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使用从头计算平面波赝势方法，计算了 ’(’)" 晶体电子能带结构，并使用改进的倍频公式计算了它的线性折

射率和静态二级非线性系数，所得到的结果和实验值相符 *采用实空间原子切割方法分析了阳离子和阴离子基团

对光学性质的贡献 *计算表明（’)"）+ 基团对双折射率和倍频系数的贡献占主要地位，从而进一步验证了阴离子基

团理论的正确性 *

"国家重点基础研究发展规划项目（批准号：,!--&%.!/%!）资助的课题 *

关键词：电子结构，非线性光学系数，从头计算方法

%&’’：0!!$1，/".$2，#!!$

! 引 言

’(’)" 晶体是一种比较常用的非线性光学晶

体，且倍频系数具有较大的各向异性特点，通过研究

它的电子结构和能带计算有助于全面了解晶体中非

线性光学效应的产生机理，从而更有效地寻找和设

计新型非线性光学晶体 *我们组曾经对 ’(’)" 晶体

的倍频系数进行了计算［!］，然而所用 3’4)56（789:
;<=>= ?=@<=7> ABCC=D=?>B(< 8E=D<(;5F;=7>D(）方法是一种半

经验的方法 *
本文使用了从头计算电子结构和晶体能带的

3G6HIJ 程序包，结合一套自编的倍频系数和实空间

原子切割的计算程序，计算了 ’(’)" 晶体的线性和

非线性光学性质，进一步验证了无机非线性光学晶

体的阴离子基团理论［"］的正确性 *

" 计算方法

3G6HIJ 是一个平面波赝势全电子能量程序包 *
它使用了密度泛函理论（4KH）［#］，并采用局域化密

度近似（L4G）［/］，用于计算晶体的电子和能带结构

以及其线性光学性质 *在 3G6HIJ 程序包中，各种常

见化学元素的赝势都进行了优化，从而使用较小平

面波基组就能达到足够的精确度，并且所用能量的

截止值小于 $%%=M*计算线性光学性质时，介电函数

的虚部由下式决定：

N9［!!"（"）］O #"

!$"##$%$A$
&%$’

!
%$’"

$%

""
%$
%（"%$ +"），

（!）

式中 &%$ O &% + &$ ，&% ，&$ 是费米因子 *介电函数的实

数部分由 2D(9=DF:2D8?B@ 变换求得 *
由于在使用 L4G 近似时，交换相关能的不连续

导致计算出的能带间隙小于实验值，因而通常引入

一 F7BFF8D 因子［$］，将导带的能级上移，从而使其线性

光学性质与实验值相符 *在这种情况下，要保持 ($%

矩阵元不变，必须使动量矩阵元重新标准化，其对应

的哈密顿量的变化由下式给出：
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式中下标 ) 表示导带，（%%) +%$) ）因子限制能带对

的矫正只包括一个价带和一个导带能级 *
!-.# 年，QR>7S=D 和 17L=(? 等在能带结构的基

础上推导出了倍频系数的计算公式［.］*但由于在计

算零频倍频系数时出现的发散问题不易解决，因而

未能得到很好的应用 * 直到 !--/ 年之后，6B;= 等研

究组改进了这一计算公式［0—!%］，解决了发散问题，才

使能带波函数应用到晶体倍频系数的计算中 *本文
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选择了 !"#$%&&’ 等给出的计算公式，因为它很容易

将计算结果和不同的能级贡献联系起来，并且在计

算时考虑了零频的 ()&*+,"+ 法则［--］.然而使用这一

公式在计算倍频系数时，需要较多的 ! 点才能达到

收敛，这大大增加了计算时间，并且当能级近似简并

时，能级和动量矩阵元中的计算误差将非常严重，从

而可能导致倍频公式的发散 .
我们对这个公式进行了重新的组合，消除了可

能引起发散的指标，得到
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这里"，#和$是 A"B4&#*"+ 坐标分量指标，$ 和 $; 代

