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为提升磷酸二氢钾 (KDP, KH2PO4)在高功率深紫外激光器的服役性能, 本工作基于密度泛函理论系统

研究了 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)碱金属掺杂对KDP多物性协同调控. 构建K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na, Rb, Cs; x =

0.25, 0.50, 0.75)模型, 从几何结构、形成能、分子动力学及弹性本征值等方面评估结构与热力学稳定性, 并结

合能带结构、态密度和频率依赖介电函数揭示掺杂对电子结构和光学响应的影响规律. 结果表明, 所有掺杂

体系在工作温度范围内均保持四方骨架和力学稳定性, 带隙整体处于 5 eV以上的宽带隙区间, 不同元素与掺

杂浓度可在间接、准直接、直接带隙特征以及深紫外吸收边位置上实现可调; 其中 Cs掺杂在特定组分下诱导

明显的带隙类型转变并显著增强深紫外吸收和极化响应. 力学分析显示, 各体系整体保持中等刚度和合理延

展性, Na, Rb, Cs掺杂在部分组分兼具较高杨氏模量与较大 Pugh比值, 有利于在保证结构可靠性兼顾缓解

脆性. 上述结果为在保持 KDP结构与力学稳定性的前提, 通过 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)碱金属掺杂实现带隙结

构与深紫外光学性能的协同优化提供了理论依据, 为高功率深紫外非线性光学晶体的成分设计与工程应用

提供了可参考设计思路.
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 1   引　言

磷酸二氢钾 (KDP, KH2PO4)作为典型氢键型

无机晶体, 是当前高功率激光频率转换和电光调制

等领域中应用广泛的非线性光学晶体之一. 依托成

熟的大尺寸晶体生长工艺、从近红外到深紫外的宽

透过波段以及适中的电光系数, KDP已在惯性约

束聚变等大型激光装置中充当三倍频转换、Pockels

电光开关等关键元件. KDP在深紫外波段的折射

率水平、激光损伤阈值及体模量、剪切模量和各向

异性等力学性能仍存在一定瓶颈, 在更高功率密

度、更复杂服役工况下的长期稳定运行能力仍有待

提升. 因此, 在保持 KDP基体结构和工艺体系优

势的前提, 通过成分调控实现光学与力学等多物性

的协同优化, 具有重要的基础研究意义和工程应用

价值. 近年来, 围绕 KDP及其同构体系的掺杂改

性研究持续深入, 尤其是通过阳离子取代调控晶格
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Fe2+K
Fe2+K V−

