ba488"le019

的倍频效应与KDP相当，而且该化合物是能够实现相位匹配的，另外该化合物

有短的紫外截止边(210 run)。其在1064 am处的双折射率为0．055，说明

Ba488Te019是一例潜在的紫外倍频晶体[1811。

黼一
图1．43 Bi3TeB09中的Bi06和Te06八面体(a，b)：B03单元(c)；Bi60ls单元(d)：整体的三维

骨架结构(e)[117】
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图1．44 Ba4BsTeOi9中的两种不同的B40ll单元(a)：两种不同的[B409k层(b)；[Bs017]。双层

与Te06八面体连接形成的[BsTeO,9]。框架结构(c)；Ba和Te原子的配位环境(d)[11s]

Figure 1．44 The two different B40n groups(a)，two different[B409]。layers(b)，crystal structure

ofBanBsTeOl9(C)and coordination environments ofBa and Te atoms(d)[1ls]

1．2．3无机硼酸硝酸盐倍频晶体材料的研究现状

图1．45 Pb2(N03)(B03)的整体结构(a)：Pb2(B03)层(b)[127】

Figure 1．45 The whole crystal structure ofPb2(N03)(B03)(a)and Pb2(B03)layer Co)[127】

同样，将N03-和硼氧基团结合，得到了一系列的硼酸硝酸盐化合物[12卜12引。

2015年，一例具有非常大倍频效应的硼酸硝酸铅化合物被合成，即Pb2(N03)(B03)

[1271，该化合物结晶于空间群P6smc，在其结构中，Pb2(B03)阴离子基元形成蜂窝

状的层，孤立的N03。填充在层间(图1．25)，经测试，它的倍频系数约为KDP的

9倍而且可以实现相位匹配。理论计1算表明其大的非线性来源于含孤对电子的

pb2+以及有共轭效应的B03和N03平面三角形单元的协同效应。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

近些年，报道的主要集中在稀土金属、碱金属和含Pb的硼酸硝酸盐晶体，

如Ln[BsOffOH)(H20)]N03‘2H20(Ln=La，Ce)、Lu28205(N03)2-2H20、

K3Na03609(OH)3]N03、Na3Ⅲ03)036010)、

Pb6(kt4-o)．os03)]fN03) 、

K3Na[B609(OH)3]N03，[Pb303307)](N03)，

H[Pb6(93一O)2(B03)2](N03)3 和

H[Pbff94-O)3(p3-O)(B03)2](N03)3等，这些晶体均为中心对称化合物，因此硼酸硝

酸盐体系还有很大的探索空间[121-127]。

1．3无机硅酸盐、锗酸盐倍频晶体材料的研究现状

硅和锗原子与氧原子形成四配位的四面体或者六配位的八面体也可以作为

基本构筑单元形成具有非中心对称结构的硅酸盐和锗酸盐，因此硅、锗酸盐也是

潜在的非线性光学材料。众所周知，仅．Si02是第一个非线性光学晶体材料，但是

其不能满足相位匹配，因此不能够应用于实际[1281。目前硅、锗酸盐作为非线性

光学材料被报道的并不是很多，硅酸盐主要应用于微晶片、石英晶体、发光材料、

闪烁、玻璃和制陶方面，而锗酸盐主要应用于闪烁晶体材料、微电子器件等。下

面我们将介绍目前已经报道的硅、锗酸盐倍频晶体材料。

非线性光学晶体Ba2Ti0Si207是在1965年被报道的一例矿物[1291，其空间群

为P4bm，在其结构中，Si207二聚体与高度畸变的Ti05多面体连接形成二维层，

高度畸变的Ba．O五角反棱镜填充在层与层之间(图1．46)。2015年，潘世烈等人

用助熔剂的办法对Ba2TiOSi207进行了大晶体的生长，Ba2TiOSi207的SHG效应

约为KDP的5．5倍，然而不同颗粒度的晶体测试表明该化合物不能够满足相位

匹配。

28

◇惫_·《步

《眵·惫'巡磊
(a) (b)

图1．46 Ba2TiOSi207中的Ti05多面体的排列(a)；Ba2TiOSi207的晶体结构(b)【1291

Figure 1．46 The Ti05 pyramidal units(a)and crystal structure ofBa2TiOsi207(b)[1291
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第l章引言

2016年，Kwang-Hwa Lii等人得到了两例钛硅酸盐Li2K4[(TiO)Si4012]和

Li2Rb4【(TiO)Si4012][130]，这两例化合物结晶于四方非心空间群P4nc，与

Ba2TiOSi207类似，它们的结构中也含有TiOs多面体形成的无限Ti-O链f图1．47)。

这两个化合物的SHG系数约为KDP的4．5倍并且可以相位匹配。另外，该化合

物的带隙宽，激光损伤阈值大，热稳定性高，因此是潜在的倍频晶体材料。

图1．47 Li2K4[(TiO)Si40,2]qb Si4012和Ti-O链的连接[1301

Figure 1．47 The connection of Si4012 and Ti-0 chains in Li2K4[(TiO)Si4012][130]

7▲1
众
鑫b

鑫aJ
．赢。

图1．48 LisAlSi05中的孤立的Si04四面体排列方式(a)：[A1SiOs]3‘阴离子骨架(b)【13l】

Figure 1．48 The arrangement of Si04 groups(a)and[AlSiOs]3。anion groups(b)in the crystal

structure ofLi3AISi05[131]

2016年，潘世烈团队报道了一例硅铝酸盐化合物，即Li3AlSi05[1 311，该化合

物结晶于正交极性空问群Pna21(No．33)，LisAlSi05是一个类第四类金刚石结构

的化合物，由Si04，A104以及Li04四面体互相连接而成，孤立的Si04四面体沿
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

a轴方向形成具有六元环孔道的赝骨架，Si原子在骨架的节点上，继而A104四

面体形成的[A103]链填充在环中形成[A1SiOs]3。阴离子骨架(图1．48)。在Li3A1SiOs

的不对称单元中存在三种不同的Li04单元，其中Li(1)O。互相连接构成一维的

[Li(1)03]链，而Li(2)04四面体通过共顶点的方式相连构成[Li(2)03】一维链；另外

Li(1)04四面体是孤立存在的。这些Li．O单元与[AlSi05]3。阴离子骨架通过共用氧

原子形成了Li3AISiOs的晶体结构(图1．49)。Li3AlSi05的紫外截止边在190 rliTl以

下，说明该化合物可以实现深紫外透过。另外该化合物还具有高的热稳定性、抗

湿性，倍频系数约为0．8倍的KDP。

o^I
～ta
●、I
以，

1．i，AISio§

图1．49 Li3A1Si05的晶体结构图1131]

Figure 1．49 The crystal structure ofLi3AlSi05[1311

(a， 广 乙。
7

)
●Jk

J

～√

气

(c)

图1．50 Si04四面体的旋转无序(a)；ZnSisOls六元环(b)；Rb2ZnSi30s沿c轴方向的晶体结构

[1321

Figure 1．50 The rotational disorder of Si04 tetrahedra(a)，ZnSisOls sixmembered rings(b)，and the

3D structure ofRb2ZnSi30s along the C-axis(C)[1321
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第l章引言

2017年，赵三根等人报道了一例新的硅酸盐化合物Rb2ZnSi308【132】，该化合

物结晶于单斜手性空间群C2，它是由Si04和Zn04四面体基本单元形成的三维

骨架。畸变的Si04和Zn04四面体通过氧原子交替连接在c轴方向形成具有6元

环孔道的ZnSisOls阴离子单元，然后6元环的骨架通过氧原子互相连接构筑成三

维骨架，Rb+作为抗衡阳离子坐落在骨架的孑L道中(图1．50)。有趣的是，结构中

有两种不同的Si原子位点，其中一处位点出现了Si和Zn原子按1：1共占据的

现象，这是由于它们的配位环境相似，这种情况在之前报道的化合物中也存在。

该化合物的倍频性能测试表明其二阶非线性光学系数约为2．5倍的a．Si02，紫外

可见漫反射测试表明Rb2ZnSi308可实现深紫外透过。

2018年，郭胜平等人合成了一例铕焦硅酸盐Eu2MgSi2071133]，该化合物结晶

于四方非心空间群P．421m，在其结构中，Si04和M904四面体相互连接形成了

二维层状结构，Eu2+则作为抗衡阳离子填充在层间隙中(图1．51)。在2．1岬激光

照射下，Eu2MgSi207的SHG效应约为KTP的0．7倍，但遗憾的是此晶体是非相

位匹配的。作者运用理论计算的方法计算了同类型化合物A2BSi207(A=Ca，Sr,

Ba，Eu；B=Mg，Mn，Zn)结构和非线性光学性能的内在关系。

图1．51 EuEMgSi207沿c轴方向的晶体结构[1331

Figure 1．5 1 The 2D crystal stmctl_lre ofEu2MgSi207 viewed along the b-axis[133】

最近，P．ShivHalasyamani等人报道了一例结构已知但物理性能没有被表征的

Li2BaSi04化合物【”41。Li2BaSi04结晶于六方非心空间群P63cm，在该化合物的结

构中，Si(1)04与三个Li(1)04单元通过共边连接，同时三个Li(1)04四面体被另

外三个Li(1)04四面体共边相连构筑成三维的Li．O．Si阴离子骨架，Ba2+作为抗衡
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

阳离子填充在八元环孔道中(图1．52)。倍频测试表明LizBaSi04晶体的SHG效应

约为KDP的2．8倍。该晶体的紫外截止边在190 nm以下，同时能够实现第一种

类型的相位匹配，说明Li2BaSi04是良好的深紫外倍频晶体。他们对同类型化合

物Li：SrSi04也进行了重新合成与性能表征，也运用理论计算算了其电子结构和

光学性质。Li2SrSi04的空间群为P3221，SHG信号较弱，约为0．3倍的KDP，同

时也能够实现第一类型的相位匹配。综上所述，硅酸盐材料也可以是很好的非线

性光学晶体材料。

图1．52共边连接的Si(1)04和Li(1)04四面体(a)；Si(2)04四面体的(b)；LiSi04三维框架结

构(c)[1341

Figure 1．52 The edge-sharing connectivity ofLi(1)04-Si(1)04 and Li(1)04-Li(2)04(a)，the

coordination environment of Si(2)04 tetrahedra(b)，and the 3D LiSi04framework(c)1134]

近些年在锗酸盐体系中，也开始出现了一些非线性光学晶体材料。最著名的

锗酸盐晶体Bi4Ges012(BGO)，是国际著名的闪烁晶体材料【”51，BGO结晶于正交

的非中心对称空间群1-43d，是典型的硅铋石结构，其中Ge原子与四个氧原子配

位形成Ge04四面体，Bi原子与六个氧原子配位形成Bi06八面体构型，Ge04四

面体的每个顶点都与Bi06多面体共顶点连接，其中Bi．O键有两种类型，形成

BGO紧凑的立方结构(图1．53)。BGO晶体虽然结晶于非心空间群，但是其非线

性效应非常弱，约为六倍的a．Si02[13 61。由于BGO属于立方晶系，不能实现相位

匹配，所以BGO不能作为非线性光学晶体材料而应用于实际。BGO与Bi4Si3012

一样都是很好的闪烁晶体。根据ICSD数据调研发现，该类型的化合很多，都结

晶于立方空间群，都不是理想的倍频晶体【”71。
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第l章引言

≯
瓣

【BiO‘l，’

图1．53 Bi4Ge3012(BGO)的晶体结构【1351

Figure 1．53 The crystal structure ofBi4Ge3012(BG0)[13s]

：Ge)
03

图1．54 MgGe207和ZnGe207形成的五元环与环中的金属离子(a)；整体的晶体结构(b)[13s]

Figure 1．54 The 5一M飚configuration(a)and crystal structure(b)ofMgGe207and ZnGe2071138]

【a)

O o o o

图1．55 PbTeGe06沿b轴方向的品体结构(a)；[TeGe06]2一薄层(b)[139]

Figure 1．55 The crystal structure ofPbTeGe06(a)and[TeGe06]2 layer(b)【m】
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

2009年，P．Becker等人报道了三例黄长石结构的锗酸盐，即Sr2MgGe207，

Sr2ZnGe207和Ba2ZnGe207[13 81，这三例化合物均结晶于四方非心空间群P。421m，

均为二维层状化合物，在这三例化合物中，Ge207二聚体与M904或Zn04四面体

通过共顶点连接形成具有五元环孔道的二维MgGe207或ZnGe207的阴离子层，

Sr2+和Ba2+作为抗衡阳离子填充在层与层间(图1．54)。这几例化合物具体的倍频

系数并没有报道，只是运用理论计算的方法计算了它们能够满足相位匹配的条件。

后续该团队有一些关于这些化合物微观非线性性能的探索。

2018年，夏明军等人报道了一例含铅的锗酸盐PbTeGe06t139】，它是利用Te02

作为助熔剂通过高温固相的方法合成的。PbTeGe06结晶于极性空间群P31m，在

其结构中，Ge06八面体和Te06八面体通过共边的方式连接成[TeGe06]2一层，其

中Te原子与Ge原子以1：1的比例共占，六配位的Pbz+作为抗衡阳离子占据在

层与层之间(图1．55)。倍频测试表明PbTeGe06的倍频信号强度约为1．5倍的KDP，

同时理论计算表明该化合物的双折射率为0．032，该化合物是可以实现相位匹配。

—●f⋯一——▲
I A

▲⋯⋯～—·▲
叁

▲ ▲ ▲◆
图1．56 Rb4Li2TiOGe4012的晶体结构(a)；Ti05四方锥的排列(b)：TiOGe40126。阴离子骨架(c)；

畸变的Li04四面体(d)；Rb原子的配位环境(e)[140】

Figure 1．56 Crystal structure ofRb4Li2TiOGe4012(a)，alignment ofTi05 square pyramids(b)，the

TiOGe40,26。anions(c)，the distorted Li04 tetrahedron(d)and the coordination environment ofthe

Rb atom(e)[140]

2019年，夏明军团队又合成了一例钛锗酸盐Rb4Li2Ti0Ge4012【140】，并对其进

行了大晶体的生长。Rb4Li2TiOGe4012结晶于四方极性空间群P4nc，在其结构中，

Ge04四面体通过共顶点连接沿C轴方向形成了一维螺旋链，Ti05四方锥通过共
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第1章引言

用氧原子与该一维链连接构筑成三维的TiOGe40126‘阴离子骨架结构，Rb+和Li+

作为抗衡阳离子填充在框架内(图1．56)。Rb4Li2TiOGe4012同时具有短的紫外(0．28

岬)和长的红外(5．58 rtrn)透过，覆盖3-5肛内的透过。该晶体的激光损伤阈值分

别是KTP的两倍和AgGaS：(AGS)的50倍。Rb4Li2TiOGe4012的SHG系数约为两

倍的KDP，并且不同颗粒度晶体倍频信号强度表明其是可以实现相位匹配的。

同一年P．Shiv Halasyamani团队又合成了Rb4Li2TiOGe4012同构化合物

Li2K4TiOGe4012[141】，同样也进行了大晶体的生长，Li2K4Ti0Ge4012的透过范围为

0．28．5．8／2m，在1064 nnl下的激光损伤阈值为910 MW／cm2。另外，Li2K4TiOGe4012

的非线性系数也约为KDP的两倍并且能够实现相位匹配。这两例锗酸盐晶体都

是优异的近红外非线性光学晶体材料。

1．4本论文的研究思路和研究进展

无机硼酸盐以其多样的结构类型、大的带隙、好的紫外透过、不错的化学和

物理稳定性以及容易构筑非中心对称化合物等优点，被广泛地研究与应用。经过

不断地探索研究及发展，已经产生了很多在磁性、荧光、催化、铁电、压电、非

线性光学等方面物理性能优异，有非常大的应用前景的无机金属硼酸盐晶体材料。

本论文主要在现有的金属无机硼酸盐晶体材料的基础上继续探索新型金属无机

硼酸盐晶体材料：另外也想对一些报道得较少的基元进行研究，通过结合化学结

构设计和理论计算构筑性能良好的新型倍频晶体。具体的探索思路如下：一方面，

我们将后主族元素形成的多面体基本构筑单元引入到硼氧阴离子骨架中希望可

以产生种类繁多的硼酸盐衍生物。根据以上研究思路结合ICSD数据库和相关报

道的文献，我们将Si04，Ge04，Se03，Te06等引入到硼氧骨架中，希望能合成

更多结构新颖且具有非中心对称结构的硼衍生物，并且研究他们的光学性能；另

一方面，为了提高获得非心化合物的几率、增强化合物的SHG效应和增大双折

射率等目的，我们将含有孤对电子的金属阳离子同时引入到这些体系中；另外，

我们将阴离子单元(N03’，F-，Cl。)等阴离子到硼酸盐体系中希望能够构筑新的硼

酸盐晶体。同时，我们以Si04和Ge04四面体作为单独的基本构筑单元合成具有

非中心对称结构的硅、锗酸盐晶体，同时进一步研究其物理性能。

基于以上研究思路，我们通过高温固相熔融法合成了数例结构新颖的金属无

机硼酸盐及其衍生物。通过一系列表征，进一步认证了这些晶体的组分和精确结

35
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

构，同时对这些化合物的热稳定性、二阶非线性光学性能等物理性质进行了研究，

另外还运用DFT计算方法对这些晶体的微观结构、．倍频性能、双折射率等进行

了理论计算以及进一步分析。这些研究成果不仅丰富了硼酸盐的结构，同时还获

得一些具有潜在应用价值的非线性光学晶体，将为后续的研究提供了良好的基础

和指导性的建议。

(1)在对硼酸盐衍生物的探究过程中，我们首次将含有孤对电子的Bi3+金属

离子结合碱土金属Ba2+离子引入到硼硅酸盐体系中得到了一例结构新颖的化合

物Ba4Bi2(Si8．xB4+。029)(x=0．09)(BBSBO)(1)。BBSBO结晶于非中心对称空间群

1-42m，其结构中存在两种不同的B和Si原子共占的情况。BBSBO是由两种不

同的B／Si04四面体形成的M4012单元通过共顶点互相连接形成三维阴离子骨架，

Ba2+和Bi3+填充在这些阴离子骨架的八元环孔道中。BBSBO结构中的Bi3+离子与

五个氧原子形成高度畸变Bi05多面体。倍频测试表明BBSBO的倍频系数是KDP

(KH2P04)的5．1倍，这是目前硼硅酸盐体系中倍频系数最大的晶体。我们通

过传统的高温固相法合成了一例混碱金属碱土金属硼硅酸盐化合物

NaSr5(B03)(Si04)2(2)。该化合物结晶于中心对称空间群P2以，是由B033’和Si044。

阴离子单元通过连接S卜O骨架和钠氧多面体形成的三维结构化合物。该化合物

在12000C前未分解，说明该化合具有高的热稳定性。理论计算表明该化合物的

双折射率为0．029。在硼锗酸盐体系中，我们首先探索了碱土金属的硼锗酸盐，

期望获得具有宽透过窗口且稳定性高的硼锗酸盐。基于以上思路，我们通过高温

固相的方法成功合成了一例新的具有非心结构的硼锗酸钙化合物，即Ca2GeB207

(3)。Ca2GeB207结晶于非心空间群P一钳Jm，在其晶体结构中，Ge04四面体与B207

单元通过共顶点连接形成二维的[GeB207]阴离子层构型，Ca2+离子作为抗衡离子

填充在层与层之间。倍频测试表明此化合物的倍频系数为KDP的0．4倍，

Ca2GeB207的紫外截止边为194 nnl，这是目前报道紫外吸收截止边最短的硼锗酸

盐。另外，差热分析测试和XRD测试表明此化合物为一致熔融化合物，有利于

大晶体的生长。在此基础上，我们用阳离子替代的方法在高温熔融条件下，用

Cd2+替代部分Ca2+得到了一例同构化合物Cal．78Cd022GeB207(4)，该化合物是首

例混碱土过渡金属硼锗酸盐且为非一致熔融化合物。倍频测试表明此化合物的倍

频系数为KDP的0．6倍。我们通过固相真空封管的方法也得到了一例含孤对电
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第1章引言

子Bi3+的硼亚硒酸盐BiSe3809(5)，该化合物结晶于中心空间群P2以，在该化合

物结构中，一个B04与三个Se03单元共顶点连接形成Se3809单元，理论计算表

明该化合物的双折射率为0．090。通过高温固相的方法我们合成了首例锶硼碲酸

盐Srffe02(B03)4(6)，该化合物结晶于四方空间群P4／mnc，一个Te06与四个B03

单元共顶点连接而成了Te02(n03)410’零维阴离子骨架，理论计算表明该化合物的

双折射率为0．048。

(2)我们合成了两例含N03‘的晶体Bi303(B6010)(N03)(7)和A93(B6010)(N03)