表价带，% 和 %;代表导带 . &（"#$）代表全交换，它清

楚地表明了倍频系数的 ()&*+,"+ 法则 .%&() 和 ’() 分

别表示能级差和动量矩阵元 .
为了进一步分析晶体中阴离子基团和 * 位阳

离子对各级极化率的贡献，我们进一步设计了一种

所谓切除某种原子波函数的子程序［-:］. 例如，假如

希望在能带波函数中，切除 * 种原子的波函数，则

我们就在晶体的单胞内，在 * 种原子（或离子，下

同）的周围切出一个直径为 !* 的球体，这里面 +* 就

是该种原子的半径，并让在这球体内的任何一点

,-*（ C "-* ? "* C D +*；"* 为原子所在的位置）的能带

波函数（包括导带波函数）的数值全部为零 .这就意

味着所有 * 类原子的原子轨道对晶体能带波函数

的贡献全部为零 .假如令这种切除某种原子波函数

后的 能 带 波 函 数 计 算 出 来 的 晶 体 各 级 极 化 率 为

!
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* 就是 * 种原子对!
（.）

的贡献 .计算中所用最近

邻原子的边界就是实空间中电荷密度的最低点 .
我们已使用上述方法对 I"I:J<（IIJ），K*I9J>

（KIJ），A#I9J>（AIJ）和 A#K*I@J-L（AKIJ）等硼酸盐

系列晶体的线性和非线性光学性质进行详细地计

算［-:，-9］，所得到的结果与实验值符合得很好，并阐明

了阴离子基团和阳离子的作用 .

图 - M"MJ: 晶体的能带结构

9 结果和讨论

M"MJ: 晶体是正双轴晶体，透光范围为 LN9>—

9N<",.所属空间群为 /#:#，单胞参数为 0 / L.9>@>
（-）+,，1 / L. >>H9（-）+,，% / L. >9@>（-）+,. 介电坐

标与结晶学坐标之间的关系为 2，3，4# 0，%，1 .它
的一个单胞中包含 O 个原子 .

图 - 画出了 M"MJ: 晶体的能带结构图 .从图中

可以看出其分为三部分：低于 ? ->&0 的 区 域；从

? -L&0 到 L&0 之间的价带；L&0 以上的导带 .价带与

导带之间的带隙为 :N:H&0.
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为了更深入地了解各个离子对能带贡献，我们

对 !"!#$ 晶体进行了能带的全密度（%#&）和部分密

度（’%#&）分析，如图 $ 所示 ( 由 ’%#& 分析可知：)）

!" 的轨道只对价带的底部有贡献，而对价带的顶部

和导带几乎没有贡献 ( 其中，* +,-. 附近的峰由其

/0 轨道的贡献组成；约 * $$-. 处的峰则由其 /1 轨

道形成 ( $）* $,-. 以上的价带主要由 ! 和 # 的轨道

混合形成 ( /）导带也全部由 ! 和 # 的轨道组成，其

中 # 的 $1 轨道占主要贡献 (由于晶体的倍频效应主

要是由电子从价带顶部到导带底部的跃迁产生的，

因此在 !"!#$ 晶体中，（!#$）* 阴离子基团内部的电

子跃迁是倍频现象的产生主要机制 (

图 $ !"!#$ 晶体的 %#& 和 ’%#& 图

我们计算了 !"!#$ 晶体的线性折射率 (为了使

其与实验值相符，我们调整了 0230045 因子，发现当

0230045 因子约为 +6,-. 时符合要求，其值列于表 ) (
为了研究 !"!#$ 晶体中阳离子和阴离子基团

对其光学性质的影响，我们采用了实空间原子切割

的方法分离出各个离子的贡献 (由于如图 / 所示，在

电子密度投影图中，! 和 # 的电子云密度相互重叠

在一起，因此只能将它们作为一个整体来处理，而

!" 与 ! 和 # 的距离较远，电子云密度没有重叠，因

此可单独切除 ( 在我们的计算中，取 !" 的半径为

,6)$+78，! 的 半 径 为 ,6,9,78，# 的 半 径 为

,6)),78(表 $ 列出了零频时阳离子和阴离子基团对

线性折射率的分别贡献 (

表 ) !"!#$ 晶体的几个波长的线性折射率的实验值和计算值

波长

:78

实验值［);］ 计算值

!" !# !$ !" !# !$

+/$ (+ ) (/;9+ ) (;);9 ) (<<;/ ) (//), ) (;$,/ ) (9;,;

+9< ($ ) (/;++ ) (;)$+ ) (<+;9 ) (//,$ ) (;)=> ) (9/<9

),<+(, ) (//>+ ) (;,/< ) (</<+ ) (/$<= ) (;)/; ) (9$$+

)/<9(/ ) (;,)= ) (<$); ) (/$<$ ) (;)$< ) (9$,$

)9),(> ) (;,), ) (<)/< ) (/$+> ) (;)$, ) (9)>,

/;,,(, ) (/>=, ) (+>// ) (/$+< ) (;)); ) (9)9$

图 / !"!#$ 晶体中（!#$）* 平面上电子密度投影图

表 $ 零频时各离子基团对线性折射率的贡献

计算值 !"? !#*
$

!" ) (/$+; ) (),$> ) ($>$;