H

结构和氢键网络, 从而影响带隙、折射率、激光损

伤阈值及力学响应等关键物性. 本文主要在第一性

原理计算框架讨论 I族碱金属掺杂对 KDP 多物性

的相对调控规律. 尽管 KDP属于典型氢键型晶体,

氢键网络可能参与影响多种物性, 但本文未对氢键

作用强度及其对物性的定量贡献进行专门计算与

机理分解. 第一性原理与实验结合的工作表明, 不

同金属阳离子在 K位或 P位附近形成的点缺陷与

团簇缺陷, 会引起局域晶格显著弛豫, 在带隙内诱

导缺陷能级, 并对深紫外吸收与激光损伤行为产生

深刻影响. 例如, Ba与 Si共掺杂形成的 BaK–SiP
团簇被证实在带隙中引入两条深能级, 其相关光致

激发过程中, 缺陷态间的电子和空穴转移具有接近

零势垒的Marcus反转区特征, 可高效俘获载流子

并在局部产生显著热沉积, 被认为是降低 KDP激

光损伤阈值的重要机理之一 [1]. Mg掺杂方面的研

究表明, Mg—O键相比本征晶体显著伸长 (约 0.65—

0.77 Å), 在导带底附近形成缺陷能级, 使带隙明显

收窄, 并在 266—284 nm区域出现强吸收峰, 同时

伴随 2.9—3.67 eV的大 Stokes位移 ,  说明过量

Mg掺杂易引起晶体光学均匀性下降和深紫外损伤

阈值降低 [2]. 针对 Fe3+杂质,   与氢空位构成的

 +2  团簇被证明会在带隙中产生多条缺陷

能级 (如约 2.4 eV与 6.6 eV位置), 并导致 278 nm

的附加吸收峰, 其引起的局域应变和电荷重排与激

光多光子吸收过程密切相关 [3]. Ti掺杂的研究显

示, TiP 缺陷在顺电相和铁电相中均具有较低形成

能, 可诱导 H—O键最大超过 20%的畸变, 在带隙

内形成自旋极化缺陷态, 224 nm吸收峰与实验测

得的 Ti相关吸收带高度吻合 [4]. 稀土掺杂方面 ,

La间隙缺陷的+1与+3价态被证明在热力学上更

为稳定, 其引起的 H—O键显著畸变会导致晶体硬

度下降, 同时在带隙中出现有利于多光子跃迁的缺

陷能级; 计算光谱在约 5.36 eV (231 nm)处呈现

明显吸收, 与实验中约 250 nm的 La相关吸收带

相一致 [5]. 多金属掺杂对 KDP光学与力学性能的

综合影响也受到关注, 系统比较 Na, Cr, Co, Ni,

Zn, Pb等金属掺杂表明, Na掺杂对能带与光谱影

响较弱, 而 Cr, Zn, Pb会引入强的深紫外吸收峰,

Cr, Co, Ni, Pb还显著改变弹性模量与剪切模量,

对晶体整体力学可靠性和抗损伤能力具有不利影响 [6].

关于氧空位、氢空位与钾空位构成的多种团簇缺陷

的研究显示, 缺陷会造成 PO4 四面体周围 O—H

键的大幅弯曲和收缩 [7],  将带隙缩短至约 6.4—

6.6 eV, 在 355 nm激光作用下更易触发双光子吸

收, 并在 6.4 eV左右产生额外吸收峰, 同时削弱晶

体的结构稳定性和激光损伤阈值. 掺杂与本征缺陷

工程已经在缺陷形成能、局域结构畸变、能带结构

调控及深紫外吸收机制等方面取得了较系统的认

识, 为理解和优化 KDP晶体的抗损伤性能奠定了

重要基础.

现有掺杂研究多集中于 Mg, Fe, Ti, La以及

部分过渡金属和稀土元素, 围绕单一掺杂种类或有

限掺杂比例展开, 主要关注光学或铁电性质等单一

物性指标, 对于结构稳定性、电子结构、光学响应

与力学性能之间的内在耦合关系往往仅作定性讨

论. 作为典型的电荷补偿方式之一, IA族 (Li, Na,

Rb, Cs)碱金属对 K位的取代在调节晶格常数、改

变氢键网络强度以及调控能带宽度方面具有天然

优势, 但现有工作大多局限于个别元素或单一掺杂

浓度, 关于“结构稳定性-电子结构-光学性质-力学

性质”之间多物性协同演化规律尚缺乏成体系的定

量刻画. 这在一定程度上制约了 KDP类晶体成分

设计和性能优化策略的进一步深化.

基于此, 本工作以 KDP晶体为基体, 构建系

列 IA族碱金属掺杂的 K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na,

Rb, Cs)模型, 采用密度泛函理论的第一性原理方

法, 系统分析不同掺杂元素及浓度对晶体结构稳定

性、电子能带与态密度、光学响应谱以及弹性常数

和各向异性等力学行为的影响, 旨在从统一视角揭

示 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)掺杂对 KDP多物性的

协同调控规律. 在此基础, 讨论掺杂成分与关键物

性参数 (如带隙宽度、折射率、深紫外吸收特征、剪

切模量与脆性/韧性判据等)之间的对应关系, 识

别在光学性能提升与力学可靠性之间具有较优折

中特性的代表构型, 为 KDP及相关氢键型非线性

光学晶体的成分设计与性能优化提供可借鉴的理

论依据.