(8)，这两例晶体分别结晶于中心空间群朋以和Pnma；它们的三维阴离子骨架

都是由N03。和B60Io单元构成，然而我们还没获得这两个化合物足够多的晶体，

因此没有进一步表征。我们通过水热合成得到了两例含卤素的硼酸盐化合物

Sc2F2(B205)(9)和Na48609(OH)3C1·H20(10)。Sc2F2(B20s)结晶于中心空间群Pbam，

它是由B205单元连接SC04F2和SC05F2多面体形成的链继而构成的二维层状结

构，该化合物的紫外截止边在200 nl／l以下，能够实现深紫外透过；理论计算表

明该晶体有大的双折射率(0．188)。Na48609(OH)3CI-I-120结晶于极性空间群Pca21，

由于没有收集足够的晶体，所以没有进一步地表征。

(3)通过高温固相的方法，我们得到了一例新颖的锗酸盐晶体Cs2Bi20(Ge20T)

(CBGO)(11)。CBGO的空间群为Pca21，在其化学结构中，Bi3+Bi05四方锥继而

通过O原子与Ge207构成七元环构型。CBGO的SHG效应约为13．7倍的KDP。

另外CBGO具有一致熔融特性。CBGO在1064 nm下的双折射为0．073，能够充

分满足相位匹配条件。另外，我们通过高温固相的方法合成了一例极性的硅酸盐

晶体KsSc3Si7021(12)，该晶体结晶于正交极性空间群Pna2t，遗憾的是，我们没

有成功地合成K55c38i7021的纯相，因此没能进一步测试其物理性能，但是在1064

hill的激光下该晶体有明显绿光，说明K55c3Si7021是有SHG效应的。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

第2章材料与方法

2．1试剂和仪器

使用的实验试剂如表2．1所示：

表2．1实验试剂信息

Table 2．1 The information ofexperimental chemicals

表2．2实验中所需主要仪器

Table 2．2 The main instruments required in the experiments
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第2章材料与方法

2．2合成方法

本论文所合成的晶体是通过高温固相和水热反应所得到的。

高温固相熔融法：将反应原料按照一定的比例研磨均匀，倒入模具中用压片

机压成片状并放入铂金坩埚中，最后将铂金坩埚放入有程序控温的马弗炉中在高

温下进行反应。

水热反应：将反应试剂按照一定的比例，倒入反应釜内衬中并密封好，最后

在置于烘箱中在一定温度下进行反应。

真空封管：将反应试剂按照一定的比例充分研磨，倒入干净的石英管中，抽

真空形成封闭系统，最后将装有样品的石英管置于程序控温的马弗炉中进行反应。

2．3晶体结构测定

本论文中的晶体在大气氛围都较为稳定，可以将晶体粘上AB胶置于平整的

玻璃丝末端，用单晶衍射仪收集数据。衍射数据在SuperNova或Rigaku Mercury

CCD上进行，温度为100 K或293 K，采用波长为0．71073 A的射线，探测类型

为∞．20，衍射数据经过还原软件处理后，采纳Multi．Scan来吸收校正[143,144]。我

们采用SHELXTL．2014程序进行单晶解析[145,146】。用传统的晶体结构解析方法来

确定晶体中原子的类型和位置。运用P的全矩阵最小二乘平面来精修所有原子

坐标及各向异性参数。晶体图形用Vesta或Diamond 3．2工具绘制所得。晶体学

数据、键长键角和原子坐标表列于各类表中。

2．4 SHG信号测试

粉末二阶NLO效应测试是依据Kurtz和Perry等整理出的方案【147】：需要Nd：

YAG激光器诱发1064 anl或2．05／am的激光照射样品，将得到的二次谐波与同

等条件下测试的KDP或KTP样品二次谐波强度对比。我们筛选出不同颗粒度分

别为的干净晶体，测试其二次谐波强度的趋势，分析晶体是不是可以相位匹配，

最后确定其实际SHG系数。

2．5理论计算方法

在量化的演变进程中，密度泛函理论(DFT)及其实际的计算应用在近些年中

扮演着不可替代的角色。密度泛函理论区别于传统量子理论的是将N．电子体系
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

基态的物理特性通过粒子密度表述。粒子密度是可以通过实验直接观测的物理量，

DFT将3N维波函数问题转化为粒子密度问题，节约了了计算时间。密度泛函理

论的思路是用电子密度来体现原子、分子和物质的基态物理特性p4s]。

由于价电子对化合物的性质起着非常重要的作用，而内层电子的作用却可以

忽略，因此价电子是研究的重点。在没有错误的基础上，为了节约计算成本，只

对电子的波函数进行处理，内层电子和原子核合并处理，将原子核和价电子形成

的位势描述成“赝势”(pserdopotential)[149-154]。

Materials Studio(MS)是ACCELRYS公司发行的新一代的计算工具，引领材

料模拟进入个人计算机时代。MS是基于Microsoft标准界面，能够对计算参数

和物质结构进行设置和分析，方便科研人员建立晶体结构模型，进一步的分析各

种类型的材料。MS包含了数种前沿算法，使其成为强有力的计算软件。基于本

论文的研究内容，我们主要应用了CASTEP模块。CASTEP(Cambridge Serial Total

Energy Package)1152‘154I是在DFT基础上对量子力学从头计算的软件，能够在原子

数目和类型的基础上来预测晶体的各项数据和电子能带结构和密度以及光学性

质等，高版本的软件可以计算非常大大体系。

平面波赝势方法(PWPP)是CASTEP软件的基础。我们用赝势(仅作用于系统

的价电子有效势)代替离子势来建立材料的模型，它的功能与设置包含的板块有：

任务类型；功能(计算分析能带结构、态密度和光学性质等)；任务控制与重新开

始计算；特性(紫外厂可见光谱、键级计算、自旋以及形变密度、计算静态弹性常

数、热动力学特性、材料缺陷的特性)；其他(显示能带、设置自旋态、多个K点、

实空间或者倒空间的赝势表示、自洽场选项)。

我们将得到的晶体结构数据运用MS软件中的CASTEP单元，模拟了晶体

的微观结构和宏观物理性能等。复介电函数￡(∞)=81(co)+ie2(co)来模拟晶体线性

光学性能。实部￡1(∞)与虚部￡2(动能够通过Kramers-Kronin公式进行变换【155彤8】：

喇小i2 P了掣等和俐一等Pi等0
模拟过程中电子相互作用中的交换和关联效应是运用非局域化广义梯度近

似(GGA)中的PBE方法，范数不变赝势(Norm-conserving)在本文计算过程中被采

用为原子赝势OSSl。参与模拟的原子轨道有Ba-5s25p66S2，0-2s22p4，Sc-3d14s2，
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第2章材料与方法

F-2s22p5，Se一4s24p2，]re-5s25p4，Cs-5s25p66s1，Sr-5s24p66s2，Na-2s22p6，Bi-5d106s26p3，

Si-3s23p2，B-2s22p1，Ca-3s23p64s2，Cd-4d105s2以及Ge一4s24p2。
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第3章复合无机硼酸盐的合成、结构与性能

3．1引言

功能材料是人类文明发展的重要基础，是新兴技术的重要支撑。晶体材料是

激光技术、电磁技术以及微电子技术等重要的应用材料，拥有通过能量形式进行

交互作用和转换的光、电、声、磁、力等物理特性。目前研究得比较多二阶非线

性光学晶体，在固体激光技术、红外技术、光通信和信息处理等领域扮演着非常

重要的角色，在当代光学技术中的应用占有主导地位【”彩】。随着进一步对非线性

光学学科的探索和相关技术的转换，非线性光学晶体材料成为了通讯领域、激光

器件、图影处理、光电转换及人工智能等众多领域不可或缺的一部分。同时随着

应用的需要，现在对非线性光学晶体的性能要求又更为严苛。近年来，无机硼酸

盐化合物由于多变的结构类型、短的紫外吸收截止边、较多的非心结构，较高的

激光损伤阈值、良好的物理化学稳定性和适中的双折射率等优点，成为了NLO

晶体材料研究的焦点。在KBBF、BBO、LBO、CLBO、SBBO等一系列“老牌”

硼酸盐晶体的研究基础上，人们对硼酸盐体系进行了进一步的深入探索，相继发

现了多例化学结构新颖，性能良好的非线性光学晶体。与此同时，人们对已报道

的具有优良前景的化合物进行了大晶体生长的探索。使这些晶体成为激光变频、

电光调制、参量振荡、实时全息存储等应用材料成为了可能。因此，研究硼酸盐

体系晶体对功能材料具有很重要意义。

B可以和O原子连接形成BOa或B04基本构筑单元。基于氧原子桥联的特

性，同时借助这两种基团，可以构筑成各种类型的阴离子结构基团[32-681。所以即

覆芜面：丽五石素而元百夏丽歹瓦栗1菲丽雨丙丽天丽丽元至而丽惹叉_=一使无机硼酸盐体系的研究已经有很多成果，目前仍然有着很大的研究空间和意叉。。

因此，我们期望以硼酸盐作为研究体系，能够得到更多具有新颖化学结构和优良

物理性能的硼酸盐晶体。

为了合成更多新颖结构、性能优良的无机硼酸盐，引入后主族金属元素与氧

连接而成的多面体作为构筑单元形成阴离子骨架也是一种可行且有效的办法。根

据以上的研究思路和文献调研，我们准备将Si04，Ge04，Se03，Te06等引入到
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

硼氧阴离子骨架中，希望能够获得更多新颖拓扑学结构的符合硼酸盐晶体；基于

以上思路，我们的研究主要分为以下两个方面：

(1)在硼硅、硼锗酸盐体系，我们尝试引入pb2+、Bi3+等含孤对电子和畸变

度大的过渡金属阳离子来增强其倍频效应。通过高温固相合成，我们首次将含孤

对电子的Bi3+引入到硼硅酸盐中，得到了一例Ba4Bi2(Sis．xB4+x029)(x=0．09)

(BBSBO)化合物。BBSBO结晶于非心空间群，二阶非线性测试表明BBSBO的

倍频系数为KDP的5．1倍。为了探索硼硅酸盐化合物新的结构类型和增大其带

隙，我们同时将碱金属离子和碱土金属离子引入到硼硅酸盐体系中，通过高温熔

融法得到一例新的硼酸硅酸盐晶体NaSr5(B03)(Si04)2，该晶体结晶于中心对称空

间群。该晶体具有高的热稳定性。在该化合物的结构中，硅酸根和硼酸根是孤立

存在的。理论计算表明，此化合物的在1064 nlTl处的双折射率为0．029。为了获

得具有高紫外透过的硅酸盐倍频晶体，我们尝试结合碱金属和不含f电子的稀土

金属来合成新型的硅酸盐晶体，我们通过高温固相的方法合成了一例非心的硅酸

盐化合物KsSc3Si702l，遗憾地是，我们没有成功地合成该晶体的纯相，因此没

有进一步测试其物理性能，但是在1064 nm的激光下该晶体有明显绿光，说明

K5Sc3Si7021是有非线性效应的。在硼锗酸盐体系中，我们首先探索了碱土金属的

硼锗酸盐，期望获得具有宽透过窗口且稳定性高的硼锗酸盐。我们成功合成了一

例新的具有非心结构的Ca2GeB207，它的倍频系数约为KDP的O．4倍，紫外吸

收截止边为194 nm，是目前报道紫外吸收截止边最短的硼锗酸盐。另外，此化

合物为一致熔融化合物。在此基础上，用Cd2+替代部分Ca2+得到了一例同构化

合物Cal 7sCdo．22Gen207，该化合物是首例混碱土过渡金属硼锗酸盐。该化合物的

倍频系数约为KDP的0．6倍。我们尝试将含孤对电子的金属离子引入硼锗酸盐

或者锗酸盐体系中，期望获得倍频系数大的硼锗酸盐或者锗酸盐。我们得到了一

例锗酸盐化合物Cs2Bi20(Ge207)(CBGO)。CBGO具有大的倍频效应，约为KDP

的13．7倍。差热分析表明CBGO为一致熔融化合物。理论计算表明CBGO在1064

nm下的双折射为0．073，能够充分满足相位匹配条件。

(2)我们将Se03和Te06引入到硼酸盐骨架中，得到了两例中心对称的化合

物BiSe3809和SrsTe02(a03)4。这两例化合物具有新颖的化学结构，其中BiSe3809

在1064 nm处具有大的双折射率，约为0．090。
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3．2硼硅、硼锗酸盐体系

3．2．1化合物的制备

化合物BBSBO是由传统高温固相熔融法合成。化合物BBSBO是由BiF3

(1．50 mmol，0．3990 g)，BaC03(1．50 mmol，0．2960 g)，Si02(2．00 mmol，0．1202 g)

和H3803(4．50 mmol，0．2782 g)f／|J入干净的玛瑙研钵中仔细研磨后放置在无污渍

的铂金坩埚中，然后小心地将铂金坩埚平放到程序控温的马弗炉中，一天内升温

到840 oC，并恒温十个小时，再以3 oC／h的降温速率降至700。C，关闭炉子使

其自然降至室温，在坩埚底部得到浅黄色透明块状的BBSBO晶体。化合物

BBSBO的单晶扫描电镜EDS测试结果表明，其中Bi：Ba：Si：B元素摩尔比平均

值分别为0．96：2．05：4．13：2．18。这与单晶结构的解析结果是一致的。合成纯相粉

末时，首先将Bi203、BaC03、Si02以及H3803按化学计量比均匀研磨投料，在

600℃下恒温12小时，使得碳酸盐和硼酸分解，然后在830。C保温三天，并在

期间不断研磨，最后冷却至室温即可得到。经过XRD粉末测试，可以证明该粉

末就是BBSBO的纯相。化合物BBSBO的晶体学数据见表3．1中。

化合物NaSr50303)(S104)2也是由传统高温固相熔融法合成。将SrF：(0．5025 g，

4 mm01)，Na2C03(0．4240 g，4 mm01)，SrC03(0．5905 g，4 mm01)，NaF(O．1 680 g，4

mm01)，Si02(0．1202 g，2 mm01)，H3803(0．4328 g，7 mm01)倒入无污渍的玛瑙研钵

中慢慢研磨后倒入无污渍的铂金坩埚中，然后小心地将铂金坩埚放入设置好程序

的马弗炉，缓慢地升温到880 oC，并恒温十小时，然后在一周内降温至780 oC，

最后关闭马弗炉自然冷却到室温状态。通过显微镜下观察，可以发现在坩埚底部

形成的无色透明块状的NaSrs(B03)(S104)2晶体。化合物NaSr5(B03)(Si04)2的单

晶经过扫描电镜EDS实验测试后表明，NaSrs(B03)(8i04)2晶体中Na／Sr／Si的元
一————————————————————————————————————————————————

素摩尔比平均值分别为0．96：5．08：2．06。这与单晶结构的解析结果基本吻合。为

了获得NaSrs(B03)(S104)2的粉末纯相，我们将SrC03(5．0 mm01)，Na2C03(0．5

mm01)，Si02(2．0 mm01)，H3803(1．0 mm01)按照化学计量比进行准确称量后充分

碾磨投料，在900。C保温三天，并在期间不断研磨，最后冷却至室温即可得到

NaSrs(BO：I)(Si04k的纯相粉末。经过XRD粉末测试与模拟的数据对比证明了它

们为化合物NaSr5(B03)(5i04)2的纯相粉末。化合物的晶体学数据见表3．2中。
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

将CaC03(2 mmol，0．2002 g)，H3803(2 mmol，0．6 1 839)，Ge02(1 mmol，0．1 046

g)混合倒入干净的玛瑙研钵中充分研磨后倒入无污渍的铂金坩埚中，然后小心地

将铂金坩埚固定在程序控温的马弗炉腔中，缓慢地升温到l 100 oC，并恒温十个

小时，然后在一周内降温至室温。通过显微镜观察，在坩埚底部发现了无色透明

的块状Ca2GeB207晶体(图4．2a)。化合物Ca2GeB207的单晶扫描电镜EDS实验测

试数据结果表明，晶体中Ca／Ge／B元素的摩尔比平均值分别为2．02：1．18：1．89。

这与单晶结构的解析结果基本吻合。为了获得Ca2GeB207的粉末纯相，我们将

CaC03(2．0 m01)，Ge02(1．0 m01)，H3803(2．0 t001)按照化学计量比进行准确称量，

充分碾磨后投料，在1040。C保温三天，并在期间不断研磨，最后冷却至室温即

可得到化合物Ca2GeB207的纯相粉末。并将XRD粉末测试与模拟的数据对比证

明了它们为化合物Ca2GeB207的纯相粉末。在Ca2GeB207的基础上，我们尝试用

阳离子等价替代和改变B／Ge投料比例的方式来合成新的晶体。我们将CaC03(2

mmol，0．2002 g)，H3803(4 mmol，0．24739)，CdC03(1 mmol，O．1 724 g)，Ge02(1

mmol，0．1046 g)，NaF(2 mmol，0．0840 g)混合后倒入干净的玛瑙研钵中，充分研磨

后倒入清无污渍的铂金坩埚中，然后小心地将铂金坩埚固定在程序控温的马弗炉

腔中，缓慢地升温到860。C，并恒温十个小时，然后在一周内降温至室温。通过

显微镜观察，我们在坩埚底部发现了无色透明的块状Cat．7sCdo．22GcB207晶体(图

4．2b)。化合物Cat．7sCdo．22GeB207的单晶扫描电镜EDS实验测试数据结果表明，

晶体中元素Ca／Cd／Ge／B的摩尔比平均值分别为I．81：0．25：1．05：1．93。这与单晶

结构的解析结果基本吻合。为了获得Cal．78Cdo．22GeB207的粉末纯相，我们将

CaC03(1．78 m01)，CdC03(O．22 m01)，Ge02(1．0 m01)，H3803(2．0 m01)按照化学计

量比进行准确称量，充分碾磨后投料，在1040。C保温三天，并在期间不断研磨，

最后冷却至室温即可得到化合物Cal．78Cdo．22GeB207的纯相粉末。将XRD粉末测

试与模拟的数据对比，证明了它们为化合物Cal．78Cdo．22GeB207的纯相粉末。化

合物的晶体学数据见表3．3中。

表3．1化合物BBSBO的晶体学数据

Table 3．1 The crystal data ofBBSBO

Empirical formula Ba．4Bi2(Sis-xB4,,x029)()FO．09)

Formula weight
1697．72
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Temperature

Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

C(A)

a o)

B(。)

丫(。)

Volume(A3)

Z

Calculated density(g cm。3)

Absorption coefficient(mm-1)

F(ooo)

0 range for data collection o)

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Ref'mement method

GoodnCSS．of-fit on F2

Final R indices【I>2 6(I)】4

R indices(all data)

——FI丽舷萄而面r—

Extinction coe伍cient

Largest diff．peak and hole

293(2)K

Tetragonal

I 42m

11．0254(4)

1 1．0254(4)

10．3961(9)

90

90

90

1263．74

2

4．462

20．514

1506

3．70．26．3l

一13<=h<=1 1，-13<=k<=1 1，·12<=1<=12

4257／696[R(int)2 0．0424】

26．3l。 99．O％

Full-matrix least-squares on F^2

1．032

Rl=0．0168．wR2 2 0．0327

R1=0．0175，wR2=0．0331

——noo竹
0．00050(5)

O．938 and．0．570 e．A‘3

8

Rl=YlIFoI-IFcll／∑lFol，wR2 2{∑w【(R)2一疋)2]2／Ew[(Fo)2】2)m
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表3．2化合物Nasr5(B03)(Si04)2的晶体学数据

Table 3．2 The crystal data ofNaSrs(B03)(S104)2
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

Empirical formula NaSr5饵03)(S104)2

Formula weight

Temperature

Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

c(A)

a o)

B o)

1，(。)

Volume(A3)

Z

Calculated density(g cm’3)

F(ooo)

Reflections collected|unique

Completeness to 0

Goodness．of-fit on F2

Final R indices【1>2 6(I)】3

R indices(all data)

Extinction coe伍cient

Largest di危peak and hole

704．08

293(2)K

Monoelinic

P21／c

14．670(4)

7．1244(16)

10．897(3)

90

100．897(6)

90

1118．4(5)

1

4．182

1288

1 2730／4030【R(hat)=0．0382】

25．242。 99．9％

1．160

R1 2
0．0374，wR2=0．0618

R1=0．0444，wR2=0．0331

O．00412(13)

1．111 and．1．303 e．A-3

口Rl=XlIFoI-IFcll／∑lFol，wR：={Xw[ffo)2-(Fc)2]2／∑w[(Fo)2]2)化

表3．3化合物Ca2GeB207和Cal．78Cdo．=GeB207的晶体学数据

Table 3．3 The crystal data ofCa2GeB207 and Cal．7sCdo．=GeB207
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

。R1=Y-liFo|_I凡II压IFol，wR2={Zw[(Fo)2<Fc)2】2／Zw[(Fo)2]2)“2

3．2．2化合物的结构分析

图3．1沿a轴方向BBSBO的三维结构(a)；沿a轴方向具有八元环的BBSBO三维阴离子骨

架(b)

Figure 3．1 View ofthe 3D crystal structure ofBBSBO down the a axis(a)；view ofthe 3D anionic

framework of BBSBO with tunnels of 8-MRs along the a axis(b)
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