!# ) (;))$ ) (,>)9 ) (/<==

!$ ) (9)<< ) ());; ) (<9==

!!（!8"@ * !837） , (/>)$ , (,$$9 , (/=<;

由表 $ 可以看出：!"? 离子对 !"!#$ 晶体的线

性折射率的贡献约为 !#*
$ 的 /,A 左右，但它对双

折射率的贡献却几乎可以完全忽略 (这说明阳离子

虽然对折射率有些贡献，但它对双折射率却几乎没

有贡献，因为阳离子在晶体中的电子云是球状的，而

阴离子基团的电子云则有很大的畸变 (
当入射光的能量远远低于带隙时，倍频系数的
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色散是非常小的，因此只需要计算零频时的倍频系

数 !表 " 列出了零频时各离子基团对倍频系数的贡

献 !

表 " 零频时各离子基团对倍频系数的贡献 （单位：#$%&）

!"# 实验值［’(］ 计算值 )*+ ),-
.

!"’ / !/01 2 /!/’3 / !’/’( / !/... / !/.01

!". - ’ !"’" 2 /!//( - ’!.("( - /!/3(4 - ’!’/00

!"" / !/3( 2 /!/."5 - / !/0(6 - /!/.3( - /!/066

5 !""取绝对值 !

从表 " 可以得到以下结论：倍频系数的实验值

和计算值符合得很好，这说明所用的平面波赝势近

似是 合 理 的，所 用 的 倍 频 计 算 公 式 也 是 正 确 的；

（),.）
- 基团对此晶体的主要倍频系数 !".的贡献占

3/7 以上，而 )*+ 离子对此系数的贡献只占 17 左

右，这 说 明 )*),. 晶 体 的 !"# 系 数 确 实 主 要 来 自

（),.）- 基团的贡献 !这进一步验证了阴离子基团理

论的正确性，也与我们组对硼酸盐系列晶体研究得

出的结论是一致的 !
另外，我们在文献［.］中指出，基团理论方法容

易强调局域化电子轨道对晶体倍频系数的贡献，而

晶格中的实际电子轨道是很弥散的，因此在文献［’］

中可能过分估计了（),. ）- 局域化电子轨道对倍频

系数的贡献，从而导致 )*),. 晶体的 !". 系数的理

论值比实验值大一倍 !现在我们使用从第一性原理

出发的能带理论，从头计算 )*),. 晶体的倍频系

数，从而消除了由局域化方法所带来的（),.）- 基团

电子云密度过分畸变对计算倍频系数所带来的影

响，使计算值与实验值符合得很好 !

［’］ 8! 9! 8:;<，=! >! ?@A，B! C! C:;<，$%&’ ()*+"%’ ,"-"%’，!"（’31’），

4’6（@< 8:@<;D;）［陈 创 天、刘 执 平、沈 荷 生，物 理 学 报，!"
（’31’），4’6］!

［.］ 8!9! 8:;<，E;F;GH#$;<I HJ );K )H<G@<;*L ,#I@M*G 8LNDI*GD @< I:;

OHL*I; C;L@;D，;P@I;P QN &! C! ?;IHR:HF，8!&! C:*<R，S!T! C:;<，B!

U*GI:;L（B*LKHHP VM*P;$@M，8:AL，’33"）!
［"］ T!W! >*LL，U! 9! S*<X，E;<D@IN YA<MI@H<*G 9:;HLN HJ VIH$Z[HG;Z

MAG;D（,\JHLP ]<@F;LD@IN >L;DD，,\JHLP，’313）!
［(］ U!^H:<，?! _! C:*$，()*+ ! ./0 !，#$"（’306），V’’""!
［6］ T! U! WHPQN，[! CM:GAI;L，?! _! C:*$，()*+ ! ./0 !，%!&（’311），

’/’63 !
［0］ >!)! OAIM:;L，9! >![M?;*<，(12% ! ()*+ ! ,2% !，32-!2-，’#（’30"），

.’3 !

［4］ 8!VF;LD，_! ‘! C@#;，()*+ ! ./0 !，%()（’336），’(0"0!
［1］ =!B! ?;F@<;，()*+ ! ./0 !，%$*（’33(），(6".!
［3］ V!E*G 8HLDH，Y![*AL@，()*+ ! ./0 !，%("（’33(），6460；V! E*G 8HLZ

DH，Y![*AL@，*<P V!TAQ@H，()*+ ! ./0 !，(!（’330），’60"1!
［’/］ C! )! T*D:R;;F，U! T! ?! ?*$QL;M:I，O! C;X*GG，()*+ ! ./0 !，%(&

（’331），"3/6!
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