 2   计算方法

 2.1    密度泛函理论计算方法

本工作在密度泛函理论框架下采用平面波赝

势方法对 K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na, Rb, Cs)体

系进行第一性原理计算. 计算使用 VASP 6.4.2程

序, 基于 PAW赝势与 GGA-PBE交换相关泛函.
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平面波截断能为 500 eV, 电子自洽与结构优化收

敛标准分别为 1×10–5 eV与 0.01 eV·Å–1. k 点采样

采用 Monkhorst-Pack网格, 结构优化、电子结构

与光学性质计算分别使用 3×3×3, 5×5×5和 8×

8×8; 光学计算开启 LOPTICS, 并取 NEDOS =

2000. 为保证不同掺杂构型之间结果的可比性, 所

有体系均在同一设置完成几何优化与后续性质计

算, 并参考相关文献的常用设置选取计算参数 [8–12].

在获得平衡晶体结构的基础上, 首先计算能带

结构与态密度, 分析 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)掺杂

对价带顶、导带底位置及带隙宽度的影响, 并结合

分波态密度考察 M–O, K–O以及 P–O键合特征

的变化 [13]. 随后在独立粒子近似下求取频率依赖的复

介电函数, 得到折射率、消光系数、吸收系数和反射

率等光学响应函数, 重点比较不同掺杂元素与掺杂

浓度对深紫外吸收边位置、吸收强度以及折射率谱

的影响规律 [14]. 具体的介电函数计算公式、光学常

数之间的换算关系以及数值实现细节在支撑信息.

掺杂模型采用 KDP四方常规晶胞作为母体结构,

该晶胞包含 4个化学式单元, 总原子数为 32, 对

应组成为 K4P4H8O16. 掺杂通过在 K 位点进行等

价替位构建 K1–xMxH2PO4(M = Li, Na, Rb, Cs)模

型, 掺杂浓度 x = 25%, 50%, 75%分别对应替换 1,

2, 3个K原子, 得到 M1K3P4H8O16, M2K2P4H8O16,

M3K1P4H8O16. 本文采用有序替位模型用于比较不

同掺杂比例下的结构与物性变化趋势; 高浓度掺杂

情形应理解为理想化替位固溶序列下的趋势探索,

未涉及相分离、相变及缺陷热力学等复杂过程.

 2.2    弹性常数与力学性质计算方法

为考察 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)掺杂对 KDP

力学稳定性与各向异性的影响, 基于有限应变法计

算各体系的二阶弹性常数张量 Cij. 在完全优化的

平衡结构施加一组幅度足够小的对称应变, 利用第

一性原理计算相应的应力张量, 通过线性应力-应

变关系拟合得到 Voigt记号下的独立弹性常数, 从

而在微小应变范围内表征体系的力学响应 [15]. 所

得弹性常数矩阵经本征值分析与晶体对称性的稳

定性判据检验, 用以判断各掺杂构型的力学稳定性.

在单晶弹性常数的基础上, 采用 Voigt-Reuss-

Hill平均方案将各向异性的单晶弹性常数等效为

多晶体的体弹模量 BH、剪切模量 GH、杨氏模量

EH、泊松比 nH, 并利用 Pugh比值 BH/GH 对材料

的脆性与延展性进行判据分析 [16,17]. 同时, 通过计

算方向相关的杨氏模量和剪切模量, 绘制三维等值

面与典型晶向截面图, 直观比较不同掺杂体系的弹

性各向异性强弱及其与局域键合环境之间的关系.

弹性常数的有限应变计算流程、多晶等效模量的具

体表达式以及方向相关模量的计算方法均在支撑

信息.