化合物BBSBO结晶于非心空间群I 42m。该化合物的不对称单元含有两个

B3+／Si4+共占据位点的基元，一个Bi原子，一个Ba原子以及五个氧原子。第一个

共占位置处于晶体学16j位点，由92．6％的Si4+和7．4％的B3。组成。第二个共占

位置处于晶体学89位置，由87．5％的B3+和12．5％的Si4’‘组成。所有的B3+和Si4+

都与四个氧原子连接形成四面体结构。为了更加清晰地描述该化合物的结构，我

们将第一种共占的原子命名为M(1)(图3．2a)，第二种命名为M(2)(图3．2b)。M(1)

处主要组成为Si原子，它与氧原子成键的见长范围为1．584(4)．1．619(4)A，四个

M(1)04四面体连接成M(1)4012的环状阴离子构筑单元(图3．2c)。四个主要由B3+

组成的M(2)04四面体同样形成环状的M(2)4012阴离子构筑单元(图3．2d)，M(2)·O

的键长范围为1．490(3)．1．590(4)A。每个M(1)4012阴离子单元通过共顶点与四个

M(2)40lz阴离子单元相连。而每个M(2)4012阴离子单元通过共顶点与八个

M(1)4012阴离子单元相连。这种连接方式构成了BBSBO化合物的三维阴离子骨

架(图3．1b)。Ba2+与十个氧原子相连形成十配位的Ba01_o多面体(图3．2f)，键长范

围为2．734(5)．3．2092(4)A。Bi3+与五个氧原子相连形成Bi05多面体，其中形成

Bi04平面的Bi．O键长是2．327(3)A，另一个轴向Bi．O键长为2．0748(3)A。Bi3+

的未成键电子朝向Bi04平面(与05相反)的开口侧(图3．2e)。所有的Ba2+和Bi3一

都作为抗衡离子填充在阴离子骨架中的八元环孔洞中(图3．2a)。键价计算结果表

明Ba、Bi、Si以及B原子的键价分别是1．892，3．150，4．280和2．827。这与Bi，Ba，

Si以及B原子的标准价态是相吻合的。

01

o

。麟。。釜兰鬻∞绻∞o。’互鬻
01

01

图3．2 M(1)t012单元(a)；M(2)4012单元(b)；‘‘个M(1)40lz单元共顶点连接四个M(2)4012单

元(c)：一个M(2)4012单元共顶点连接八个M(1)4012单元(d)；Bi原子的配位环境(e)；Ba原

子的配位环境(f)
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Figure 3．2 M(1)40n unit(a)；M(2)4012 unit(b)；all M(1)4012 unit corner-sharing with four

M(2)4012 units(c)；all M(2)4012 unit comer-sharing with eight M(1)4012(d)；the coordination

environment ofthe Bi atom(e)；and the coordination environment around the Ba atom(D

表3．4化合物BBSBO的一些重要键长(A)和键角(。)

Table 3．4 The important bond lengths(A)and bond angles(。)ofBBSBO

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

拌1 X，一y+2，-z；舵一y+2，X，一z；撑3 y，X，z； 拌4-y+3／2，-x+3／2，z-1／2； 拌5-x+3／2，

-y+3／2，z-1／2；{!j}6 Y一1／2，一x+3／2，一z+l／2；撑7-)【+2，一y+2，z；#8-y+2，-)【+2，z；；fi}9 Y，

一x+2，-z；#10-y+3／2，x+l／2，一z+l／2；群11 y，一x+2，-z+l； #12 X，一y+2，一z+l；#13

-x+3／2，-y+3／2，z+l／2；#14一y+2，X，-z+1．

NaSr5(B03)(Si04)2结晶于单斜空间群P2dc。其单胞不对称单元中包含一个钠

原子，五个锶原子，两个硅原子，一个硼原子以及11个氧原子。B(1)和三个氧原
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

子形成B03单元，其中B．O键长在1．375(5)．1．401(5)A内，B．O．B的键角在

118．7(4)。121．4(4)。内。Si(1)矛HSi(2)原子分别与四个氧原子相连形成孤立的Si04

四面体单元，其中Si．O键键长在1．623(10)．1．644(9)A内，Si．O．Si的键角在

105．80(17)O 113．97(17)。内。Na+和0原子配位形成Na06J＼面体，Na．O键长范围为

2．491(4)．2．973(4)A。Sr(1)和Sr(2)原子与八个氧原子相连形成Sr08多面体，Sr(4)

币HSr(5)原子与七个氧原子相连形成SrOT多面体。另外，Sr(3)原子与九个氧原子相

连形成Sr09多面体。所有的Sr．O键键长都在2．428(3)．2．946(3)A范围内。以上这些

键长都与之前报道的相关化合物中的键长接近。键价计算表明Na(1)，Sr(1)．Sr(5)，

Si(1)．Si(2)和B(1)键价为0．99，1．79．2．21，3．91．3．92以及2．88，这些键价与标准氧化

态接近，表明了该化合物结构的合理性。Si04单元与多种S卜O多面体相连构成

Sr-O．Si=维骨架(图3．3a)，B03平面三角形几乎平行于ac平面，它们将Sr(2)Sr(3)2形

成的三角形形状的管道分隔为Sr-O．B03笼子，钠离子填充在这些笼子中(图3．3f)。

图3．3沿b轴方向s卜O—Si三维骨架(a)；Sr(1)O,形成的一维链(b)：Sr(2)O,形成的二维层(c)：

Sr(4)07和5r(5)07形成的一维链(d)；Sr(3)09形成的二维层(e)；NaSr5(B03)(Si04)2的三维结

构(f)

Figure 3．3 The 3D strontium silicate framework along the b-axis(a)；the Sr(1)polyhedral chain

(b)；the Sr(2)(C)and Sr(3)(e)polyhedral layers；the edge—shared Sr(4)and Sr(4)polyhedral chain

(d)；the 3D structure of Nasr5(B03)(si04)2(f)

我们可以发现三维的Sr-O多面体骨架结构非常复杂。在NaSr5∞03)(Si04)2：1E

对称单元中Sr原子有五种独特的形式，形成了三种不同的配位构型，即Sr07，Sr08

矛llSr09多面体。这五种独立的多面体构筑了不同维度的Sr—O阴离子构型，从零维

的Sr(4)07或Sr(5)07多面体到一维fl勺Sr(1)Os链以及二维的Sr(2)Os或Sr(3)09层(图
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

3．3b，c，e)。这些丰富的S卜0骨架进一步互相连接形成整体的三维Sr．0骨架。所有

的共顶点，共边，共面连接方式都体现在三维骨架中。这些多变的阳离子单元使

得阴离子骨架的空间变得紧凑，孤立的Si04和B03单元填充在三维的Sr-O骨架的

孔隙中。在金属无机硼硅酸盐体系中，目前同时包含有序且孤立的Si04币HB03单

元的报道很少。

表3．5化合物NaSr5(B03)(Si04)2的重要键长键角表

Table 3．5 The important bond lengths(A)and bond angles(。)ofNasr5(B03)(si04)2
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

Symmetry transformations used tO generate equivalent atoms：

#l—x，y+1／2，一z+l／2≠}2一x,y-1／2，一z+1／2≠}3 x,y，z+l≠}4 X,-y+1／2，z+1／2}}5一x+l，一y+l，-z

≠}6-x,-y+l，-z+l≠}7-x+l，y+1／2，-z一1／2≠}8 X，-y+3／2，z+l／2≠f9 X，-y+3／2，z-1／2#10

-x+l，y-1／2，-z一1／2≠}1 1-x+l，-y+l，一Z-1≠}12 X，Y，z-1}}13 x+l，-y+3／2，z-112#14

-x+l，一y+2，-z 撑15-x,-y+l，-z#16 x,-y+l／2，z一1／2}}17 x-1，-y+3／2，z+l／2

r—+

≥

厂

图3．4【GeB20T]层(a)；Ca2+的配位环境(b)；沿b轴方向Ca2GeB207的整体结构(c)：沿C轴方

向Ca2QeB207的整体结构(d)
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Figure 3．4 View of the【GeB207】layer(a)，coordination environment of Ca24(b)，and entire

structure of Ca2GeB207 along the b-axis(c)and C-axis(d)

(a) (b)

图3．5化合物Ca2GeB207(a)和Cal．78Cdo 22GeB207(b)的晶体照片

Figure 3．5 Images ofthe crystals ofCa2GeB207(a)and Cal 78Cdo 22GeB207(b)

化合物Ca2GeB：07(4)年flCal 78Cd0 22GeB207(5)是同构化合物，都属于黄长石结

构类型化合物。它们结晶于四方非心空问群P一421m，结构中【B207]；手1][Ge04]通过

共顶点连接形成层状的[GeB207]4‘阴离子骨架(图3．4a)，而Ca2+或共占的Ca2+／Cd2+

填充在层与层之间(图3．4c)。CazGeB207的不对称单元里含有一个钙原子，一个锗

原子，一个硼原子和三个氧原子，其qbCa(1)，B(1)和O(3)在晶体学的特殊位点4e

处，Ge(1)在2a位点，O(1)在2c位点，而O(3)在普通位点。Ca2+与八个氧原子配位

形成Ca08多面体，其中Ca-O键长是2．349(5)一2．543(4)A(I訇4．1b)。Ge(1)与四个0(3)

原子形成[Ge04】基本单元，Ge-O键长为1．748(4)A，O-Ge-O键角在107．98

(12)-1 12．5(3)。内。B原子也与四个氧原子配位形成B04四面体，其中B．O键长在

1．391(10)一1．586(6)A内，O-B—O键角在100．2(5)一118．9(7)。内。一个[Ge04]四面体与

四个B207单元共顶点连接，同时一个B207单元也与四个[Ge04]四面体相连接形成

层状的[GeB：07]4’阴离子骨架以及Ge283形式的五元环(图3．4a)。[GeB207]4。阴离子

层的堆积形成了一个一维的五元环管道，这些管道被抗衡阳离子Ca2+填充。

Ca2GeB207D勺键价计算表明各个原子的键价分别为Ca：2．241，Ge：4．000，B：2．874

以及O：1．721-2．328，都与原子标准氧化态接近，进一步证明了结构的合理性。

对于Cal 78Cdo 22GeB207，Ca原子和一小部分Cd原子共占(其中89％Ca+1l％

Cd)。M-O(M=Ca，Cd)键长在2．333(2)一2．5405(16)A内。Ge-O键长长度与
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

Ca2GeB20T--样，而O．Ge．O键角在107．99(7卜l12．47(14)o内。B．O键长在1．383

(5卜1．574(3)A内，O-B-O键角在99．9(3)-118．44(4)o内。所有的这些键长键角都

与之前报道的硼锗酸盐接近[69-109】。与Ca2GeB207对比，由于Cd2+半径比Cd2+小，

所以Cal．78Cdo．22GeB207晶胞的三个轴都有轻微的变短，导致单胞体积也变小。黄

长石结构在硅酸盐和锗酸盐中是非常常见的，例女IIAe2MGe207(Ae=Ba，Sr；M=

Mg，zn)和A2BSi207(A=Ca，Sr,Ba，Eu；B=Mg，Mn，Zn)[13s]。然而在硼锗酸盐体

系中，[GeB207]4。阴离子基团是第一次出现。

表3．6化合物Ca2GeB207和Cal．7sCdo．22GeB207的一些重要键长

Table 3．6 The important bond lengths(A)and bond angles(。)ofCa2GcB207 and

Cal．7sCdo．22GeB207

D
21

10
03

00
08

8Z
X0

0



新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

}}l-Y，X，-Z拌2-X，-Y，z≠}3 Y，-X，-z#4 X，Y，z-1≠}5 Y，一X，-z+l≠}6-X，-Y，z-1≠}7-Y，X，

一z+l}}8-x-1／2，Y-1／2，-z+l≠f9-y一1，X，-z+l#10-y-1／2，一x一1／2，Z≠}ll-x-1，一Y，Z#12 X，

Y，z+l拌13 Y，-x-1，-z+l

3．2．3化合物的x．射线粉末衍射

56

图3．6化合物BBSBO(a)和Nasr5(B03)(si04)2(b)的XRD粉末图谱

Figure 3．6 The PXRD of BBSBO(a)andNaSrs(B03)(Si04)2(b)
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能
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图3．7化合物Ca2GeB207(a)和cal 78Cdo 22GeB207(b)的模拟、实验x．射线粉末衍射图

Figure 3．7 Calculated and experimentfl PXRD of Ca2GeB207(a)and Cal．7sCdo 22GeB207(b)

如图3．6和3．7所显示，我们对晶体BBSBO，NaSr50303)(S104)2，Ca2GeB207

和Cal 78Cdo22GeB207进行了XRD粉末衍射实验，粉末衍射谱图的峰位与单晶衍

射数据模拟得到的非常吻合，证明了我们得到的晶体粉末为纯相。

3．2．4化合物的TGA和DSC分析

【a) (b)

图3．8化合物BBSBO(a)和NaSrs(B03)(Si04h(b)的TGA和DSC测试图谱

Figure 3．8 TG and DSC CUrVeS ofBBSBO(a)and NaSr5(B03)(Si04)2(b)

在氮气氛围下，我们对化合物BBSBO，NaSr5饵03)(S104)2，Ca2GeB207，

Cal 78Cdo22GeB207和CBGO的热重和差热进行了测试和数据分析。据图3．8a所

示，化合物BBSBO从30 oC加热到1000。C，在1000。C前没有观察到明显的失

重，表明化合物BBSBO有高的热稳定性。从差热图谱上可以看出，化合物BBSBO

在929。C温度下存在一个明显的吸热峰，表明化合物BBSBO在此温度开始融化。

另外，从差热图谱还可以发现，图中只出现了升温段的吸热峰却没有出现降温段

的放热峰，因此，我们可以判定化合物BBSBO是一个非一致熔融的化合物。为

了进一步证明这一点，我们将化合物BBSBO的纯粉末样品放置在1000。C下的

与7
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

马弗炉保温了10 h。从图3．6a粉末图谱中可知，煅烧后的粉末样品与原单晶数

据拟合后或煅烧前的粉末图完全不一致，因此，我们证实了化合物BBSBO是非

一致熔融的。通过XRD物相分析，我们得到了融化后的产物为Bao 5Bil s02 16，Si02

以及B203。

如图3．8b所示，化合物NaSr5(B03)(Si04)2在1200。C没有明显的失重也没有明

显的吸热峰，由此说明该晶体可以稳定到1200。C不出现融化和分解。为了进一

步验证此化合物在1200 oC之前没有融化分解，在空气氛围下我们将化合物

NaSr5(B03)(Si04)2的粉末样品在1200。C下保温了一天。由图3．6b可知，1200。C

下煅烧后的粉末的X．射线粉末衍射测试图谱没有任何变化，能够和之前的实验以

及模拟数据相吻合，证明了化合物NaSr5(B03)(Si04)2有着非常高的热稳定性。

o

焉
营
≤

雹

图3．9化合物Ca2GeB207(a)和Cal 78Cdo 22GeB207(b)的TGA和DSC图谱

Figure 3．9 TGA and DSC curves of ofCa2GeB207(a)and Cal 78Cdo 22GeB207(b)

如图3．9所示，Ca2GeB207和Cal 78Cdo 22GeB207在30．1l 50。C温度范围都没有

发现明显的失重。Ca2GeB207在1100。C处有一个吸热峰，表明化合物在该温度处

开始熔化，在降温段1035 oC处有一个放热峰，说明Ca2GeB207可能是一个一致熔

融化合物。Cal 78Cdo22GeB207在升温段1094。C处有一个明显的吸热峰，在991。C

处有一个小的吸热峰，但是在降温段没有出现放热峰，说明Cal 78Cdo 22GeB207是

一个非一致熔融化合物。为了进一步证明CazGeB207是一致熔融化合物，我们将

其粉末纯相在1200。C煅烧几个小时后，进行了XRD粉末衍射实验，发现衍射图

和模拟的图均能够很好的匹配，说明其确实是一致熔融的(图3．7)。
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

3．2．5化合物的红外(IR)、紫外可见漫反射光谱(UV-Vis．NIR)研究

(a) Co)

图3．10化合物BBSBO的红外(a)和紫外可见漫反射(b)测试图谱

Figure 3．1 0 The IR(a)and UV-Vis-NIR diffuse reflectance(b)spectras of BBSBO

化合物BBSBO的红外吸收峰都在1 100 cm。以下(图3．10)。基于之前报道的

化合物的红外数据，位于1100．740 cm’1位置的吸收可归属于B04和Si04基团

的不对称伸缩振动。低于660 cm。1的位置的吸收峰应该归属于B04和Si04基团

的不对称弯曲振动。由于B04和Si04基团有些振动峰的位置是重叠的，所以无

法十分明确地划分这两个基团的归属，这种情况在之前的文献中也过有报道

[60-1091。所有吸收峰都与已有化合物报道的数据相吻合。紫外漫反射光谱表明化

合物BBSBO为宽带半导体，带隙为3．89 eV(图3．10)。

NaSr5(B03)(Si04)2的红外和紫外可见漫反射光谱如图3．1 1所示。其红外光谱

表明各特征吸收峰及其归属分别为：峰位在497 cm。处应归属于SiO。四面体的对

称性伸缩振动和弯曲振动；峰位在766 cm。1处应归属于Si04四面体的对称性伸缩

振动；1440-1100 cm。处的峰位可以归属为B03的对称性和非对称性振动，874

cm。1处的峰也是B03的伸缩振动峰；在602 cm。1处的振动峰应属于B03的弯曲振动

峰。所有吸的归属都不仅与NaCa5饵03)(5i04)2--致，同时也与先前报道的其它硼

硅酸盐和硅酸盐化合物相吻合[60-1211。其紫外截止边为236 nm，且

NaSr5(B03)(Si04)2的带隙为4．76 eV，这与NaCa50303)(Si04)2雕J实验带隙值相当，

表明NaSr5(B03)(Si04)2是宽带隙晶体。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Wavelength[nm)

(b)

图3．1l化合物Nasr5(B03)(Siot)2的红Pb(a)和紫外可见漫反射(b)光谱

Figure 3．11 The IR(a)and UV—ⅥS．—NIR(b)diffuse reflectance spectras ofNaSrffB03)(Si04)2

Wavenumber(cm。’l Wavenumber{cm。1●

(4) ‘b，

图3．12化合物Ca2GeB207(a)和cal 7sCdo 22GeB207(b)的红外吸收光谱

Figure 3．1 2 IR spectra of of Ca2GeB207(a)and Cal 79Cdo 22GeB207(b)

化合物Ca2GeB207和Cal 78Cdo 22GeB207的红外吸收光谱表明这两个化合物在

4000．1500 cm。1有高的透过(图3．12)。在1000．1300 cm。1范围内都有明显的吸收带，

可归属于B04基团的B．O对称和不对称伸缩振动。在805．722 cm。1范围内的的吸收

可归属于Ge04四面体的非对称振动，而在428—641 ClTI。1范围内的红外吸收峰分别

对应着Ge04四面体的弯曲振动。由于B04；手HGe04四面体在低频范围内有一定的

重叠，因此很难准确归属600 cm。以下的振动峰。所有吸收峰的归属都与之前文

献报道的相接近【150。641。紫外可见漫反射光谱表明Ca2GeB207的紫外截止边在194

nm处(图3．13a)，L[：Cs2GeB409(198 nm)的略短。由于少量的Cd2+取代了Ca2，

Cal 78Cdo 22GeB207的紫外截止边约为237 rim，较Ca2GeB207长(图3．13b)。

60
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

图3．13化合物Ca2GeB207(a)和Ca,78Cdo 22GeB207(b)的紫外可见漫反射光谱

Figure 3．13 The WV-vis-IR spec仃a ofofCa2GeB207(a)and cal 78Cdo 22GeB207(b)

3．2．6化合物的二阶非线性光学效应研究

图3．14为BBSBO晶体1064 nm下的粉末倍频测试图，表明BBSBO的二次

谐波系数为KDP的5．1倍，是目前报道倍频系数最大的硼硅酸盐，基于Kurtz

和Perry的测试方法表明BBSBO可以实现相位匹配。我们推测非线性的来源于

Bi3+，B04和Si04的协同效应。

图3．14化合物BBSBO的SHG信号测试

Figure 3．14 SHG measurements ofBBSBO
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

图3．15化合物Ca2GeB207和Cal 78Cdo 22GeB207在1064Rill下的SHG信号测试

Figure 3．1 5 Oscilloscope traces of the SHG signals for KDP,Ca2GeB207 and Cal．78Cdo 22GeB207

Ca2GeB207干DCal 78Cdo 22GeB207结晶于非心空间群P．42』m，因此它们可能有

二阶非线性光学效应。测试结果显示Ca2GeB207的SHG效应且约为KDP的0．4倍，

而Cat 78Cdo：2GeB207的SHG效应为KDP的0．6倍(图3．15)。这两个化合物的倍频效

应强度随着颗粒度的增加而减弱，表明这两个化合物都不能相位匹配。根据阴离

子基团理论，B04基团对SHG系数大小的贡献非常小，另外由于Cd2+LLCa2‘极化

大，所以Cal78Cdo 22GeB207的二阶非线性光学效应LLCa2GeB207略大。

3．2．7化合物的电子结构计算和光学性质的理论研究

为了更深入地了解BBSBO的非线性效应来源，我们利用DFT的方法，对理

想的Ba4Biz(SisB4029)化学结构进行了理论计算。化合物计算过程能量的截止值

是750．0 eV，化合物BBSBO采用的k点数分别是2 X 2 X 2，计算的原子轨道有：

Ba 5s25p66s2，Bi 5d106s26p3，Si 3s23p2，B 2s22p1以及O 2s22p4。D
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图3．16化合物BBSBO的能带结构与态密度图

Figure 3．16 The calculated band structure and DOS ofBBSBO

表3．7 BBSBO的最低导带(LCB)币N最高价带(nw)fl勺态能量(eV)

Table 3．7 The state energies(eV)ofthe lowest conduction band(LCB)and the highest valence

band(nVB)for BBSBO

Compound k-point LCB HVB

Z(0．000，0．000，0．500) 4．81842 ．0．00244

A(O．500，0．500，O．500) 4．60578 ．0．00041

M(0．500，0．500，0．ooo) 4．45306 ．0．10484

BBSB0 G(0．000，0．000，O．ooo) 4．34993 ．O．15593

Z(0．000，0．000，0．500) 4．81842 ．0．00244

R(O．000，0．500，0．500) 4．68341 O

X(0．000，0．500，0．000) 4．51591 ．0．10653

G(0．000，0．000，0．000) 4．34993 ．O．15593

如图3．16所示，BBSBO的导带最低点(L．CB)禾N价带最高点(H．VB)分别位于G

点和R点，表明BBSBO是一种间接带隙晶体。理论计算该晶体的带隙为4．39 eV，

比实验值3．89 eV大。这种差距源自非局域化广义梯度近似(GGA)算法通常无法精

确描述导带的特征值的自身限制。这种情形在计算半导体和绝缘体带隙中是很常

见的。

根据BBSBO中各原子的态密度图谱，我们对BBSBO中各原子的轨道对能带

的贡献进行了分析，如图3．16所示。非常明显地，在．10至iJ．8 eV附近的价带区域，
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

硅原子和硼原子的电子态能够与所配位的氧原子电子态很好地重叠，表明了硅原

子和氧原子，硼原子和氧原子之间存在强的成键作用。类似地，在某些区域，

Bi原子与配位氧原子的电子态也能够很好地重叠，表明了它们之间存在强的相互

作用。从-5．0至0 eV的价带上部区域主要来N：J：O．2p非键轨道。需要的别指出的

是，在价带的顶部有一些平带应该归属于O原子与Bi原子成键的非键轨道以及一

些Bi-6s电子态。另外导带的最底部来自未占满Bi．6p轨N_,n--些与Bi成键的o．2p

轨道。根据以上分析，化合物BBSBO的能带主要由Bi05基团决定。

Ia J {b)

图3．17化合物BBSBO非零张量d14价带(a)和导带(b)的SHG密度图

Figure 3．17 The SHG density ofdl4 in the VB(a)and CB ofBBSBO(b)

进一步我们计算了BBSBO的非线性光学性质。BBSBO结晶于空间群I 42m，

属于点群42m，基于克莱姆对称规律，只有一个非零张量d14。计算所得lj"Jdl4值

为5．20x10一esu，与实验值接近。同时我们分析了BBSBO倍频效应的来源。我们

对张量d14进行了光谱组成和SHG密度进行了分析。明显地，我们可以发现价带

顶部(．5．0-0 eV)以及导带底部(<10 eV)是非零张量d14最具有SHG活性的区域，这

与价带的O-2p电子轨道以及导带未占满的Bi-6p，Ba一5d，Si一3p，B．2p，O．2p轨道是

一致的。值得注意的是非零张量dl。的SHG密度表明价带所有氧原子的2p非键轨

道对BBSBO的倍频效应都有非常大的贡献，其中导带未占满Bi．6p轨道以及一些

O．2p轨道对BBSBO的倍频效应产生的影响最大(图3．17)。通过计算总自,'JSHG密度，

我们发现27．70％的贡献来自于BiOs多面体，34．47％的贡献来自于Si04基团，

19．95％1孓j贡献来自于B04单元以及17．88％的贡献来源于Ba2+。非常明显地，所

有的阴离子基团对倍频效应都起到了积极的作用。同样值得注意的是，Ba：+作为
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

抗衡阳离子对SHG效应做出了很大的贡献，这与Cs+在LiCs2P04的倍频效应中起

到的作用非常相似。所有阴离子群组的协同效应使得化合物BBSBO成为一个好

的倍频晶体。

为了更深入阐述化合物NaSrs(B03)(Si04)2的电子结构和光学性质，我们也对

NaSr5(B03)(Si04)2的电子结构和光学性质进行了理论计算。参与计算的原子轨道

有Sr．5s24p66s2，Na一2s22p6，Si-3s23p2，B-2s22p1以及O一2s22p4，采用的k点数分别是2

×4×2，运用了550空带做计算以确保计算光学性质时收敛。首先，我们对化合

物的能带结构进行了计算。
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图3．18化合物NaSrs(B03)(S104)2的能带结构与态密度图

Figure 3．18 The calculated band structure and DOS ofNaSr5(B03)(S104)2

如图3．18所示，该化合物的导带最低处和价带最高处在同一点(G点)，说明

NaSr5(BOa)(5i04)2是直接带隙晶体。理论计算的带隙为4．125 eV，比4．76 eV的实

验值小。这种差距源自非局域化广义梯度近似(GGA)算法的自身限制。

根据化合物NaSr5(B03)(SiO。)2中各原子的态密度图，我们对该晶体中各原子

的轨道对能带的贡献进行了归属，如图3．18所示。通过NaSr5饵03)(5i04)2的总态

密度(T-DOS)示N部分态密度(PDOS)图我们可以更容易地理解能带和原子成键的

相互作用。从．20至fJ．10 eVill．6至rj0 eV区域的价带可以看出，硅原子和硼原子的电

子态能够很好地与所配位的氧原子电子态重叠，表明了硅原子和氧原子，硼原子

和氧原子之间存在强的成键作用。类似地，在某些区域，Sr原子与配位氧原子的

电子态也能够进行很好地重叠，表明它们之间也存在强的相互作用。价带的上部

区域从．6．0至0 eV主要来源于O．2p非键轨道。需要特别指出的是，在价带的顶部
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

有一些平带应该归属于O原子与Sr原子成键的非键轨道。另外导带的最底部来自

未占满Na．3s轨道。根据以上分析，可以知道该化合物的能带主要由氧原子和钠

原子决定的。

我们进一步计算TNaSrs(BOa)(Si04)2雕J键级，得NB一0键,Hsi．O键的键级分

别为0．80．0．83 e和0．57-0．59 e，表明B．0键和Si．O键具有强的共价键，且键级大小

为B．O>Si．O。化合物中键价计算的结果与已经报道的硼酸盐，硅酸盐以及硼硅

酸盐一致。
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，
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Energy{eV)

图3．19化合物NaSr5(BOs)(SiO。)2的双折射率曲线

Figure 3．1 9 The calculated frequency-dependent refractive indices ofNaSr50003)(S104)2

另外，我们计算TNaSrs(B03)(Si04)2的线性光学性质。图3．1930计算所得的

折射率曲线，从中可以知道该化合物各个轴向折射率表现为nx>nz>ny。

NaSr5(B03)(Si04)2作为一个双轴晶体，其折射率应为nx-ny，因此其在1064 nm处

的双折射率为0．029，这与NaCas0303)(S104)2在1064 nm处的双折射率0．024芹N当。

众所周知，由于Si04四面体具有较高的对称性，所以具有相对较小的光学各向异

性。化合物NaSrs0303)(Si04)2的光学各向异性应该主要来源于几乎平行排列的

B03平面三角形。另外，由于在化合物NaSr5(B03)(Si04)2化学结构中，B03平面三

角形是孤立排列的零维阴离子单元，且在整个结构中密度较小，因此导致了化合

物的双折射率并不是非常大。

在对Cal 78Cdo 22GeB207理论计算中，由于Cd2+和Ca2+共占，我们将其结构的

对称性降低到尸．4，同时将其单胞被扩大至3 X 3×1的超单胞。在扩大的单胞中，

四个中心的位点被设置为Cd原子，而其他32个位点被设置为Ca原子，这样既使
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

得所有的位置变得有序，同时Ca原子,乖ElCd原子的比例也没有发生变化。化合物

计算过程能量的截止值是800．0 eV，参与计算的原子轨道有Ca-3s23p64s2，

Cd-4d105s2，Ge-4s24p2，B-2s22p1以及O-2s22p4。采用的k点数分别是3×3×5和1×l

×5。为了确保计算光学性质时收敛，我们设置空带的数量是价带数量的2-3倍。

霉
吾·
童

图3．20化合物Ca2GeB207(a)和Cal 7aCdo．22GeB207(b)的能带结构图

Figure 3．20 The calculated band structure ofCa2GeB207(a)and Cal 7sCdo 22GeB207(b)

如图3．20所示，化合物Ca2GeB207币DCal．7sCdo 22GeB207的导带最低点和价带

最高点位于不同的K点，表明Ca2GeB207和Cal 78Cdo 22GeB207是间接带隙半导体。

Ca2GeB207年I]Cal 78Cdo 22GeB207的理论计算带隙分别为4．827币H4．187 eV，都比实

验值小。由于少量的Cd2’，Cal 78Cdo 22GeB207的带隙I：LCa2GeB207／Jx。为了更精确

地计算这两个化合物的光学性质，我们在计算过程中运用了合适的计算剪刀。

根据Ca2GeB207和Cal 78Cdo 22GeB207中各原子的轨道投影态密度图，我们对

化合物Ca2GeB207_；fl：lCal 78Cdo22GeB207中各原子的轨道对能带的贡献进行了归属，

如图3．21所示。我们发现这两个化合物的部分态密度图非常相似，从图中我们可

以更容易地理解两个化合物中能带和键结构的相互作用。显而易见的是，从价带

到导带，锗和硼原子的电子态能够很好地与所配位的氧原子电子态重叠，表明了

锗和硼原子在与氧原子形成四面体时存在强的成键作用。价带低于一15 eV的区域

主要由O-2s，Ge·4s4p，B-2s2p以及Ca一3p电子态。价带的上部分(一10-0 eV)1要由

O．2p，B．2s2p干HGe-4s4p轨道组成。导带部分由B一2s2p，Ge-4s4p，O·2p幂HCa·3d4s轨

道f以及Cal．78Cdo．22GeB207的Cd．5s5p)组成。有趣的是，价带端氧的电子态都比桥

连氧原子的电子态高，这表明端氧比桥连氧原子有更多未成键的电子。因为价带

部分主要由氧原子的非键轨道组成而导带主要由未占满的Ge．4s电子态(以及
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Cal 78Cdo 22GeB207酏JCd．5s轨道)组成，所以这两个化合物的带隙主要由氧原子和

锗原子或镉原子决定。

l

Il ?气三蕊
／、一 j i一一

。。越)从警
施趟一三蚤鎏
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‘时 ‘b)

图3．2l化合物Ca2GeB207(a)和Cal 7sCdo 22GeB207(b)的部分态密度图

Figure 3．2 1 111e partial density of states for Ca2GeB207(a)and Cal 7aCdo 22GeB207(b)

水， ”，

图3．22化合物Ca2GeB207(a，b)：fHCal 7aCdo 22GeB207(c，d)非零张量d14价带和导带的

SHG密度图

Figure 3．22 The SHG density of d14 in the VB and CB of Ca2GeB207(a，b)and

Ca x 78Cdo 22GeB207(c，d)

我们进一步计算了ca2GeB207和Cal 78Cdo 22GeB207的非线性光学性质。这两

个化合物结晶于空间群P一421m，属于．42m点群，基于克莱姆对称规律，有唯一独

立的非零SHG张量(d14)。计算它们数值分别为0．37×10一，0．89×10一esu，与实验

所测得的值接近，也进一步证明了我们所运用的计算方法是比较合理的。我们对

非零张量西一的光谱组成进行了分析。明显地，可以发现禁带两边(Ca2GeB207的

-5．5—12．0 eV：Cal．78Cdo．22GeB207的．5．7．10．5 eV)是非零张量西7最具有SHG活性的

区域，对非线性效应起到了非常大的作用。而价带最顶部区域对非零张量幽。却
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

起到了负作用，在态密度图上，这部分能带主要由端氧原子的2p非键轨道组成。

同时，为了阐述轨道的贡献，我们也计算了Ca2GeB207和Cal．78Cd0．22GeB207的SHG

密度(图3．22)。从图中可以发现即使端氧有少量的负作用，价带氧原子的非键2p

轨道对SHG贡献依然是最大的。这与态密度图分析的结果一致。在导带部分，未

占满的Cd2+3d轨道和桥连氧原子的2p轨道对SHG贡献比较大。

3．3硼亚硒酸盐、硼碲酸盐体系

3．3．1化合物的制备

化合物BiSe3809是通过真空封管的方法合成的。首先将Bi203和H3803按

一定比例充分混合研磨，然后在5000C的马弗炉中煅烧一天，最后关掉马弗炉

自然冷却到室温。将煅烧的粉末(大约0．5曲和Se02(0．3328 g，3 ret001)充分混合研

磨后置于干净的石英管中进行抽真空处理，然后置于马弗炉中央处，缓慢地升温

到5500C并保温一天，然后缓慢地冷却至室温。在光学显微镜下观察，石英管内

有黄色的块状晶体。扫描电镜EDS实验测试数据结果表明，晶体中Bi／Se的摩

尔比平均值分别为1．12：3．04，这与X射线单晶衍射仪收集到的单晶数据的解析

结果非常接近。我们将Bi203(1．0 m01)，B203(1．0 m01)，Se02(6．0 m01)进行准确称

量充分研磨后置于石英管内，缓慢升温至330 oC保温三天，最后冷却至室温即

可得到BiSe3809的纯相粉末。通过XRD粉末测试与模拟的数据对比，证明了它

们为化合物BiSe3809的纯相粉末。晶体学数据见表3．8中。

SrsTe02(B03)4是通过传统高温固相熔融法合成。将SrC03(O．1476 g，1 ret001)，

NaF(O．084 g，2 mm01)，Te02(0．1 1 59 g，1 mm01)，H3803(0．2473 g，4 mm01)侄t]入干

净的玛瑙研钵中充分研磨后倒入清洗干净的铂金坩埚中，然后小心地将铂金坩埚

放入程序控温的马弗炉的中央处，缓慢地升温到880 oC，并恒温十小时，然后在

一周内降温至780 oC，最后关闭马弗炉自然冷却到室温状态。通过显微镜下观察，

可以发现在坩埚底部形成的无色透明块状晶体。扫描电镜EDS实验测试表明晶

体中Sr／Te的元素摩尔比平均值分别为4．93：1．09。这与单晶结构的解析结果基本

吻合。我们将化学计量比的SrC03，H3803和Te02准确称量后充分碾磨投料，在

830 oC保温两天，并在期间不断研磨，最后冷却至室温即可得到该化合物的纯相

粉末。经过XRD粉末测试与模拟的数据对比证明了其纯度。晶体学数据见表3．9

中。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

表3．8化合物BiSe3809的晶体学数据

Table 3．8 The crystal data ofBiSeaB09

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

c(A)

c【o)

p(。)

Y(。)

Volume(A3)

7

Calculated density(g cm。3)

F(000)

Reflections collected／unique

Completeness to 0

000d11ess．of-fit on F2

Final R indices【I>2 6(I)】8

R indices(all data)

Extinction toe伍cient

BiSe3809

600．67

293(2)K

Monoclinic

P 2lfc

7．4592(2)

7．5073(2)

13．2483(3)

90

90．088

90

741．88(3)

4

5．378

1048

4668／1510【R(int)=0．0507】

25．242 99．7％

1．030

R1=0．0345，wR2=0．0753

R1=0．0376，wR2=0．0772

0．0123(5)

4 R1=Y-liFol-tFclI／∑IFOl，wR2={∑w【∞)2<哟2】2／Zw[(Fo)2]2)m

表3．9化合物SrsTe02(B03)4的晶体学数据

Table 3．9 The crystal data of SrsTe02(B03)4

Empirical formula

Formula weight

SrsTe02(B03)4

832．94
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

Temperature

Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

C(A)

c【o)

p(o)

1，(。)

Volume(A3)

Z

Calculated density(g cm。3)

F(ooo)

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Goodness．of-fit Oll F2

Final R indices[I>2 6(I)】8

R indices(all data)

Extinction coe伍cient

293(2)K

Tetragonal

P4／mnc

7．6002(3)

7．6002(3)

10．400100)

90

90

90

600．74(7)

’

4．605

748

3550／331[R(int)2 O．0819]

26_33 100．0％

1．100

R1=0．0254．WR2=0．0646

R1=0．0288．wR2=0．0682

0．0072(7)

4

R1=YlIFo|-lR|l／∑IRI，wR2 2{Zw[(Fo)2—(凡)2]2侄w【(凡)2】2)“2

3．3．2化合物的结构分析

厶
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

图3．23零维的【B2(Se03)6】矗阴离子基团(a)；Bi-O链(”；BiSe3809沿b轴方向的3D结构

Figure 3．23 View ofthe 0D anion group of[B2(Se03)6]由(a)；the Bi·O chain(b)；the 3D stnJcture

ofBiSe3809 along b-axis

BiSe3809结晶于空间群P21／c，在其不对称单元中包含一个Bi原子，三个Se

原子，一个B原子以及九个O原子。B原子和四个氧原子形成B04基本单元，其中

B-O键的键长在1．437(13)-1．514(12)A之间，O-B-O的键角在106．2(8)o-112．3(9)o

内。所有的Se原子与三个氧原子配位形成Se03，其中Se．O键长在1．63l(7)．1．805(6)

A内，O．Se．O的键角在91．2(3)0104．2(3)o内。B04四面体与Se03三角锥通过共顶点

连接形成零维的[B2(Se03)6]矗阴离子基团(图3．34a)。Bi3+与八个氧原子配位形成

BiOs多面体，继而通过共用氧原子连接形成一维的Bi-O链(图3．34b)，Bi-O键长范

围为2．232(6)-2．732(7)A。Bi—O链穿插在[B2(Se03)6]6。阴离子骨架间隙中形成

BiSe3809的三维结构(图3．23c)。键价计算表8刃Bi(1)，Se(1)，Se(2)，Se(3)和B(1)

键价分别为3．081，3．825，3．868，3．978和3．030，这些键价与标准氧化态接近，

表明了该化合物结构的合理性。

表3．10化合物BiSe3809的一些重要键长(A)和键角(。)

Table 3．10 The important bond lengths(A)and bond angles(。)ofBiSe3809
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms： 拌1-x+1／2，Y-1／2，

-z+3／2拌2一x+1／2，y+1／2，一z+3／2 撑3 x-l／2，-y+5／2，z+1／2 存4一x+1，一y+2，-z+2 撑5

X，y+l，z存6 x+1／2，-y+5／2，z-1／2≠f7 X，y—l，z

SrsTe02(B03)4结晶于四方空间群P4／mnc，是首例锶硼酸碲酸盐，具有由零维

【Te02(B03)4】1m阴离子基元和独特三维锶框架结构(图3．24)。二个sr原子，三个O

原子以及Te和B原子构成-j"SrsTe02(B03)4的不对称单元。B原子与三个氧原子连

接形成B03进本单元(图3．35b)，其中B_O键长在1．334(3)．1．460(6)A范围内，O-B—O

键角为117．3(2)至1J125．4(5)o之间。Te6+离子所处位置与其它报道的硼碲酸盐相比明

显不同，位于镜面的中心。Te(1)原子与四个B03中的四个桥接氧原子和两个端氧

原子配位，形成八面体结构(图3．24b)，其中Te-O键长在1．835(5)．1．957(4)A之间，

O-Te—O键角为90。和180。。Sr(1)币lJSr(2)原子分别与十二面体和长方体中八个氧原

子连接。S卜O键键长为2．465至2．875A。该化合物中所有的键长和键角数值都与

之前所报道的硼酸碲酸盐中的键长和键角数据相接近。Sr，Te和B的键价(BVS)

计算结果分别为1．86．2．09、5．90矛F13．00，说明了Sr，Te和B原子都处于正常的氧化

态。

表3．1 1化合物SrsTe02(B03)4的一些重要键长(A)和键角(。)

Table 3．1 l The important bond lengths(A)and bond angles(。)of SrsTe02(B03)4
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：≠}1-x+l，·y+l，-z≠}2 Y，

-x+l，-z}}3-y+l，X，z jfjf4 X，Y，-z

图3．24三维的Sr-O骨架(a)：零维的[Te02(B03)4]10。阴离子基团(b)；SrsTe02(B03)4沿a轴方

向的3D结构

Figure 3．24 The 3D strontium framework(a)；the 0D【Te02(Bo+1 10。anion(b)；the 3D structure of