 3   结果与讨论

 3.1    结构与稳定性分析

 3.1.1    晶体结构优化

为系统评估 IA 族碱金属掺杂对 KDP 晶体结

构的影响, 对 12种不同掺杂比例的 K1–xMxH2PO4
(M = Li, Na, Rb, Cs; x = 0.25, 0.5, 0.75)体系进

行几何优化, 其晶格常数与晶胞体积列于表 1. 优

化结果显示, 所有体系的晶格角均稳定在 a = b =
g≈90°. 结合表 1所列的晶格常数 a, b, c 及晶胞体

积 V 可知, 各体系均可稳定收敛并整体保持 KDP

类骨架结构. 由于有序替位可能引入一定各向异性

畸变, 部分体系 a 与 b 不再严格相等 [18–20].
 
 

表 1    优化后的晶格常数与晶胞体积

Table 1.    Optimized  lattice  parameters  and  unit-cell

volume.

材料 a/Å b/Å c/Å V/Å3

K0.75Li0.25H2PO4 7.53189 7.46396 7.05675 396.71

K0.5Li0.5H2PO4 7.31094 7.2385 7.14427 378.08

K0.25Li0.75H2PO4 7.60008 7.62398 7.24437 419.76

K0.75Na0.25H2PO4 7.48305 7.52587 7.0375 396.33

K0.5Na0.5H2PO4 6.82491 7.04001 7.45632 358.26

K0.25Na0.75H2PO4 7.6599 7.70148 7.31794 431.70

K0.75Rb0.25H2PO4 7.5993 7.63218 7.18698 416.84

K0.5Rb0.5H2PO4 7.36678 7.38082 6.8354 371.66

K0.25Rb0.75H2PO4 7.65977 7.70428 7.44379 439.29

K0.75Cs0.25H2PO4 7.62934 7.67572 7.31465 428.35

K0.5Cs0.5H2PO4 7.28053 7.31361 6.70451 356.99

K0.25Cs0.75H2PO4 7.75339 7.81676 7.5618 458.29
 

IA族 (Li, Na, Rb, Cs)元素的掺杂对晶胞尺

寸具有显著调控作用, 体系的晶胞体积随 IA族

(Li, Na, Rb, Cs)离子半径的增大而增大, 即 Li掺

杂体系体积最小, 进一步依次为 Na, Rb, Cs掺杂

体系, 符合预期的离子尺寸效应. Cs掺杂体系的体

积最高可达 458.29 Å3, 而 Li掺杂体系的体积普遍

处于 380—420 Å3 范围内, 这说明掺杂离子在 K位
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取代后能够有效调节晶体的疏密程度.

x=0.25

对于每一种 IA 族 (Li, Na, Rb, Cs)元素而

言, 其 50%掺杂体系均表现出显著低于 25%与 75%

掺杂的晶胞体积. 这种“中间浓度最小”的体积非线

性行为是固溶体系中的典型结构特征 [21]. 由表 1

可见, Li, Na, Rb, Cs四种掺杂体系在 x = 0.50时

晶胞体积均显著低于  , 分别减小约 4.70%,

9.61%, 10.84%与 16.66%. 体积缩小来源具有各向

异性特征: Li, Na体系主要由 a 与 b 方向收缩主导

而 c 略增, Rb, Cs体系则 a, b, c 同时收缩且 c 轴

贡献更显著. 其物理起源可以归因为以下两个方

面: 首先, 在 50%掺杂时, K位由 K+与M+以近似

1∶1的比例共同占据, 局域无序程度达到最大. 此

时 K—O与 M—O配位环境的局域弛豫方向相互

竞争, 使整体晶格更倾向于形成统计意义上更紧凑

的构型, 从而导致体积出现明显收缩. 其次, 不同

阳离子引起的局域应力在中等掺杂浓度下得到最

大程度的相互抵消, 使体系更容易趋向晶体能量的

局部最小状态, 这种结构弛豫的协同效应进一步增

强了体积的非线性压缩 [22]. 因此, 尽管掺杂比例通

常与体积膨胀呈正相关, 但在 KDP固溶体系中,

50%掺杂浓度由于具有最强的混合阳离子效应和

应力抵消作用, 形成了体积最小的中间构型.