SrsTe02(B03)4 along the a-axis(c)

Te06J＼面体的四个赤道氧原子与四个B03三角形形成零维的[Te02(B03)4]10‘

阴离子基团，Sr(1)08十二面体通过共顶点连接形成了沿a轴方向具有四面体多元

环的三维框架，Sr(2)08多面体孤立存在于四元环孔道中。[Te02(B03)4]1 0。位于S卜O

多面体形成的六元环孑L道中(图3．24b，c)。
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

3．3．3化合物的X．射线粉末衍射测试

(a) (b)

图3．25化合物BiSe3809(a)i：fl SrsYe020303)。(b)的XRD粉末图谱

Figure 3。25 The PXRD of BiSe3809(a)and SrsTe02(BOs)4(b)

如图3．25所显示，我们对化合物BiSe3809和SrsTe02(B03)4进行了XRD粉

末衍射实验，粉末衍射谱图的峰位与单晶衍射数据模拟得到的非常吻合，证明了

我们得到的晶体粉末没有杂质。

3．3．4化合物的TGA和DSC分析

图3．26化合物BiSe3809(a)和SrsTe02(B03)4(b)的TGA和DSC测试图谱

Figure 3．26 TG and DSC curves ofBiSe3809 Ca)and Sr5Te02(B03)4(b)

在氮气氛围下，我们对化合物BiSe3809和Sr5Te02(B03)4的热稳定性进行了

测试。据图3．26所示，化合物BiSe3809从30。C加热到1000 oC，从大约360。C

开始失重，直到约700。C不再失重。在422。C存在一个明显的吸热峰，表明该

化合物在此温度开始分解。另外，在548。C存在一个小的吸热峰。SrsTe02(B0314

的TG．DSC曲线表明该化合物在大约850。C时分解，残留物在925 oC时熔化。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

对加热到1000。C的样品进行XRD测量后，通过物相分析我们无法确定残留物

的具体组成。

3．3．5化合物的红外(IR)、紫外可见漫反射光谱(UV-Vis．NIR)研究

(a) (”

图3．27化合物BiSe3809(a)和SrsTe02(B03)4(b)的瓜测试图谱

Figure 3．27 IR spectra ofBiSe3809(a)and SrsTe02(B03)4(b)

Wavelength(rim) Wavelength(nm)

0) 『b)

图3．28化合物BiSe3809(a)和SrsTe02(B03)4(b)的紫外可见吸收和漫反射光谱

Figure 3．28 UV-Vis-NIR diffuse reflectance spectra ofBiSeaB09(a)and SrsTe02(B03)4(b)

如图3．27所示，BiSe3809的红外吸收峰在1100cm。1下，其中870．1100 cm。1

的吸收峰应归属于B04四面体的不对称伸缩振动，755和806 cm。1处的吸收峰应

归属于Se03的不对称伸缩振动，剩下的峰为B—O和Se．O键的弯曲振动。

SrsTe02(B03)4的红外吸收峰在1500cm。1下。位于1369和1138cm。1处的峰归属于

BOa基团的不对称伸缩振动，位于874 cm。的峰值归属于B03基团的对称伸缩振

动，而位于476 cm’1可归属于B03基团的弯曲振动。位于500．700 cm‘1的峰值可
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

归属于TeOs八面体的振动。以上这些归属峰值都在与之前报道中的归属一致。

BiSe3809和SrsTeO：(B03)4的紫外可见漫反射光谱如图3．28所示。这两个化合物

的实验带隙值分别为3．83和4．28 eV。

3．3．6化合物的电子结构计算和光学性质的理论研究

’5

10

苫5
矗
鲁

j 0

．5

·10

芑0
否
毛

盖

．10

虹 G Z R X G

(b)

图3．29化合物BiSesB09(a)和SrsTe020303)4(b)的能带结构图

Figure 3．29 The calculatedband snllcnJre ofBiSesB09(a)and SrsTe02(B03)4(b)

为了进一步阐明BiSesB09和SrsTe02(B03)4的电子结构和光学特性的关系，

我们运用第一原理性对化合物进行了计算。如图3．29所示，BiSe3809是直接带

隙化合物且理论带隙值为4．067 eV，而SrsTe02(B03)4是带隙为3．162eV的间接

带隙化合物。由于DFT自身的限制，实验测得的带隙值大与理论值有所差别。
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图3．30化合物BiSesB09(a)和SrsTe02(BOs)4(b)(1勺部分态密度图

Figure 3．30 The partial density of states for BiSesB09(a)and SrsTeOz(BOs)4(b)
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

00 O 5 1口 15 2．口 2．S 3 O

Energy l●vl
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fb)

图3．31化合物BiSe3809(a)和SrsTe02(B03)4(b)计算所得双折射率图

Figure 3．3 1 The calculated frequency-dependent refractive indices for BiSe3809(a)and

SrsTe02(B03)4(b)

图3．30展示了BiSeaB09和SrsTe02(B03)4态密度。BiSe3809的价带顶部主

要是由O-2p，B一2p和Bi-2p轨道组成，而导带的底部主要由B-2p，Se-4s4p以及

少量O．2p和Bi．6s轨道组成，因此BiSe3809的带隙主要由O，Bi和B原子决定。

另外，BiSe3809的原子的态密度能够很好的重叠，说明原子间强的成键作用。

SrsTeO：(B03)4的价带顶部主要是由O-2p的非键态为主，而导带的底部主要来自

未占据的Te-5s和O一2p轨道，因此Sr5Te02(B03)4的带隙由O和Te原子决定。

我们还探讨了化合物的线性光学特性，其折射率如图3．3 1所示，BiSe3809

是ny>n。的双轴晶体，在1064 nm处的双折射率为0．09，这是硼亚硒酸盐中双折

射率最大的。SrsTe02(B03)4是一个n。>n。的正单轴晶体，在1064 nm处的双折

射计算值为0．048。这个相对大的双折射主要可以归因于以下两个方面：B03平

面三角形基本上平行于C轴；平面中的灵活7c电子使沿C方向的极化率远大于ab

平面。

3．5本章小结

本节主要介绍了复合无机硼酸盐的工作。我们分别引入了四类多面体构筑单

元到硼酸盐骨架中得到了一些结构新颖的硼酸盐晶体，其中一些具有优异的倍频

性能。

首先，我{l']l辱Si04或Ge04四面体与B03或B04单元结合来研究新型的硼硅酸

盐和硼锗酸盐。我们首次将Bi3+引入到硼硅酸盐体系中得到了一例结构新颖的晶

体BBSBO。BBSBO结晶于非中心对称空问群1-42m，其结构中存在两种不同的B
7R
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第3章复合无机硼酸的合成、结构与性能

并1]Si原子共占的情况。BBSBO结构中的Bi3+离子与五个氧原子构成畸变很大的

Bi05四方锥，其SHG系数是KDP的5．1倍，这是目前硼硅酸盐体系中倍频系数最

大的晶体。我们合成了一例混碱金属碱土金属硼硅酸盐晶／e珥kNaSr5(-B03)(S104)2。

该晶体结晶于中心对称空间群P21／c，是由B033‘和Si044’阴离子单元通过连接Sr-O

骨架和钠氧多面体形成的三维结构化合物。该化合物在12000C前未分解，说明该

化合具有高的热稳定性。计算表明该晶体的双折射率为0．029。在硼锗酸盐体系

中，我们首先探索了碱土金属的硼锗酸盐，期望获得具有宽透过窗口且稳定性高

的硼锗酸盐。基于以上思路，我们得到了了一例新的具有非心结构的硼锗酸钙化

合物，即Ca2GeB207，在其晶体结构中，Ge04四面体与B207单元通过共顶点连接

形成二维的[GeB207】阴离子层构型，Ca2+离子作为抗衡离子填充在层与层之间。

倍频测试表明此化合物的倍频系数为KDP的0．4倍，Ca2GeB207的紫外吸收截止边

为194 nlTl，这是目前报道紫外吸收截止边最短的硼锗酸盐。另外，此晶体为一致

熔融化合物，有利于大晶体的生长。在此基础上，用Cd2+替代部分Ca2+得到了一

例同构化合物Ca·，8Cdo．22GeB207该化合物是首例混碱土过渡金属硼锗酸盐且为

非一致熔融化合物，此晶体的倍频系数为KDP的0．6倍

另外，我们将Se和Te原子与氧原子配位形成的基本单元与B．O基团结合，通

过真空封管和传统固相得方法合成了一例硼亚硒酸盐晶体BiSe3809和一例硼碲

酸盐晶体SrsTe02(B03)4。这两例化合物均结晶于中心对称空间群，都具有零维的

阴离子骨架，结构都很新颖。理论计算表明，BiSeaB09在1064 nl／l处有着较大的

双折射率(0．09)，是目前硼亚硒酸盐中最大的；SrsTe02(B03)4的双折射率为0．048。

这两例化合物丰富了无机硼酸盐的结构类型，为以后继续探索硼酸盐晶体提供了

新的方向和思路。 D
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

4．1引言

金属无机硼酸盐在当代光电子技术应用占有不可替代的地位，是光电领域的

重要基石。近些年来，科学家们致力于将理论计算和实验相结合，来设计、合成

结构新颖和性能优异的硼酸盐晶体。目前硼酸盐作为二阶非线性光学晶体和双折

射晶体被报道的很多。诱导非心结构和双折射率大的硼酸盐的策略有：引入具有

二阶姜泰勒效应的俨过渡金属离子、俨阳离子偏离多面体中心形成的不对称单元、

引入具有孤对电子引起空间效应(SCALP)的单元以及引入7【共轭基团(N03。，C033。，

B033’)和卤素阴离子基团。硼酸盐具有禁带宽、热稳定性高以及结构类型丰富等

优点。为了获得宽透过窗口的硼酸盐晶体，一个有效的方法是引入卤素(F，C1)到

硼酸盐体系中。近几年，将F引入到硼酸盐结构中得到了许多深紫外倍频晶体材

料和双折射率材料，如KBe2803F2(KBBF)，Sr3[(BexBl-x)383010][Be(Ol一。Fx)3】

(x=0．30)(SBBOF)，NH4Be2803F2(ABBF)，T-Be2803F(丫-BBF)，CsKBs012F2，

CsRbBs012F2和M2BloOl4F6(M=Ca，sO等[20-57】。作为同族元素，Cl原子同样可以

增大硼酸盐的带隙和倍频系数女NK3860,oCI，M2Bs09CI(M=Ca，Sr,Ba)t381。在此研

究基础上我们尝试将N03‘，F。，Cl‘等引入到硼氧骨架中，期望能够获得拥有优良

光学性质的混合阴离子硼酸盐晶体。

通过硼酸熔融的方法，我们合成了一例同时含N03‘和Bis+的硼酸盐

Bi303(B60lo)(N03)：另外我们通过水热合成得到首例含N03‘贵金属硼酸盐

A93(B60Io)(N03)，这两个晶体均为中心对称结构，且具有相似的三维阴离子骨架。

我们将继续努力合成这两个晶体的纯相的并进一步表征其物理性能。

我们通过水热合成得到了两例含卤素的硼酸盐化合物Sc2F2(B20s)和

Na48609(oi-I)3C1·H20。Sc2F2(B205)结晶于中心空间群Pbam，它是由B205单元连

接Sc04F2和Sc05F2多面体形成的链继而构成的二维层状结构，该化合物的紫外截

止边在200 nm以下，能够实现深紫外透过；理论计算表明该化合物的双折射率为

O．188，是目前深紫外晶体中双折射率最大的。Na48609(OH)3CI·H20结晶于极性
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

空间群Pca21，通过氢键连接的B609(OH)33。单元构成其三维阴离子骨架，由于没

有收集足够的晶体，所以没有进一步地表征。

4．2硼酸硝酸盐体系

4．2．1化合物的制备

A93(B60Io)(N03)是通过水热合成得到的，将AgN03(0．1698 g，1 mm01)，

H3803(0．1237 g，2 mm01)，Bi203(0．2330 g，0．5 mm01)以及3 ml去离子水置于23

ml反应釜中，然后在200。C的烘箱反应一周，冷却至室温后即可得到透明的

A93(n60lo)(N03)晶体。晶体学数据见表4．1中。

Bi303(B60lo)(N03)是通过硼酸熔融法合成的，将Bi(N03)3·5H20(0．4851 g，1

mm01)，H3803(0．3092 g，5 mm01)置于23 ml反应釜中，另外滴入l-2滴浓硝酸，

然后在240 oC的烘箱反应一周，冷却至室温后即可得到无色透明的

Bi303(B60lo)(N03)晶体。晶体学数据见表4．2中。

表4．1化合物A93(B60lo)(N03)的晶体学数据

Table 4．1 The crystal data ofA93田60lo)(N03)
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

F(ooo)

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Goodness．of-fit on F2

Final R indices【1>2 6(I)】4

R indices(all data)

Extinction coe伍cient

1128

7468／1 194【R(int)=o．0258]

27．48 99．3％

1．102

R1=0．0356．wR2=0．0846

R1=0．0379，wR2=0．0860

O．0009(2)

口Ri=YIWoH凡0／∑限l，wR2={∑w【(鳓2弋研]2FLw[(Fo)2】2)m

表4．2化合物Bi303(B6010)(N03)的晶体学数据

Table 4．2 The crystal data ofBi303(B60lo)(N03)

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

c(A)

a o)

B(o)

1，(o)

Volume(A3)

Z

Calculated density(g锄’3)

F(ooo)

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Goodness．of-fit on F2

Bi303(B60lo)(N03)

979．83

293(2)K

Monoclinic

P 2lIc

7．9063(4)

1 6．8785(8)

9．7997(4)

90

90．295

90

1307．72(1 1)

4

4．977

1696

4668／1510[R(int)=0．0507】

29．53 99．2％

1．078
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

Final R indices[I>2 6(I)】8

R indices(all data)

Extinction coefficient

R1 2 0．0520．wR2 2 0．1281

R1=0．0593．wR2=0．1326

0．00027(71

。R1=2liFol qFcll／∑lFol，wR2 2{∑w[(凡)2<R)2】2压w[(F。)2】2)1应

4．2．2化合物的结构分析

鬈两

蘩；

图4．1 B60lo和N03基本构筑单元(a)；B60|o和N03构成的阴离子骨架(b)；A93(B60Io)(N03)

沿b轴方向的3D结构(c)

Figure 4．1 View ofthe B60io and N03 anion group(a)；the framework formed by B60lo and N03

(b)；the 3D structure ofA93(B6010)(N03)along b-axis(c)

A93(B60lo)(N03)结晶于正交空问群Pnma，在其不对称单元中包含三个Ag原

子，四个B原子，一个N原子以及八个0原子。B原子,Ho原子形成B04并HB03基本

单元，其中B—O键的键长在1．337(9)-1．521(8)A之间，O—B-O的键角在

107．1(4)。123．9(4)。内。N原子与三个氧原子配位形成N03平面的三角形，其中N-O

键长在1．210(9)一1．263(6)A内，O-N-O的键角在1 18．5(8)O 120．4(4)。内。三个B04[]

面体共顶点连接形成OB3单元，继而与三个附}JI]B03币H一个N03平面三角形形成

基本构筑单元(图4．1a，b)。Ag+与氧原子配位继而与B6010簇相连构成三维的

Ag．O．B骨架，Ag-O正常键长范围为2．296(3)-2．574(3)A，其中有一些更长的次级

键，其中N和Ag原子共用一个氧原子。Ag+矛I]N03填充在具有二十元大环的B—O

三维骨架中(图4．1c)。键价计算表HJ目Ag，N和B原子键价都与标准氧化态接近，表

明其结构合理性。

y菊
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

表4．3化合物A93(B6010)(N03)的一些重要键长(A)

Table 4．3 The important bond lengths(A)ofAgz(B60xo)(N03)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

群l X，-y+3／2，z}}2一x+3，-y+l，-z≠}3-x+3，一y+l，一z·1#4 x+l／2，-y+1／2，一z-1／2≠}5 x+l／2，

Y，一z-1／2≠}6 X，-y+l／2，z}}7-x+5／2，-y+l，z·112撑8 X-1／2，Y，一z-1／2}}9一x+5／2，一y+l，

z+1／2

L。

(a) (b)

图4．2 Bi—O簇(a)：Bi303(B6010)(N03)沿b轴方向的3D结构(b)

Figure 4．2 View of the Bi—O cluster(a)；the 3D structure of Bi303(B6010)(N03)along b-axis(b)

Bi303(B60lo)Ⅲ03)结晶于单斜空问群P2以，在其不对称单元中包含三个Bi

原予，六个B原子，一个N原子以及十七个0原子。与A93(B60lo)(N03)一样，B原

84
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

子和氧原子形成B04和B03基本单元，其中B．O键的键长在1．33(2)．1．528(18)A之

间，O．B．O的键角在105．2(12)O 124．6(15)。内。N原子与三个氧原子配位形成N03

平面的三角形，其中N．O键长在1．24(2)．1．27(2)A内，O．N．O的键角在

117．8(17)O 121．6(17)o内。三维的(B60lo)(N03)3。骨架结构，N03是孤立存在的(图

4．2a，b)。Bi3+与氧原子配位形成4．6配位的Bi．O多面体，两个Bi(1)05、两个Bi(2)06

和两个Bi(3)04通过共用氧原子形成零位的Bi．O簇(图4．2a)，Bi．O正常键长范围为

2．040(12)．2．754(1 1)A，Bi3+币IJN03填充在B．O---维骨架中(图4．2c)。键价计算表明

Bi，B和N原子键价都与标准氧化态接近，表明其结构合理性。

表4．4化合物Bi303(B60lo)州03)的一些重要键长(A)

Table 4．4 The important bond lengths(A)ofBi303(B60Io)(N03)
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

N(1)-o(15) 1．27(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：拌1．X，-y，-z捍2-x+1，

-Y，-z 拌3 x-1，Y，Z撑4 X-1／2，-y-1／2，z+l／2 拌5 x+l／2，-Y-1／2，z+l／2 稃6 x+l／2，

·Y-1／2，z·1／2拌7 X-1／2，·Y·1／2，z·1／2拌8 x+l，Y，z

4．3含卤素无机硼酸盐体系

4．3．1化合物的制备

Sc2F2(B205)是通过水热反应合成的，将Sc20s(0．074 g，0．5 mrn01)，H3803

(0．2473 g，4 mm01)，NaF(0．0840 g，2 mm01)以及3 ml去离子水置于23 ml反应釜

中，在200 oC的烘箱反应一周，冷却至室温后即可得到无色透明的Sc2F2(B205)

晶体。晶体学数据见表4．5中。

Na48609(OH)3CI·H20是通过温和的水热法合成的，将Na28407·10I-120

(0．7627 g，2 mm01)，NaCl(0．1 1 69 g，2 mm01)以及数滴去离子水置于23 ml反应釜

中，然后在180 oC的烘箱内反应一周，冷却至室温后即可得到透明的

Na48609(OH)3CI·I-120晶体。晶体学数据见表4．6中。

表4．5化合物Sc2F2(BzOs)的晶体学数据

Table 4．5 The crystal data of Sc2F2(B205)

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

C(A)

a o)

B o)

1，(o)

Volume(A3)

Sc2F2(B205)

229．54

293(2)K

Orthorhombic

Pbam

9．6666(12)

14．199(2)

4．0395(6)

90

90

90

554．43(14)
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

Z

Calculated density(g cm’3)

F(ooo)

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Goodness．of-fit on F2

Final R indices【I>2 o(I)】。

R indices(all data)

Extinction coe伍cient

Largest diff．peak and hole

4

2．750

440

3502／581限(int)=0．0547】

25．242 99．1％

1．094

R1=0．031l，wR．2=0．0745

R1=0．0380，wR2=0．0787

O．oooo(7)

0．571 and．O．377 e．A-3

口RI=∑0FoI_{凡0／∑IRI，wR2={Ew[㈣2<哟2】2／∑w【㈣2】2)m

表4．6化合物Nal48609(OH)3CI·H20的晶体学数据

Table 4．6 The crystal data ofNa4B“)9(OH)3Cl’H20
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Reflections collected／unique

Completeness to 0

GOOdness．of-fit on F2

Final R indices[I>2 6(I)】8

R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

15159／3045[R(hat)2 0．0431】

25．242 100％

1．074

R1=0．0315，wR2 2 0．0733

Rl=0．0367，wR2 2 0．0777

0．61 and一0．61 e．A。3

。R·=Ellro|_I凡ll／∑l凡I，wR2={∑w[(R)2一凡)2】2／Zw[(Fo)2]2)¨2

4．3．2化合物的结构分析

商扣d譬

图4．3 B205单元(a)：[SC4013。14】链(b)；Sc2F2(B205)沿c轴方向的二维层(c)；Sc(1)05F2和

5c(2)04F2多面体(d，e)

Figure 4．3 View ofB205 unit(a)，chains of[Sc40u‘14](b)，2D structure ofSc2F2(B205)along

c—axis(c)and the Sc(1)OsF2 and 5c(2)04F2 polyhedra(d，e)