IA族 (Li, Na, Rb, Cs)掺杂不仅能够沿离子

半径方向调节晶胞规模, 还表现出典型的固溶体中

间构型收缩行为. 所有体系在优化后均保持良好的

结构完整性, 说明 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)掺杂能

够有效且稳定地调控 KDP的晶体结构.

 3.1.2    动态稳定性分析

为评估 I族碱金属掺杂 KDP体系在室温下

的动力学稳定性, 对 K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na, Rb,

Cs; x = 0.25, 0.5, 0.75)开展第一性原理分子动力学

(AIMD)模拟. 模拟采用 NVT系综, 总步数 10000

步、时间步长 1 fs, 对应约 5 ps的演化时长 [23–25].

在正文选取 x = 0.5作为代表浓度展示典型结果,

其余掺杂浓度 (x = 0.25, 0.75)的能量演化曲线与

结构细节见补充材料 (online).

如图 1所示, K0.5Li0.5H2PO4, K0.5Na0.5H2PO4,

K0.5Rb0.5H2PO4 与K0.5Cs0.5H2PO4 体系在整个 0—
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图 1    K0.5M0.5H2PO4 (M = Li, Na, Rb, Cs)在 NVT-AIMD (300 K, Dt = 1 fs, 10000 步)下的总能量-时间曲线及优化后结构示意图

(a) M = Li; (b) M = Na; (c) M = Rb; (d) M = Cs

Fig. 1. Total  energy-time curves and optimized structural  schematics  of  K0.5M0.5H2PO4  (M = Li,  Na,  Rb,  Cs) under NVT-AIMD

(300 K, Dt = 1 fs, 10000 steps): (a) M = Li; (b) M = Na; (c) M = Rb; (d) M = Cs.
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10000 fs模拟过程中, 总能量仅表现为有限的热涨

落, 未出现持续性漂移或突变, 表明这些掺杂体系

在室温条件下具有良好的动力学稳定性 [26]. 同时,

图中给出的优化后结构示意表明晶体框架保持完

整, 未观察到明显的结构坍塌或长程无序重排.

 3.1.3    力学稳定性分析

为系统评估 IA族碱金属掺杂对 KDP晶体力

学稳定性的影响, 对 12种掺杂体系 K1–xMxH2PO4
(M = Li, Na, Rb, Cs; x = 0.25, 0.50, 0.75)进行

二阶弹性常数 Cij 的计算. 通过对 Cij 矩阵求取本

征值, 可在小应变条件下判断体系是否满足力学稳

定性要求 [27–29]; 其中最小本征值 lmin > 0表明弹

性常数矩阵为正定, 体系处于力学稳定状态.

各结构的 lmin 在表 2列出. 从结果可以看出,

所有 Li, Na, Rb和 Cs掺杂体系均具有正的 lmin,

说明 12种结构全部满足力学稳定性条件, 不存在

弹性矩阵非正定的情况. 该结论与前述分子动力学

研究得到的热稳定性结果保持一致, 表明 I族掺杂

不会破坏 KDP基体的结构完整性.
 
 

表 2    各掺杂体系的最小本征值 lmin
Table 2.    Minimum eigenvalue  (lmin)  of  each  doped  sys-

tem.

材料 lmin/GPa

K0.75Li0.25H2PO4 8.02

K0.5Li0.5H2PO4 5.79

K0.25Li0.75H2PO4 3.44

K0.75Na0.25H2PO4 5.6

K0.5Na0.5H2PO4 9.13

K0.25Na0.75H2PO4 4.39

K0.75Rb0.25H2PO4 6.6

K0.5Rb0.5H2PO4 3.95

K0.25Rb0.75H2PO4 5.84

K0.75Cs0.25H2PO4 5.81

K0.5Cs0.5H2PO4 2.86

K0.25Cs0.75H2PO4 4.43
 

在不同掺杂元素中, Li掺杂体系整体表现出

相对较高的最小本征值 (lmin = 3.44—8.02 GPa),
尤其是低掺杂浓度下 (x = 0.25)稳定性最强, 反映

其较强的局域键合作用能够增强晶体对微小应变

扰动的抵抗能力. 相比之下, Na, Rb与 Cs掺杂体

系的 lmin 值分布在 2.86—9.13 GPa范围内, 随掺

杂浓度变化呈现一定的波动, 但均远大于零. Rb

与 Cs体系中部分结构的 lmin 略低, 可能与较大离

子半径引起的晶格膨胀与局域松弛相关 [30], 但仍

处于稳定区间.

综上分析, 4类 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)掺杂体

系在全掺杂浓度范围内均满足 lmin > 0的力学稳

定性要求, 说明掺杂不会引发晶格失稳.

 3.2    电子能带结构分析

为揭示 I族碱金属掺杂对 KDP电子结构的调

控规律,  计算了 K1–xMxH2PO4(M = Li,  Na,  Rb,

Cs; x = 0.25, 0.50, 0.75)的能带结构. 各掺杂体系

的带隙大小及类型汇总见表 3. 12种掺杂体系均保

持清晰分离的价带顶 (VBM)与导带底 (CBM), 未

出现能带交叠或穿越费米能级的现象, 表明 I族阳

离子替位掺杂不会改变 KDP作为宽带隙材料的

本征电子结构框架; 带隙主要体现为小幅度可调

(约 5.29—5.48 eV), 对应的是带边的精细调制而

非电子结构本质改变.
 
 

表 3    各掺杂体系的带隙大小及类型

Table 3.    Bandgap  values  and  types  for  each  doped  sys-

tem.

材料 带隙大小/eV 带隙类型

K0.75Li0.25H2PO4 5.2903 间接带隙

K0.5Li0.5H2PO4 5.4023 间接带隙

K0.25Li0.75H2PO4 5.3479 间接带隙

K0.75Na0.25H2PO4 5.3104 间接带隙

K0.5Na0.5H2PO4 5.4507 间接带隙

K0.25Na0.75H2PO4 5.3760 间接带隙

K0.75Rb0.25H2PO4 5.3776 间接带隙

K0.5Rb0.5H2PO4 5.4769 间接带隙

K0.25Rb0.75H2PO4 5.3252 间接带隙

K0.75Cs0.25H2PO4 5.3349 直接带隙

K0.5Cs0.5H2PO4 5.4178 间接带隙

K0.25Cs0.75H2PO4 5.3246 直接带隙
 

为保证不同掺杂元素之间的可比性, 图 2给

出代表浓度 x = 0.50下 K0.5Li0.5H2PO4, K0.5Na0.5
H2PO4, K0.5Rb0.5H2PO4 与 K0.5Cs0.5H2PO4 这 4种

掺杂体系的能带对比. 可以看出, 在 x = 0.50 时

4种体系的 VBM与 CBM均位于不同高对称点,

整体呈现间接带隙特征, 说明中等掺杂比例元素替

换主要通过局域势场与结构弛豫对带边进行调节.

在带隙类型方面, Li/Na掺杂在研究浓度范围

内保持本征间接带隙特征; Rb 掺杂体系虽未形成
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严格意义上的直接带隙, 但在部分组分中 VBM与

CBM在布里渊区中的位置间距明显缩短, 呈现“准

直接带隙”的倾向 [31–33]. 相比之下 , Cs掺杂的带

隙类型调制更为显著, 图 3显示, K0.75Cs0.25H2PO4
与 K0.25Cs0.75H2PO4 的 VBM与 CBM出现在同一

高对称点, 表现为直接带隙, 而 K0.5Cs0.5H2PO4 仍

保持间接带隙. 由于直接带隙更有利于光学跃迁过

程 [34–38], Cs在特定掺杂比例可诱导间接到直接带

隙的转变, 为后续深紫外光学响应增强提供电子结

构依据.