化合物Sc2F2(B205)结晶于中心空间群Pbam，其结构中不对成单元包括两个

Sc、两个B、两个F以及六个氧原子。在Sc2F203205)晶体结构中，B2054’阴离子

单元连接Sc—O链形成二维层状结构，层之间通过Sc．F键连接(图4．3)。两个B03

二聚形成一维的B205阴离子单元(图4．3a)，B-O键长在1．337(6)-2．418(6)A内，

O．B．O键角在1 10．2(4)．126．6(4)。内。Sc(1)原子与五个氧原子和两个氟原子配位

形成Sc(1)05F2多面体，Sc(2)原子与四个氧原子和两个氟原子配位形成Sc(2)04F2

多面体(图4．3e，f)，两个桥连的Sc(1)原子通过共用氧原子与两个桥连的Sc(1)原

子连接形成[Sc4Fs013-22]链，其中Sc．0和Sc-F的键长在2．0201(3)一2．410(3)A内，
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

之前报道的钪硼酸盐内的键长范围接近。键价计算表明Sc(1)，Sc(2)，B(1)和B(2)

的键价分别为2．988，3．104，3．035和2．890，进一步证明了该结构的合理性。

表4．7化合物Sc：F2(B205)的重要键长键角表

Table 4．7 The important bond lengths(A)and bond angles(。)of SceFz(B205)

歌。*．； ～ If
·

前*
td)

图4．4 B-0簇(a)；B609(OH)33。阴离子骨架(b)；Na原子的配位环境(c)；Na48609(OH)3C卜H20

沿c轴方向的三维结构(d)

Figure 4．4 View ofB-O cluster(a)，B609(OH)33。anion framework(b)coordination environment of

Na atoms(c)，3D structure ofNa48609(OH)3C1·H20 along c—axis(d)
89

广。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

化合物Na48609(OH)3C1·I-120结晶于极性空间群Pca21，其结构中不对成单

元包括四个Na、六个B、一个Cl以及十三个氧原子。在Na48609(OH)3CI·H20

晶体结构中，B原子与氧原子配位形成的B04和B03基本单元通过共用氧原子

相连构成三维的B．O簇，结晶水填充在B．O簇形成的六元环孔道中(图4．4a，b)，

B-O键长为1．353(4)-1．509(4)A，O-B-O键角为52．38(1 5)．144．3(2)o。Na(1)OsCI

多面体由Na(1)原子与五个氧原子和一个Cl原子配位构成，Na(1)OsCl2多面体由

Na(2)原子与五个氧原子和两个Cl原子配位构成，Na(3)原子与七个氧原子配位形

成Na(3)07多面体，Na(4)原子与七个氧原子和一个Cl原子配位形成Na(1)07Cl

多面体(图4．4c)，Na+作为抗衡阳离子填充在B．O骨架中，其中Na．O和Na．Cl

的键长为2．328(3)一2．959(3)A和2．7537(16)一2．9647(16)A，与之前报道的氯硼酸钠

键长范围接近。键价计算表明Sc(1)，Sc(2)，B(1)和B(2)的键价分别为2．988，3．104，

3．035和2．890，进一步证明了该结构的合理性。

表4．8化合物Na48609(OH)3C1’H20的重要键长键角表

Table 4．8 The important bond lengths(A)ofNa48609(OH)3CI·H20
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

4．3．3化合物的x．射线粉末衍射测试

如图4．5所示，我们对化合物SczF2(B205)进行了XRD粉末衍射实验，粉末

衍射谱图的峰位与单晶衍射数据模拟得到的非常吻合，证明了我们得到的晶体粉

末没有杂质。

图4．5化合物Sc2F2(B20s)的XRD粉末图谱

Figure 4．5"I'he PXRD of Sc2F2(B205)

4．3．4化合物的TGA和DSC分析

。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

图4．6化合物SCEF2(B20s)的TGA和DSC测试图谱

Figure 4．6 TG and DSC curves ofSc2F2(B205)

氮气氛围下，我们对Sc2F2(B20s)样品的热稳定性进行了测试。据图4．6所示，

化合物Sc2F2(B205)从30。C加热到1000。C，从大约636。C开始失重，直到约

891。C不再失重。该样品大约失重百分之七，在DSC曲线上没有明显的吸热峰。

4．3．5化合物的红外(IR)、紫外可见漫反射光谱(uv．Vis．NIR)研究

图4．7化合物Sc2F2(B20s)的IR(a)和UV-Vis．NIR(b)测试图谱

Figure 4．7 IR spectra(a)and UW-Vis—NIR spectra(b)of Sc2F2(B205)

化合物Sc2F2(B205)的红外吸收峰都在1500 nm以下，所有的峰应归属于B03

和B205基团的振动(图4．7)。由紫外可见漫反射光谱可知，Sc2F2(B20s)的紫外截

止边在200 nm以下，说明该化合物能够深紫外透过，带隙大于6．2 eV。

4．3．6化合物的电子结构计算和光学性质的理论研究
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第4章混合阴离子硼酸盐的合成、结构与性能

图4．8化合物Sc2F2(B20s)的能带结构图(a)和态密度图(b)

Figure 4．8 The calculated band snllcnJre(a)and partial density of states(b)of Sc2F2(B205)

为了更深入地了解Sc2F2(B20s)fl勺微观结构与光学性质的关系，我们利用DFT

的方法，对其化学结构进行了理论计算。晶体计算过程采用的能量截止值为850．0

eV，有效计算的原子轨道分别为：Sc 3s23p63d14s2，F 2s22p5，B 2s22p1和O 2s22p4。

采用的k点数分别是3×2×6。其它参数设置为CASTEP程序的默认值。如图4．8a

所示，化合物Sc2F2(B20s)的导带最低点(L．CB)和价带最高点(H．VB)都位于

G点，表明Sc2F203205)是一种直接带隙晶体。该化合物的理论带隙为5．536 eV，

比实验值小。这种差距源自非局域化广义梯度近似(GGA)算法通常无法精确描述

导带的特征值的自身限制。这种情形在计算半导体和绝缘体带隙中是很常见的。

根据Sc2F2(B205)的PDOS图我们可以更容易地理解能带和原子的相互作用

(4．8b)。低于．15 eV的价带区域由O．2s，B．2s2p，F．2s和极少的Sc．3d轨道组成：

-8至0 eV区域主要由B一2p，O．2p禾NF．2p轨道组成，硼原子的电子态能够与所配位

的氧原子电子态很好地重叠，表明了硼和氧原子之间存在强的成键作用。另外导

带的最底部主要由Sc．3d，B．2s2p以及少量的O．2p币NSc．3p4s轨道组成。根据以上

分析，该化合物的能带主要由F、O以及Sc原子决定。

另外，我们对Sc2F2(B205)的键级做了计算，其中B．O的键级在0．6—0．8之间，

表明B．O强的共价键；Sc．O币tlSc．F的键级分别在0．02．0．14平H0．09．0．16之间，是典

型的离子键特点。

Sc2F2(B20s)结晶于正交晶系，是一个双轴晶体，基于n2∞)=￡((1))算得的折射

率如图4．9所示，其中n。>n，>n：，其值分别为1．71795，1．70845币111．53029，其表现

出非常大的双折射率，其值为0．188，所以该化合物是潜在的双折射材料。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

图4．9化合物sc2F2(B205)计算所得双折射率图

Figure 4．9 The calculated frequency-dependent refractive indices for Sc2F2(B20s)

4．4本章小结

本节主要介绍了混合阴离子的无机硼酸盐的工作。我们将具有平面三角形构

型的N03单元与硼氧骨架结合，得到了两例硼酸硝酸盐晶体Bi303(B60lo)(N03)和

A93(B60Io)(N03)，两例晶体均为中心对称结构；这两个化合物具有相似的三维阴

离子骨架。我们将继续努力合成这两个化合物的并进一步表征其物理性能。

通过温和的水热反应，在稀土金属硼酸盐中我们引入负电性大的F‘，得到了

一例硼酸钪氟化物Sc2F2(B20s)，它结晶于中心对称空间群，其二维层状结构是由

B205连接Sc．O链形成的，层与层之间通过Sc．F相连。Sc2F2(B205)的紫外截止边低

于200 nm，因此可以实现深紫外透过；另外，Sc：F2(B205)在1064 nlTl处有着非常

大的双折射率(0．188)，表明该晶体在双折射领域有着潜在的应用价值。同样地，

我们通过温和的水热方法将Cl原子引入到硼酸盐中，得到了一例极性的晶体

Na486019(OH)3C1·H20，该晶体拥有新颖的阴离子骨架结构，我们将继续努力合成

该化合物的纯相，对其物理性能特别是倍频性能进行测试。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

第5章无机硅、锗酸盐的合成、结构与性能

5．1引言

硅和锗原子与氧原子构成的Si04和Ge04与B04单元相似也可以作为基本构

筑单元形成具有非中心对称结构的硅酸盐和锗酸盐，因此硅、锗酸盐也是潜在的

非线性光学材料。众所周知，仅．Si02是第一个非线性光学晶体材料，但是其不能

满足相位匹配，因此不能够应用于实际[128]。目前硅、锗酸盐作为非线性光学材

料被报道的并不是很多，硅酸盐主要应用于微晶片、石英晶体、发光材料、闪烁、

玻璃和制陶方面，而锗酸盐主要应用于闪烁晶体材料、微电子器件等。

近几年，一些硅、锗酸盐倍频晶体材料被报道，如Li2M4[(TiO)R4012】(M=Rb，

K；R=Si，Ge)、Li3AlSi05和Li2BaSi04等[t29“01。经过调研发现许多数含孤对电子

金属的无机硅、锗酸盐都具有立方结构，因此不适用于SHG晶体材料，另外稀土

金属硅、锗酸盐倍频晶体鲜有报道。在此研究基础上我们希望通过结构调控和优

化实验来合成拥有优良光学性质的硅、锗酸盐倍频晶体材料。

通过高温固相的方法，我们得到了一例新颖的锗酸盐晶体CBGO，其空间群

为Pca21，在其化学结构中，Bi05构型使该晶体较大极化率和好的各向异性。

CBGO的SHG效应约为13．7倍的KDP，另外CBGO具有一致熔融特性。理论计算

表明CBGO在1064 nlTl下的双折射为0．073，能够充分满足相位匹配条件。我们通

过高温固相的方法也合成了一例非心的硅酸盐化合物K5Sc3Si7021，该晶体结晶于

正交极性空间群Pna21。遗憾的是，我们没有成功地合成KsSc3Si702l的纯相，因

此没能进一步测试其物理性能，但是在1064 nnl的激光下该晶体有明显绿光，说

明KsSc3Si7021是有非线性效应的。

5．2化合物的制备

化合物CBGO也是通过传统高温固相熔融法合成。将一定比例的Bi203和

H3803充分混合研磨，然后在500 oC的马弗炉中煅烧三天，最后关掉马弗炉自

然冷却到室温。紧接着将煅烧的粉末(大约2 g)，Cs2C03(0．6516 g，2 mm01)，Ge02

(0．2093 g，2 mm01)混合后倒入干净的玛瑙研钵中，充分研磨后倒入清无污渍的铂

金坩埚中，然后小心地将铂金坩埚固定在程序控温的马弗炉腔中，缓慢地升温到
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

810。C，并保持810。C十小时，然后在六天内降温至650 oC，最后关闭马弗炉自

然冷却到室温状态。在光学显微镜下观察，我们在坩埚底部发现了浅黄色透明的

棒状CBGO晶体。扫描电镜EDS实验测试数据结果表明，晶体中Cs／Bi／Ge的摩

尔比平均值分别为1．02：0．93：1．14，这与X射线单晶衍射仪收集到的单晶数据的

解析结果非常接近。为了获得CBGO的粉末纯相，我们将Bi203(1．0 m01)，Cs2C03

(1．0 m01)，Ge02(2．0 m01)按照化学计量比进行准确称量充分研磨后置于铂金坩埚，

升温至790。C保温三天，并在期间不断充分地研磨，最后冷却至室温即可得到

CBGO的纯相粉末。通过XRD粉末测试与模拟的数据对比，证明了它们为化合

物CBGO的纯相粉末。化合物的晶体学数据见表5．1中。

化合物K5Sc3Si7021也是通过传统高温固相熔融法合成。将Cs2C03(0．6516 g，

2 mm01)，KF(O．2324 g，4 mm01)，Sc203(0．1 379 g，l mm01)，Si02(0．2093 g，2 mm01)，

H3803(0．2473 g，4 mm01)倒入表面干净的玛瑙研钵中充分混合后倒入无污渍的

铂金坩埚中，然后小心地将铂金坩埚放置在程序控温的马弗炉中央处，缓慢地升

温到920 oC，并保持十二个小时，然后在一周内降温至650。C，最后关闭马弗炉

使其自然冷却到室温状态。其中Cs2C03和H3803都起到了很好的助熔作用。通

过在光学显微镜下观察，发现在坩埚底部生成了无色透明的块状K5Sc3Si7021晶

体。化合物K5Sc3Si702l的单晶扫描电镜EDS实验测试数据结果表明，晶体中元

素刚Sc／Si的摩尔比平均值分别为5．05：2．96：7．12。这与X射线单晶衍射仪收集

到的单晶数据的解析结果非常接近。遗憾地是，我们按化学计量比未能获得该化

合物的纯相，这可能是KsSc3Si7021的粉末极易吸潮而分解的缘故，因此我们没

有进一步对K5Sc3Si7021进行物理性能的表征。化合物的晶体学数据见表5．2中。

表5．1化合物CBGO的晶体学数据

Table 5．1 The crystal data of CBGO

Formula

FormulaW

T伥

crystal system

space group

a／A

b／A

G

m

∞

哆

一|萋

㈣～幽
一
一

既

鳄

凹

∞

n

坦

≯
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第5章无机硅、锗酸盐合成、结构与性能

clA

v／A3

Z

Dc(Mg．md)

GOF onP

Flack factor

RI，wR2(，>2甙I))8

R1．wR2(all data)

11．2562(4)

1 049．68(7)

2

6．055

0．995

0．006(14)

0．0358，0．0598

0．0451，0．0633

8 R1=∑IIFol-IFcll／∑lVol，wR2={∑w[(Fo)2-(Fc)2y／x w[(Fo)2】2)1也

表5．2化合物KsSc3SiT02l的晶体学数据

Table 5．2 The crystal data ofK5Sc3Si7021

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

C(A)

c【o)

p o)

丫(。)

Volume(A3)

Z

Calculated density(g cm’3)

F(ooo)

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Goodness．of-fit on F2

K5ScaSi7021

1726．02

293(2)K

Orthorhombic

12．3886(6)

16．8075(8)

10．1717(5)

90

90

90

21 17．97(18)

2

2．706

1696

17155／5144【R(int)2 0．0384】

25．242。 100．0％

1．046
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Final R indices【I>2 6(I)】8

R indices(all data)

Extinction toe伍cient

Largest diff．peak and hole

R1=0．0282，wR2=0．0678

R1=0．0314．wR2 2 0．0709

0．0000(2)

0．810 and．O．518 e．A’3

aRl=XlIFoI-IFcll／∑lFol，wRz 2{Ew[(Fo)2一(Fc)2]2／XLw[(Fo)2]2)m

5．3化合物的结构分析

fe) td)

图5．1沿b轴方向CBGO的三维结构(a)；CBGO的Bi20s链(b)：Bi05多面体与Ge207相连

(c)：Cs+的配位环境(d)

Figure 5．1 View ofthe 3D structure of CBGO along the b-axis(a)；the arrangements of[Bi20s】

chain ofCBGO(b)；the connection of Bi05 polyhedra and Ge207 dimer(c)；and the coordination

environment around Cs atoms(d)

化合物CBGO结晶于极性空间群Pca21。它的晶胞参数为a=12．2531(4)A，b

=7．6106(3)A，C=l 1．2562(4)A，其结构中不对成单元包括两个Cs+，两个Bi”，

一个Ge207二聚单元以及一个含氧阴离子。在CBGO的三维结构中，两个BiOs

多面体二聚形成一维的Bi205链，该一维链继续和Ge207二聚单元连接构成一个

具有七元环的孑L道结构，Cs+作为抗衡阳离子填充在些孑L道中(图5．1a)。Bi(1)幂l

Bi(2)原子都是和五个氧原子配位形成四方锥的多面体结构，Bi(1)05与Bi(2)05

通过共边(05．08)连接形成二聚的Bi208，这种二聚体进一步通过共顶点(02)连接

形成一条锯齿状的链(图5．1b)。其中Bi．O键的键长在2．053(13)一2．742(13)A内，

与著名的闪烁晶体对构筑非心材料是很有效的。Bi4(Ge04)3(BGO)中的Bi—O键的

键长接近。在CBGO的化学结构中，Bi3+的未成对电子朝向Bi04四方形的开放

位点，形成BiOs这种高度畸变的化学构型，这种具有立体活性的单元会诱导产
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第5章无机硅、锗酸盐合成、结构与性能

生大的非线性光学效应。Ge(1)04与Ge(2)04四面体通过共顶点连接形成Ge207

二聚体，其中Ge．O键键长在1．718(15)．1．782(10)A内。所有的这些键长都与之

前报道的相关化合物接近[129-140】。一个Ge207二聚体与一个Bi3+形成一个双齿螯

合形的基元，这种基元继续同另外四个Bi3+相连(图5．1c)。Cs(1)原子与七个氧原

子配位形成Cs(1)07多面体，Cs(2)原子与八个氧原子配位形成Cs(1)os多面体，

所有的Cs．0键的键长都在2．971(12)-3．513(12)内。Cs(1)07多面体和Cs(1)Os多

面体通过共边连接(06—07)。键价计算表明Bi(1)，Bi(2)，Cs(1)，Cs(2)，Ge(1)和Ge(2)

的键价分别为3．245，3．338，0．976，0．895，4．102以及4．080，证明了Bi、Ge和Cs

的氧化态为3+，l+和4+。与立方结构的BGO相比，Ge04四面体变成了Ge207

二聚体，有轻微畸变的Bi06多面体被高度畸变的BiOs四方锥代替，这将为有益

于产生大的极化。在BGO的化学结构中，每个Ge04四面体都与Bi06多面体共

顶点连接形成一个紧凑的立方结构。为了进一步了解CBGO的化学结构，我们

有必要将其和Cs3AIGe207的晶体结构进行对比。Cs3AIGe207是一个层状且中心

对称化合物，A104四面体和Ge207二聚体连接形成了A1Ge207阴离子骨架，可以

看出，Cs3AIGe207的组成形式与CBGO非常相似，但Bi05多面体取代A104四

面体单元导致了一个中心对称材料到一个极性材料的转变[1351。由此看出引入含

孤对电子的金属离子对构筑非心晶体是很有效的。

表5-3化合物CBGO的重要键长键角表

Table 5．3 The important bond lengths(A)and bond angles(。)ofCBGO
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#1 x-1／2，一y+l，z≠}2-X，

一Y，z-1／2}}3一x+l／2，Y，z一1／2}}4-X，-y+l，z-1／2≠}5 X，Y，z-1≠}6-x+1／2，y-1，z-1／2撑7

-x+1／2，y+l，z-1／2≠}8 X，y+l，z

(b)

图5．2化合物K5Sc3Si7021中一维Si—O链与5c209和Sc05连接形成的三维骨架(a)；

KsScsSi702I的晶体结构(b)

Figure 5．2 Connectivity between silicate chains and Sc-O polyhedra(a)；3D structure of

K5Sc3Si7021 viewed along the b axis(b)

K5Sc3Si7021结晶于正交极性空间群Pna21，晶体晶胞参数为a=12．3886(6)A，

b=16．8075(8)A，C=10．1717(5)A。在K55c35i7021结构中包含的不对称单元有五

个K原子，三个Sc原子和七个Si原子。七个Si04通过共顶点相连构成一维的Si．O

链，Sc06八面体通过共面连接形成5c209-．二聚体，相邻的一维Si一0链、Sc209二聚

体以和Sc05三角双锥通过共顶点相连构成三维框架结构，K+则作为抗衡阳离子
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第5章无机硅、锗酸盐合成、结构与性能