 3.3    电子态密度分析

为深入理解 I族碱金属掺杂对 KDP电子结构

的调控机制, 对掺杂体系的总态密度 (TDOS)与分

波态密度 (PDOS)进行分析 ,  重点关注价带顶

(VBM)与导带底 (CBM)的轨道组分, 不同掺杂离

子/掺杂比例对带边态分布的影响 [39]. 正文以两张

代表性图进行机制说明: 图 4给出统一代表浓度
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图 2    代表浓度 x = 0.5下 I族碱金属掺杂体系K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na, Rb, Cs)的能带结构对比　(a) K0.5Li0.5H2PO4; (b) K0.5Na0.5
H2PO4; (c) K0.5Rb0.5H2PO4; (d) K0.5Cs0.5H2PO4

Fig. 2. Band structure comparison of the alkali-metal (Group I) doped K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na, Rb, Cs) systems at the repres-

entative concentration of x = 0.5: (a) K0.5Li0.5H2PO4; (b) K0.5Na0.5H2PO4; (c) K0.5Rb0.5H2PO4; (d) K0.5Cs0.5H2PO4.
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图 3    Cs 掺杂体系在 x = 0.25与 0.75时的能带结构　(a) K0.75Cs0.25H2PO4; (b) K0.25Cs0.75H2PO4

Fig. 3. Band structures of the Cs-doped systems at x = 0.25 and 0.75: (a) K0.75Cs0.25H2PO4; (b) K0.25Cs0.75H2PO4.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 13 (2026)    130804

130804-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


x = 0.50四种掺杂离子 (Li/Na/Rb/Cs)的 TDOS-

PDOS对比, 用于建立“元素效应”的共同规律; 图 5

给出 Cs掺杂在 x  =  0.25,  0.50,  0.75的 TDOS-

PDOS对比, 解释其带隙类型转变的轨道来源.

如图 4所示, 在 x = 0.50的 4种掺杂体系中,

VBM始终主要由 O-2p与 P-3p 轨道贡献, CBM

则主要由 P-3s/P-3p并伴随少量 O-2p态构成, 表

明带边电子态仍由 KDP的 O-P框架主导, 掺杂并

未引入新的带边缺陷态. 对于轻元素 Li与 Na, 掺

杂离子的 Li-2s, Na-3s/2p态主要分布在价带深部

能区, 对 VBM/CBM的直接贡献有限, 因而其掺

杂效应更多体现为对带边态密度的轻微重分布, 而

非改变带边主导轨道. Rb作为较重元素, 其 Rb-

5s/4p在价带中深部及导带中部的贡献更为明显,

能够增强局域势场扰动并促使带边态在能量与强

度上发生更可观的调整, 这与能带中观察到的“准

直接”倾向相一致 [40–44].

图 5揭示了 Cs掺杂比例对 DOS的关键影响.

Cs-6s与Cs-5p轨道主要分布在价带中能区 (约–6—

–3 eV)及导带中部, 对带边态的间接调制强于 Li/

Na/Rb. 特别是在 x = 0.25与 0.75的 Cs掺杂组

分中, VBM附近的 O-2p与 P-3p态强度出现明显
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图 4    代表浓度 x = 0.50下 I族碱金属掺杂体系 K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na, Rb, Cs)的总态密度 (TDOS)与分波态密度 (PDOS)

对比　(a) K0.5Li0.5H2PO4; (b) K0.5Na0.5H2PO4; (c) K0.5Rb0.5H2PO4; (d) K0.5Cs0.5H2PO4