填充在空穴中(图5．2)，形成6-8的配位构型。其中Sc．0键长在2．004(3)-2．269(3)A

内，K．O键长在2．708(3)一3．325(3)A内，Si—O键长在范围2．004(3)．2．269(3)A内，

O．Si．O范围在114．34(16)．99．37(16)。内，所有的这些键长键角都与之前报道过的化

合物中的键长键角【129。145】。键价计算表明K的键价在0．756．0．931内，Sc的键价在

2．938．3．034内，Si的键价在3．971．4．088内，都在合理范围内，由此进一步说明了

该化合物的结构合理性，KsSc3Si7021重要的键长都列在表5．4中。由于KsScsSi7021

结晶于非心空间群，我们人工挑了一些晶体并处理干净然后在1064 nm激光下进

行测试，发现有明显的绿光，说明该化合物是具有非线性效应的，后续我们将继

续尝试合成该化合物的纯相来表征其相关的物理性能。

表5．4化合物K5Sc3Si7021的重要键长表

Table 5．4 The important bond lengths(A)and bond angles(。)ofKsSc3SiT021

101

D
21

10
03

00
08

8Z
X0

0



新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：拌1-X，-y，z+l／2撑2

-X，-y，z-1／2 拌3 x-1，Y，z 料x-1／2，-y+l／2，z 群5-x+l，-Y，z-1／2 拌6-x+l／2，y+1／2，

z-l／2 #7 x+l／2，·y+l／2，z 稃8 X，Y，z·1拌9-x+l，-y，z+l／2 #10 x-l／2，-y-1／2，z

#l 1-x+l／2，y-1／2，z+l／2#12-X+1／2，y+l／2，z+l／2#13·x+l／2，Y·1／2，z-1／2#14

X+1，Y，z捍15 X，Y，z+l
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第5章无机硅、锗酸盐合成、结构与性能

5．4化合物的x．射线粉末衍射测试

10000

⋯。止一三三山．
。川．城h一。J—j一虮．“一．．
1．1‘．-h J』|IIhk“。-h一·一．．．⋯⋯一

1V 捌jU●9科J 口U ，V

2 Theta(deg-l

图5．3化合物CBGO的X．射线粉末衍射图

Figure 5．3 Simulated and measured powder X-ray dif仔action patterns ofCBGO

如图5．3所示，我们对化合物CBGO进行了XRD粉末衍射实验，粉末衍射谱

图的峰位与单晶衍射数据模拟得到的非常吻合，证明了我们得到的GBGO晶体粉

末没有杂质。

5．5化合物的TGA和DSC分析

图5．4化合物CBGO的TGA和DSC图谱

Figure 5．4 TG-DSC curves of CBGO

如图5．4所示，CBGO在1000 oC没有明显的失重但有明显的吸热峰，由此

说明该化合物可以稳定到1000。C，熔点为723 oC。另外，在降温的过程中，在

657。C有一个明显的放热峰，说明CBGO是一个一致熔融化合物。为了进⋯步

验证此化合物为一致熔融化合物，在空气氛围下我们将化合物CBGO的粉末样

品在1000。C下保温了一天，然后自然降温至室温。从图3．12可知，在1000。C

1f】王
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

下煅烧后的粉末X．射线粉末衍射测试图谱没有任何变化，能够和之前的实验以

及模拟数据相吻合，证明了化合物CBGO有着非常高的热稳定性且为一致熔融

化合物。

5．6化合物的红外(IR)、紫外可见漫反射光谱(UV．Vis．NIR)研究

图5．5化合物CBGO的红外(a)和紫外可见漫反射(b)光谱

Figure 5．5 The IR(a)and Uv_ⅥS_NIR(b)diffuse reflectance spectras ofCBGO

CBGO的红外和紫外可见漫反射如图5．5所示。基于之前报道的锗酸盐化合

物红外数据，位于844 cm～，722 cm’。，558 cm～，510 cm一，480 cm。1和424 cm。1位置

处的吸收峰可归属于Ge04四面体的不对称振动和Ge．O键的振动，所有吸收峰

的归属都与之前报道的化合物数据相吻合【193书81。我们测试了化合物CBGO在

2500．190 nm内的紫外可见漫反射光谱，基于Kubelka．Munk公式，CBGO的带

隙为3．15 eV，表明其是宽带隙化合物，这与碘酸盐和硫属化合物的实验带隙值

相当(图5．5)[23-45]。

5．7化合物的二阶非线性光学效应研究

图3．23为化合物CBGO晶体在1064 nm和2．05岬下的粉末倍频信号测试

和相位匹配图。CBGO的倍频系数在1064 nm下约为KDP的13．7倍，在2．05岬

下约为KTP的1．1倍，有着大的倍频效应。基于Kurtz和Perry的测试方法表明

CBGO可以实现相位匹配。我们推测CBGO非线性主要来源于高度畸变的Bi05

多面体。
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第5章无机硅、锗酸盐合成、结构与性能

(a) fb)

图5．6化合物CBGO在1064 nm(a)和2．05岬(b)下的SHG信号测试

Figure 5．6 SHG intensity VS．particle sizes ofCBGO at(a)1 064 am and(b)2．05 mm．KDP and

KTP samples serve as the references at 1 064 nm and 2．05 mm，respectively

5．8化合物的电子结构计算和光学性质的理论研究

la) I b)

图5．7化合物CBGO的能带结构(a)和态密度(b)图

Figure 5．7 The calculated band structure(a)and DOS(b)ofCBGO

为了更深入了解CBGO的倍频效应来源同其晶体结构的内在联系，我们对

CBGO电子结构和光学性质进行了理论计算。该晶体计算过程能量的截止值是

750．0 eV，参与计算的原子轨道有Cs-5s25p66s1，Bi一5d106s26p3，Ge-4s24p2以及

0．2s22p4。化合物CBGO采用fl{Jk点数分别是2×3×2。

如图5．7所示，导带最低点和价带最高点处于同一K点，表明CBGO是直接带

隙晶体。理论计算带隙为2．84 eV，比实验值3．15 eV稍小，所以我们运用了0．3leV

的剪刀来计算光学性质。根据化合物CBGO中各原子的态密度图，我们对CBGO

105

l、-1to三嚣葛一。葛：=≥f‘o名；lI品-I
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D
21

10
03

00
08

8Z
X0

0



新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

中各原子的轨道对能带的贡献进行了分析。从PDOS图中我们可以更容易地理解

CBGO中能带和键结构的相互作用。非常明显地，锗原子的电子态与所配位的氧

原子电子态能够很好地重叠，表明了锗原子和氧原子之间存在强的成键作用。价

带的上部区域主要来源于O．2p非键轨道，导带的最底部来自未占满的Bi．6p轨道

以及一些与Bi成键的O．2p轨道。根据以上分析，CBGO的能带主要由Bi$1]O原子

决定，与Ba4Bi2(Sis一。B4+。029)(x=O．09)(BBSBO)非常相似。

置
×

粤
．g

皇
弓
巴
苗
叱

U U U J U口 U￥ 1‘ 1， 1每

Energy(eV) 。

图5．8化合物CBGO的双折射率曲线

Figure 5．8 The calculated frequency·dependent refractive indices ofCBGO

我们进一步计算了CBGO的非线性光学性质。CBGO结晶于空间群Pca21，属

于点群mm2，基于克莱姆对称规律，有三个独立的非零SHG张量(d31，西2，如3)。三

个非零SHG张量的数值分别为1．42×10一，1．60×10邶，1．70×10一esu，这些数值与

实验所测得的值接近。重要的是，计算得到cBGO在1064 nm下的双折射率为

0．073(图5．8)，这比之前报道的非线性光学晶体锗酸盐(PbTeGe06)的双折射率

(0．032)大很多，说明CBGO容易实现相位匹配【193m 81。一般地，包含Si04，Ge04

以及P04的化合物有着较小的双折射率，因为四面体基元具有高的对称性。CBGO

好的光学各向异性可能来源于畸变度高的BiOs多面体。对非零张量ds3进行了光

谱组成进的分析后，明显地，我们可以发现价带顶部(．5．8．0 eV)以及导带底部

(<4．9 eV)是非零张量击，最具有SHG活性的区域，对非线性效应起到了非常大的作

用。而价带顶部区域(．1．0．0 eV)却起到了负作用。同时，为了阐述轨道的贡献，

我们也计算了CBGO的SHG密度(图5．9)。我们可以清楚地发现价带氧原子的非键

2p轨道对SHG贡献是最大的，即使也有少量的负作用。在导带，未占满的Bi3+6p
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第5章无机硅、锗酸盐合成、结构与性能

轨道和氧原子的2p轨道对SHG做出了大的贡献。最后，我们计算了各个阴离子基

团和离子的SHG贡献，我们发现52．52％的贡献来自于Bi05多面体，40．14％的贡

献来自于Ge04四面体，6．94％的贡献来源于Cs+。非常明显地，Bi05多面体币1]Ge04

四面体对倍频效应都起到了较大的作用，而Cs+起到的作用是可以忽略的。因此，

Bi05多面体和Ge04四面体的协同效应使得化合物CBGO成为性能优异的非线性

光学晶体材料。

laJ {b】

图5．9化合物CBGO的非零张量d33价带(a)和导带(b)的SHG密度图

Figure 5．9 The SHG density ofd33 in a)VB and b)CB for CBGO

由于CBGO结晶于极性空间群，为了更好地理解Bi05多面体的排布方式，

所以我们也运用了几何结构模型计算了它的偶极矩。计算结果表明，Bi(1)05和

Bi(2)Os的局域偶极矩分别为5．27 D和4．66 D。在一个CBGO的单胞里存在四个

Bi(1)Os和四个Bi(2)05。Bi(1)Os和Bi(2)05在X，Y方向的偶极矩被抵消了，而在

Z方向的偶极矩叠加量分别为19．94 D和5．96 D。Ge(1)04和Ge(2)04的局域偶极

矩分别为2．17 D和2．09 D，在Z方向的偶极矩叠加量分别为1．93 D和2．47 D。

整个单胞的偶极矩为0．013 D A一。
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

第6章 总结与展望

此章节将对本论文取得的研究成果进行整理与归纳，希望从成功或失败的经

验中获得一些规律，这将有益于以后继续探索新型硼酸盐晶体材料。

6．1结论

本论文主要开展了新型无机硼酸盐和其类似物的探究工作，并重点探索了这

些晶体的合成、化学结构和物理性能特别是非线性光学性能。通过传统的高温固

相和水热合成方法，合成了一些化合物，具体总结如下：

(1)在对复合硼酸盐的探究过程中，我们首次将含有孤对电子的Bi3+金属离

子结合碱土金属Ba2+离子引入到硼硅酸盐体系中得到了一例结构新颖的化合物

BBSBO)。其结构中存在两种不同的B和Si原子共占的情况，两种不同的B／Si04

四面体形成的M4012单元通过共顶点互相连接形成三维阴离子骨架，Ba2+和Bi3+

填充在这些阴离子骨架的八元环孔道中。BBSBO的SHG系数是是目前硼硅酸盐

体系中倍频系数最大的，约为KDP的5．1倍。我们还得到了一例混金属硼硅酸

盐晶体NaSr5(B03)(Si04)2，其结构是由B033。和Si044’阴离子单元通过连接Sr-O

骨架和钠氧多面体形成的三维结构化合物。该晶体具有很高的热稳定性，理论计

算表明该化合物的双折射率为0．029。在硼锗酸盐体系中，我们成功得到了两例

具有非心结构的硼锗酸酸盐晶体Ca2GeB207和Cal 78Cd022GeB207。在其晶体结构

中，Ge04四面体与B207单元通过共顶点连接形成二维的[GeB207】阴离子层构型，

二价阳离子离子作为抗衡离子填充在层与层之间。它们的SHG系数分别为KDP

的0．4和0．6倍。Ca2GeB207的紫外吸收截止边为194 nrn，这是目前报道紫外吸

收截止边最短的硼锗酸盐，另外此晶体具有一致熔融特性。我们将Se03和Te06

单元与B．0基团结合得到了一例硼亚硒酸盐BiSe3809和一例硼碲酸盐

Sr5Te02(B03)4，这两例晶体均为中心对称结构，理论计算表明该它们的双折射率

分别为0．090和0．048。

(2)在探究混合阴离子硼酸盐过程中，我们得到了两例含有N03单元和两例

含卤素的硼酸盐晶体Bi303(B6010)(N03)、A93(B60io)(N03)、Sc2F2(1205)和

NaL48609(OH)3C1·H20。两个硼酸硝酸盐晶体有相同的三维阴离子骨架。Sc2F2(B205)
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第6章总结与展望

的紫外截止边在低于200 am且其具有很大的双折射率(0．188)。

Na48609(OH)3C1·H20为一例极性晶体。

(3)以Si04和Ge04为基本构筑单元，我们设计合成了具有极性结构的

CBGO和K5Sc3Si7021。CBGO的SHG效应约为13．7倍的KDP且具有一致熔融

特性。CBGO在1064 nln下的双折射为0．073，能够充分满足相位匹配条件。通

过此例化合物，说明通过引入含孤对电子的金属离子到锗酸盐甚至硼锗酸盐体系

中能克服晶体倍频系数不大、双折射率小等缺点。K5Sc3Si702l在1064 nlTl的激光

下该晶体有明显绿光，说明K5Sc3Si7021也是有非线性效应的。

6．2目前存在的问题和对未来工作的展望

在本论文取得的这些研究进展的基础上，我们在总结了问题的同时也归纳了

一些规律，为继续探索这些体系找到了攻关的重点：

(1)我们将继续合成未得到纯相的化合物，希望通过改变实验条件来提高化

合物的产率，并对这些化合物进行物理性能表征和理论计算。

(2)我们发现通过引入含孤对电子的金属离子对化合物的非线性光学效应贡

献非常大，所以后续我们准备将继续将引入其它含孤对电子的金属离子如

Pb2+／Sn2+／Sb3+等离子引入到硼酸盐中期望能够得到结构新颖、具有好的非线性光

学效应的硼硅酸盐化合物。另外，我们还考虑将畸变度较大的do过渡金属引入

到硼硅酸盐体系中，以增大化合物的倍频效应。由于目前多金属复合硼酸盐报道

较少，所以在混金属复合硼酸方面具有很大的探索空间。最后从阴离子角度方面

考虑，我们希望引入具有共轭基团的阴离子或卤素来增强硼酸盐衍生物的倍频系

数，拓宽该体系带隙，同时也希望通过调整比例、增加B033。单元的密度和改善

其排列方式等方法来提高硼酸盐的非线性系数。

(3)对于含卤素的硼酸盐和硅、锗酸盐体系，目前探索地还不够充分。但是

为了获得更多性能良好的倍频晶体，我们将继续引入pb2+／Bi3+等离子或者do过

渡金属离子到这两个体系中；另外我们还将通过结构调控的方式，使阴离子基本

构筑单元能够往有利于增强化合物非线性效应的方向排列。最后，我们希望通过

阳离子和化学结构的协同作用来改善硅、锗酸盐体系各向异性差的缺点，希望获

得更多双折射率适中、倍频效应好的硅、锗酸倍频晶体。
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附录I化合物的原子坐标、各向同性温度因子以及键角表

表SI-1 Ba4Bi2(Sis．xB4+x029)(X=0．09)(1)的原子坐标(x104)和温度因子(A：x103)。

表SI-2 Ba4Bi2(Sis-xB4+x029)(x=0．09)(1)的键角(。)表

O(3)-Si(1)·o(1)

O(3)-Si(1)-O(2)#10

00)·Si(1)-0(2)#10

O(3)-Si(1)·O(2)

O(1)-Si(1)-O(2)

O(2)#10-Si(1)·0(2)

O(4)一B(2)-O(4)撑11

O(4)-B(2)-O(3)

O(4)撑11·B(2)-O(3)

O(4)-B(2)-O(3)#12

O(4)撑11-B(2)-O(3)#12

O(3)-B(2)·O(3)#12

1 15．0(2)

109．08(18)
1 10．O(3)
1 08．O(2)

1 04．2(2)

1 10．4(3)
1 15．1(5)

107．3(2)

109．1(2)

109．1(2)

1 07．3(2)

108．9(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms： 舟1 X，-y+2，-z；乾

-y+2，X，-z；拌3 Y，x，z；拌4-y+3／2，-x+3／2，z-1／2；捍5-x+3／2，-y+3／2，z-1／2；捍6 y-1／2，

-x+3／2，-z+l／2；捍7-X+2，-y+2，z；群8-y+2，-x+2，z；拌9 Y，-x+2，-z；#10-y+3／2，x+l／2，

-z+l／2；舟l 1 Y，-x+2，-z+1；#12 X，-y+2，-z+1；#13-x+3／2，-y+3／2，z+l／2；#14-y+2，X，

-z+1．

表s2-1 Nasr5(B03)(si04)2(2)的原子坐标(x104)和温度因子(A2x103)
Atom x／a yeo z／c U(eq)
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附录I化合物的原子坐标、各向同性温度因子以及键角表

表S2-2 NaSr5(B03)(Si04)2(2)的键角(。)表

O(1)-Si(1)-O(9)

0(1)-Si(1)-O(7)

0(9)·Si(1)-0(7)

O(1)-Si(1)-O(2)

O(9)-Si(1)一0(2)

0(7)-Si(1)-0(2)

O(6)#1 5一Si(2)-0(8)j|if4

o(6)#1 5一si(2)-0(5)

O(8)}i}4一Si(2)-O(5)

o(6)#1 5—-si(2)·-o(1 0)#2

O(8)撑4-Si(2)-o(1 0)#2

0(5)-Si(2)-0(1 0)#2

O(1 1)#15一B(1)-O(4)捍9

o(1 1)#15-B(1)-0(3)

1 12．38(16)

107．54(16)
1 10．95(16)

1 10．67(16)

108．08(16)
107．1 I(16)

106．10(16)

111．53(17)
1 13．97(17)

109．19(17)
1 10．23(18)

105．80(17)

121．4(4)
l 19．8(4)

O(4)≠}9-B(1)-0(3) 1 1 8．7(4)

Atom X Y Z Wyckoff Occupancy U(eq)

Ca(I) 3394(2) 1606(2) 5085(4)4e 9(1)
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Ge(1)

B(1)

o(1)

O(2)

o(3)

Ca(1)

Cd(1)

Ge(1)

B(1)

0(1)

O(2)

O(3)

O

1303(1 1)

5000

1844(7)

1448(7)

3406(1)

3406(1)
0

3682(3)

5000

1844(2)

1449(2)

0

3697(1 1)

0

784(7)

3552(7)

1594(1)

1594(1)
0

1318(3)
0

798(2)

355l(2)

O

9550(20)
1620(20)

2014(1 1)

241 5(14)

一101(1)

一101(1)
5000

4555(7)

3373(6)

2977(3)

2588(5)

2a

4e

2c

4e

8f

4e

4e

2a

4e

2c

4e

8f

0．889

O．111

1

1

l

1

l

9(1)

11(2)

10(2)

11(1)

13(2)

2(

2(

1(

1(

3(

4(

3(

表S3．2 Ca2GeB207(4)Cal．78Cdo．22GeB207(5)的键角(。)表

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：稃1-Y，X，一Z稃2-X，-Y，z

#3 Y，-X，-z jf}4 x，Y，z-1{f|}5 Y，-X，-z+l群6-X，-Y，z一1撑7-Y，X，-z+l{|}8-x-1／2，Y一1／2，

-z+l群9-y-1，X，-z+l#10-y-1／2，-x-1／2，z≠}l 1-x一1，-Y，z#12 X，Y，z+l#13 Y，-X-1，

．z+l

表S4．1 BiSe3809(7)的原子坐标(x104)和温度因子(A2x103)
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附录I化合物的原子坐标、各向同性温度因子以及键角表

表$4-2 BiSe3809(7)的键角(。)表

O(6)-Bi(1)一O(4)眷1

O(6)一Bi(1)-O(1)

O(4){f|}1-Bi(1)一O(1)

O(6)一Bi(1)-O(9)

0(4)jfj}1-Bi(1)-0(9)

O(1)-Bi(1)一O(9)

O(6)-Bi(1)-o(1滞2

O(4)≠}1一Bi(1)-O(1)撑2

O(1)-Bi(1)-O(1)捍2

O(9)-Bi(1)-o(1滞2

O(6)-Bi(1)一O(6滞1

O(4)拌1-Bi(1)-O(6)#1

O(1)-Bi(1)-O(6)撑l

0(9)-Bi(1)-O(6)撑l

O(1)jfif2-Bi(1)-O(6)撑1

O(6)-Bi(1)-O(2滞1

O(4)i!j}1-Bi(1)一O(2)群l

O(1)-Bi(1)-O(2)撑l

O(9)-Bi(1)-0(2)群1

O(1)群2-Bi(1)-O(2滞1

O(6)ifj}1-Bi(1)一O(2)脊l

O(6)一Bi(1)-O(3)舟2

Se(1)-0(1)-Bi(1)#1

B(1)-O(2)一Se(2)

Se(2)-O(2)-Bi(1)#2

B(1)稃4-O(3)一Bi(1)#1

Se(3)-0(4)-Bi(1)#2

Se(2)-O(6)-Bi(1)#2

8i(1)·O(6)一Bi(1)#2

B(1)稃7-O(8)-Se(1)

84．2(2) O(4)群l·Bi(1)-0(3)稃2

96．2(2) O(1)-Bi(1)-O(3)j|}2

76．5(2) O(9)-Bi(1)-O(3)jfjf2

79．O(3) O(1)撑2-Bi(1)-O(3)撑2
1 44．7(3) O(6)jfj}1-Bi(1)-0(3滞2

74．7(2) O(2)jffl-Bi(1)-0(3)群2

71．1(2) O(1)-Se(1)·O(8)

124．0(2) O(1)一Se(1)一O(3)

152．82(13) O(8)-Se(1)一O(3)

79．2(2) O(5)-Se(2)一O(6)
1 58．95(5) O(5)-Se(2)-O(2)
1 06．8(2) O(6)-Se(2)一O(2)

70．0(2) O(9)-Se(3)一O(4)

82．0(2) 0(9)一Se(3)一0(7)
1 14．1(2) O(4)-Se(3)一0(7)

139．1(2) O(7)≠}3-B(1)-O(2)

106．1(2) O(7)#30B(1)·O(3)群4

124．6(2) O(2)-B(1)-0(3)捍4
1 06．9(2) O(7)jfj}3-B(1)一0(8)≠}5

70．58(19) 0(2)-B(1)一O(8)#5

56．1(2) O(3)拌4-B(1)一O(8)群5

80．8(2) Se(1)-O(1)一Bi(1)

107．5(3) Bi(1)-O(1)-Bi(t)#1
1 17．0(6) B(1)-O(2)一Bi(1)#2

103．1(3) B(1)槲-O(3)-Se(1)

128-3(5) Se(1)-O(3)一Bi(1)#1
1 25．4(4) Se(2)一O(6)-Bi(1)
1 08．0(3) B(1)撑6-0(7)-Se(3)

104．2(3) Se(3)·O(9)-ni(1)

131．8(6)

71．9(2)
1 48．4(2)
1 34．2(2)

55．39(1 8)
1 19．4(2)
66．1 1(19)
1 00．2(3)

92．4(3)

101．7(3)
1 04．2(3)

101．5(3)

91．2(3)
1 02．9(3)

97．5(3)

99．2(3)
1 12．3(9)

111．0(9)
1 10．3(8)

1 06．2(8)
1 10．1(8)
1 06．8(8)
1 24．3(3)

102．5(2)

138．2(6)

123．3(6)

101．8(3)

133．8(3)

121．4(7)
1 32．9(4)
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：≠}1·x+l／2，y一1／2，

-z+3／2 撑2·x+l／2，y+l／2，一z+3／2群3 X-1／2，一y+5／2，z+1／2拌4一x+l，-y+2，一z+2{6}5

x,y+l，z 撑6 x+l／2，-y+5／2，Z一1／2≠}7 x,y-1，z

表s5．1 SrsTe02(B03)4(8)的原子坐标(x104)和温度因子(A2×103)

表S5-2 SrsTe02(B03)4(8)的键角(。)表

O(2)一re(1)一O(2)#l

O(2)-Te(1)-0(1)撑2

O(2)；f；61一Te(1)-O(1)拌2

O(2)-Te(1)-O(1)#3

O(2)}}1-Te(1)-O(1)≠f3

O(1)jfj}2-Te(1)-O(1)≠}3

O(2)-Te(1)-O(1)

O(2)jfj}1-Ze(1)-O(1)

O(1)拌2-Te(1)-O(1)

O(3)一B(1)-O(3)#4

O(3)一B(1)一O(1)

O(2)-Te(1)-O(1)群1

180

90

90

90

90

180

90

90

90

125．4(5)
1 17．3(2)

90

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：≠}1-x+l，-y+l，一z{fj}2 Y，

-x+l，一z jfjl3-y+l，x，Z存4 X，Y，一Z

表s6．1 A93(B6010)(N03)(9)的原子坐标(×104)和温度因子(A2x103)
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附录I化合物的原子坐标、各向同性温度因子以及键角表

表$6-2 A93(B60lo)(N03)(9)的键角(。)表

Symmetry transformations used tO generate equivalent atoms：撑l x,-y+3／2，z 舵

-x+3，-y+l，-z 拌3-X十3，-y+l，-Z-1拌4 x+l／2，·y+l／2，·z·1／2撑5 x十1／2，Y，-Z-1／2 拌6

X，-y+1／2，Z拌7-x+5／2，-y+l，Z-1／2券8 x-l／2，Y，-z-l／2稃9-x+5／2，-y+l，z+l／2

表s7-1 Bi30s(B60,O(N03)(10)的原子坐标(x 1 04)和温度因子(A2x l 03)

Atom x Y z U(ec0

Bi(1)

Bi(2)

Bi(3)

B(1)

B(2)

B(3)

B(4)

B(5)

B(6)

N(1)

1945(1)

1794(1)

5723(1)

4820(20)

5850(20)

5930(20)

8580(20)

7790(20)

3570(20)

4397(19)

396(1)

-1710(1)

-770(1)

-4188(10)

-2975(10)
-3 122(10)

-2639(1 1)

-2091(10)

-2532(1 1)

1 161(10)

612(1)

1129(1)

2619(1)

1450(1 6)
261 8(16)

-18(16)

-1047(16)

1192(16)

-1405(16)

3566(16)

10(1)

9(1)

17(1)

8(3)

6(3)

80)

lO(3)

6(3)

7(3)

21(3)
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O(1)-B(1)一O(2)

O(2)-B(1)一O(3)

O(2)一B(2)·O(1 1)≠}5

O(2)·B(2)一O(5)

O(1 1)；|}5-B(2)·O(5)

O(9)-B(3)-o(1 0)

o(1 0)-B(3)-O(3)

o(1 0)-B(3)-0(5)

0(8)-B(4)一O(4)挣6

0(4)群6-B(4)·0(9)

O(7)-B(5)一O(6)

O(7)一B(5)-o(5)

0(6)-B(5)-O(5)

o(10)-B(6)一O(1 1)

O(17)-N(1)一O(16)

O(16)-N(1)-O(15)

1 14．4(13)

121．6(14)
1 10。0(12)

111．0(12)

108．4(12)
1 13．7(12)
1 12．0(13)

105．2(12)

122．0(14)
1 16．0(14)

111．1(12)

1 14．4(12)

107．4(12)
l 14．3(13)

121．6(17)
1 17．8(17)

o(1)-B(1)-O(3)

O(2)·B(2)-0(4)

O(4)-B(2)一0(1 1){!}5

O(4)-B(2)-O(5)

O(1 l矽5-B(2)-O(5)

O(9)-B(3)一0(3)

O(9)-B(3)-O(5)

O(3)一B(3)一O(5)

0(8)-B(4)一0(9)

O(7)-B(5)-O(8)

O(8)一B(5)-O(6)

O(8)-B(5)-O(5)

O(1 0)-B(6)一O(6)j}}7

O(6)捍7-B(6)一o(1 1)

O(17)-N(1)-O(15)

124．0(14)

1 11．3(12)

1 10．2(12)

108．4(12)

105．9(1 1)

107．7(13)

109．7(12)

108．4(1 1)

121．9(14)

108．1(12)

107．6(12)

107．9(12)

124．6(15)

121．0(13)

120．6(1 8)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：≠}1-X，一Y，-Z桴2-X+1，

一Y，-Z≠f3 X一1，Y，Z#4 x一1／2，一Y一1／2，z+1／2 {fj}5 x+1／2，一y-1／2，z+l／2{fi}6 x+l／2，

-Y一1／2，z-1／2 j|j}7 X-1／2，一y-1／2，z-1／2拌8 x+l，Y，Z

表S8．1 Sc2F2(B20s)(11)的原子坐标(x104)和温度因子(A2x103)

Atom x Y Z U(eq)
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附录I化合物的原子坐标、各向同性温度因子以及键角表

表$8-2 Sc2F2(B20s)(1 1)的键角(。)表

Symmetry transformations used to generate

-X，一Y，一z+l撑3 x一1／2，-y+1／2，z#4-X+l，-Y，-z+l

equivalent atoms：jfj}1 x，Y，z+l jf}2

{fj}5 X，Y，Z-1≠f6 x+1／2，一y+1／2，z

表S9．1 Na48609(OH)3CI·H20(12)的原子坐标(×104)和温度因子(A2×103)

Atom X Y Z u(ecO
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表SIO．1 Cs2Bi20(Ge207)(CBGO)(6)的原子坐标(x104)和温度因子(A2×103)
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附录I化合物的原子坐标、各向同性温度因子以及键角表

表SIO-2 Cs2Bi20(Ge207)(CBGO)(6)的键角(。)表

0(8)撑l-Cs(1)-O(3)#2

O(3)撑2-Cs(1)一o(4)jfi}3

O(3)≠}2-Cs(1)-O(1)

0(8)弹l—Cs(1)一O(6)

O(4)撑3·Cs(1)-o(6)

O(8)≠}l-Cs(1)一o(7游4

0(4)撑3-Cs(1)-0(7)04

O(6)-Cs(1)一O(7)}}4

0(3)}}2-Cs(1)-O(2滞3

O(1)-Cs(1)一0(2)j!if3

0(7){|j}4-Cs(1)-O(2滞3

O(7)拌5-Cs(2)-O(4)≠}3

0(7)}}5一Cs(2)·o(6)}}4

O(4)撑3-Cs(2)一O(6烨
O(8){|if6-Cs(2)-0(1)≠}2

O(6)撑4-Cs(2)-O(1)≠f2

O(8)j|if6-Cs(2)一O(5)≠}3

0(6)撑4-Cs(2)·O(5)≠}3

O(7){!if5一Cs(2)-O(3)≠}5

0(4)群3·Cs(2)·O(3)舟5

O(1)}}2一Cs(2)一O(3)存5

0(7){!i[5-Cs(2)一O(3)捍2

0(4)}}3-Cs(2)一0(3)；fi}2

O(1)≠}2-Cs(2)-O(3)≠}2

O(3)≠}5-Cs(2)-O(3)if|}2

0(8)撑3-Bi(1)·O(3)}}4

0(8)拌3-Bi(1)-O(5)if|}3

O(3)}}4-Bi(1)一O(5)挣3

0(6)}i}4一Bi(1)-O(2)i!≠7

O(5)≠}3-Bi(1)-0(2)挣7

0(8)-Bi(2)一O(1){!i}9

0(8)-Bi(2)一O(5)

0(1){!if9·Bi(2)·O(5)

o(2)f}7-Bi(2)一O(7)}}3

O(5)一Bi(2)-O(7)j!i}3

0(1)一Ge(1)-0(4)

O(1)-Ge(1)-0(2)

0(4)-Ge(1)一0(2)

0(7)-Ge(2)一0(5)

0(7)一Ge(2)-O(4)

0(5)一Ge(2)一0(4)

79．1(3)

88．9(4)

85．4(4)

57．9(3)

133．6(4)

57．9(3)
1 26．3(4)

73．2(3)

65．2(3)

57．4(3)
1 50．6(3)

102．1(4)

78．9(4)

96．7(4)

72．6(3)

79．0(3)
1 33．2(3)

62．4(3)

76．9(3)

1 39．2(4)

76．0(3)

1 69．O(4)

79．0(4)

49．0(3)

1 09．59(7)

91．3(4)

75．8(4)

1 62．7(4)

1 72．2(4)

78．5(4)

87．2(5)

76．4(4)

94．7(5)

87．0(5)

87．5(5)

111．7(11)

1 13．8(6)

1 00．6(8)

1 15．4(6)

108．3(1 1)

101．3(7)

0(8)存1一cs(1)一0(4)拌3

0(8)≠}1-Cs(1)一0(1)

O(4)≠}3一Cs(1)一O(1)

0(3)i|jf2·Cs(1)-0(6)

O(1)-Cs(1)-O(6)

O(3)≠}2-Cs(1)-O(7)≠}4

0(1)一Cs(1)-O(7)群4

O(8)}}1-cs(1)-O(2)}}3

O(4)}}3-Cs(1)-O(2){|I}3

0(6)-Cs(1)一O(2)拌3

O(7)≠}5-Cs(2)-O(8)≠}6

0(8){|j16·Cs(2)-o(4)撑3

O(8)}}6-Cs(2)-O(6)_}}4

O(7)jfj}5-Cs(2)-O(1)群2

O(4)薛3-Cs(2)-O(1)≠}2

O(7)≠}5-Cs(2)-O(5)≠}3

O(4)#3-Cs(2)-O(5)撑3

O(1矽2一Cs(2)一O(5)≠}3

0(8)≠}6-Cs(2)-O(3)≠}5

0(6)群4-Cs(2)一O(3)≠}5

0(5)}≠3-Cs(2)-O(3)}}5

0(8){fif6一Cs(2)一O(3)撑2

0(6)≠}4一Cs(2)一O(3)≠}2

O(5滞3-Cs(2)-0(3)岸2

0(8)群3·Bi(1)一O(6)≠}4

0(6)}}4·Bi(1)·0(3)≠}4

0(6)拌4一Bi(1)一O(5)≠}3

0(8)≠}3-Bi(1)-O(2)≠}7

O(3)j|i14-Bi(1)-O(2)≠}7

0(8)-Bi(2)一O(2)j567

O(2)捍7-Bi(2)·O(1)≠}9

O(2)jf|}7一Bi(2)-O(5)

0(8)一Bi(2)一O(7)≠}3

o(1)抖9一Bi(2)-o(7)_}}3

O(1)-Ge(1)一O(3)

O(3)-Ge(1)一o(4)

O(3)·Ge(1)-0(2)

0(7)-Ge(2)-O(6)

0(6)一Ge(2)一O(5)

O(6)-Ge(2)-O(4)

167．3(4)

76．3(3)

98．7(4)

1 36．9(3)

82．0(3)

87．4(3)

134．3(3)

1 22．0(3)

47．5(3)

134．3(3)

136．2(4)

84．2(3)

144．1(3)

127．3(4)
1 27．5(4)

61．8(3)

49．7(3)

138．4(3)

71．3(3)

122．3(3)
1 37．2(3)

54．7(3)

90．1(3)

1 13．0(3)

89．6(5)

96．3(4)

95．2(4)

93．1(4)

90．9(4)

94．4(5)

90．4(5)
1 69．2(4)

91．0(5)
1 76．7(5)
1 08．8(6)

1 06．5(6)

1 15．0(6)

111．8(7)

111．5(6)

1 07．8(7)
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新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：{fI}1 X-1／2，-y+l，z}}2一X，

-Y，z-1／2 j!j}3-x+l／2，Y，z-1／2拌4-x，-y+l，Z01／2≠f5 X，Y，z-1群6-x+1／2，Y-1，Z-1／2撑7

-x+l／2，y+l，z-1／2舟8一x,-y+l，z+1／2群9 X，y+l，z#10-x+l／2，Y，z+l／2≠}1 1 x+l／2，一y+l，

z#12-x+1／2，y+l，z+1／2#13-X，-Y，z+l／2#14 X，Y，z+l#15 X，y-1，z#16-x+1／2，y-1，

z+l／2

表Sll一1 K5Sc3Si7021(3)的原子坐标(×104)和温度因子(A2×103)
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附录I化合物的原子坐标、各向同性温度因子以及键角表

表$1 1．2 K55c35i7021(3)的键角(。)表

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms： ≠}1一x，-Y，z+l／2撑2

—x，-y，z·1／2 群3 x-1，Y，z #4 X-1／2，-y+l／2，z #5-x+l，一Y，z一1／2 ；fj}6-x+1／2，y+l／2，

z一1／2 撑7 x+1／2，一y+1／2，z 拌8 x，Y，z-1 jfj}9-x+l，-Y，z+1／2 #10 X一1／2，-y-1／2，z

撑1 1-x+l／2，Y一1／2，z+1／2 #12一x+l／2，y+l／2，z+1／2#13一x+l／2，y一1／2，z-1／2 #14

x+l，Y，z}}15 x，Y，z+l
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附录II作者简历及攻读学位期间发表的学术论文与研究成果

作者简历：
2011年09月——2015年06月， 在内蒙古民族大学化学化工学院获得学士学位。

2015年09月_2016年06月， 在中国科学院大学雁栖湖校区理论学习。

2016年09月——2020年06月， 在中国科学院福建物质结构研究所、中国科学院上海

高等研究院和上海科技大学联合培养攻读博士学位。

在学期间发表的论文：

1．Ru-Ling Tam,，Chun-Li Hu，Bao—Lin Wu，Zhi Fang，Yan Chen，and Jiang—Gao

Mao*

“Cs2Bi20(Ge207)(CBGO)：A Larger SHG Effect Induced by Synergistic

Polarizations of BiOs Polyhedra and Ge04 Tetrahedra’’

Angew．Chem．Int．Ed．2019，58，1 5358—1536 1．

2：—Ru-Lin—2 Tan2,Chun-Li Hu，Fei—Fei Mao，Jiang-He，Feng，and Jiang-Gao Mao木

“Ba4Bi2(Sis．xB4+x029)(X=0．09)：a new acentric metal borosilicate as a promising

nonlinear optical material’’

Chem．Sci．2019，10，837-842．

3．—Ru-Lin—2 Tan2，Chun-Li Hu，Bao-Lin Wu，Yan Chen，and Jiang—Gao Mao木

“Ca2GeB207 and Cal 7sCd0．22GeB20T：two acentric borogermanates with a

melilite-like structure and short ultraviolet cutoff edge’’

／norg．Chem．Front．2019，6，2304-23 1 0．

4．—Ru-Lin—2 Tanq,，Chun—Li Hu，Jiang-He，Feng，Zhi Fang，Yan Chen，Fang Kong木，

and Jiang-Gao Mao水

‘‘SrsTe02(B03)4 and NaSrs(B03)(8i04)2：two inorganic metal borate derivatives with

diverse zero dimensional anions”

Dalton Trans．2020，49，3743—3749．

5：廑如玲，毛江高．“The preparation and structures oftwo new cyanurates”中国化

学会第八届全国配位化学会议。2017年7YJ 19-22曰，大连。

6：Bao．Lin Wu，Chun-Li Hu，Fei—Fei Mao，—Ru-Lin—8 Tan2，andJiang—Gao Mao}

‘‘Highly Polarizable H92+Induced a Strong Second Harmonic Generation Signal and

Large Bireffmgence in LiHgP04’’
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，Am．Chem．Soc．2019，141，10188-10192．

7：Fei-Fei Mao，Chun-Li Hu，Jin Chen，—Ru-Lin—l：Tang，Bao—Lin Wu，and Jiang—Gao

Mao*

“(H30)HCs2Nb(103)9 and SrNbO(103)5：A Facile Synthetic Method of Using

Hydrofluoric Acid as Solubilizer．’’

Chem．Commun．，2019，55，6906-6909．

8：Bao-Lin Wu，Chun-Li Hu，—Ru-Lin—g Tang，Fei—Fei Mao，and Jiang-Gao Mao幸

“Fluoroborophosphates：a family ofpotential deep ultravioletNLO materials”

Inorg．Chem．FronL，2019，6，723．

9：Hui Yang木，Chun—Li Hu，Bei Lv，—Ru-Ling—Tang．and Cuixia Xu

“Synthesis，Characterization and Optical Properties of Two Metal Borates Containing

Two Types of Oxoboron Clusters”

ChemistrySelect,2019，4，3768—3773．

137

D
21

10
03

00
08

8Z
X0

0



新型无机硼酸盐及其同类物的合成与倍频性能研究

致谢

本论文的研究工作从开题、具体的研究进程以及本论文的完成都是在我的导

师毛江高研究员的精心指导下完成的。毛老师渊博精湛的专业知识、严谨细致的

治学态度、精益求精的工作作风和勇于创新的科研精神给予了我无尽的启迪!同

时，毛老师在生活中平易近人，处事豁达乐观，这也是我今后学习的榜样。所谓

桃李不言，下自成蹊!论文完稿之际，谨向毛老师致以诚挚的感谢和崇高的敬意!

本论文的工作得到了本所测试中心众多老师的支持和帮助。感谢陈久桐、任

清以及工程师等老师在X射线单晶衍射数据收集方面给予的帮助；感谢彭奇老师

在红外光谱和热重分析测试方面给予的帮助；感谢傅晶晶和潘丹梅老师在光化学

分析测试方面给予的帮助；感谢周丽花老师在元素分析测试方面的帮助：感谢卓

继伟老师在开放实验室的测试中给予的指导和帮助。同时，感谢福建物构所研究

生部的张婧、钟玲、陈小波、韩美娟以及上海科技大学苏晓芳等老师在学习和生

活上给予的帮助。

在此，特别感谢本课题组胡春丽副研究员在量化计算方面给予的帮助。非常

感谢北京大学周钲洋博士在单晶结构解析方面的帮助。感谢本课题组已经离组的

冯江河、徐翔、严冬、毛菲菲、阮婷婷、马云翔、吴宝林以及在组的孔芳、方智、

杨冰苹、龙佩青、林滠、陈瑾、谢伟杰、陈艳、黄乾明、曹明阳、王晓雪、张晓

涵、李小宝、李鹏飞等兄弟姐妹给予的帮助和支持。同时，也感谢同年级的胡晓

静、肖晖、魏伟、于芳、张万万等朋友及同学的帮助!

感谢国家自然科学基金重点项目、面上项目等各项基金等对本课题的资助。

最后，感谢我的家人一直默默地支持，是他们的爱让我在遇到困难和挫折时

可以坚强地面对!

学生生涯即将结束，谨以此文纪念这几年科研生活的点点滴滴，并献给所有

关心、支持我的老师、亲人和朋友。

唐如玲

2020年6月
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