Fig. 4. Comparison  of  the  total  density  of  states  (TDOS)  and projected  density  of  states  (PDOS)  for  the  alkali-metal  (Group I)

doped  K1–xMxH2PO4  (M  =  Li,  Na,  Rb,  Cs)  systems  at  the  representative  concentration  of  x  =  0.50:  (a)  K0.5Li0.5H2PO4;

(b) K0.5Na0.5H2PO4; (c) K0.5Rb0.5H2PO4; (d) K0.5Cs0.5H2PO4.
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增强, 而 CBM附近 O-2p的参与程度相对降低 ,

反映出 Cs诱导的晶格畸变可显著重排 O-P框架

在带边的态分布, 从而为其在特定比例下出现直接

带隙提供轨道层面的解释 [45–48]. 尽管 Cs-6s在导带

中部具有明显峰值, 但其并未成为 CBM的主导成

分, 说明 Cs的调控机制主要来源于结构畸变诱导

的 O-P框架带边态重排, 而非 Cs相关轨道对价带

顶/导带底 (VBM/CBM)的直接主导 [49].

综上, I族掺杂体系的带边轨道组成总体保

持稳定: VBM由 O-2p/P-3p主导、CBM由 P-3s/

P-3p主导; 轻元素 (Li/Na)主要表现为深能级分

布、带边影响有限, 而重元素 (Rb/Cs)可通过更强

的局域扰动与结构畸变显著调制带边态分布, 其

中 Cs在特定掺杂比例下的带边重排最为显著, 为

后续光学响应差异提供了关键电子结构依据.

 3.4    光学性质分析

为比较 I族碱金属掺杂对 KDP光学响应的元

素效应, 统一选取代表浓度 x = 0.50, 对 K0.5Li0.5
H2PO4, K0.5Na0.5H2PO4, K0.5Rb0.5H2PO4 与K0.5Cs0.5
H2PO4 的吸收系数 a(w)、消光系数 k(w)、折射率

n(w)与反射率 R(w)进行对比分析 [50–52]. 为压缩正

文篇幅并保持物理量之间的对应关系, a(w)与 k(w)

合并展示于图 6, n(w)与 R(w)合并展示于图 7.
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图 5    Cs掺杂体系 K1–xCsxH2PO4 在不同掺杂比例下的 TDOS与 PDOS　(a) K0.75Cs0.25H2PO4; (b) K0.5Cs0.5H2PO4; (c) K0.25Cs0.75H2PO4

Fig. 5. TDOS and PDOS of the Cs-doped K1–xCsxH2PO4 system at different doping levels: (a) K0.75Cs0.25H2PO4; (b) K0.5Cs0.5H2PO4;

(c) K0.25Cs0.75H2PO4.
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图 6    代表浓度 x = 0.50下 I族碱金属掺杂体系的光学吸收与消光响应　(a)吸收系数 a(w); (b)消光系数 k(w). 对比体系为K0.5Li0.5
H2PO4, K0.5Na0.5H2PO4, K0.5Rb0.5H2PO4 与 K0.5Cs0.5H2PO4

Fig. 6. Optical absorption and extinction responses of the Group I alkali-metal doped systems at the representative concentration of

x = 0.50: (a) Absorption coefficient a(w); (b) extinction coefficient k(w). The compared systems are K0.5Li0.5H2PO4, K0.5Na0.5H2PO4,
K0.5Rb0.5H2PO4, and K0.5Cs0.5H2PO4.
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 3.4.1    吸收系数与消光系数

如图 6所示, 4种掺杂体系在低能区整体吸收

较弱, 而在深紫外能区出现明显吸收边与特征峰,

表明该能区的电子跃迁主导了材料的光吸收响应.

与此同时, 消光系数 k(w)在相同能区呈现同步增

强/峰化趋势, 与 a(w)的变化保持一致性, 说明掺

杂对光学衰减的调制本质上来源于同一组跃迁过

程. 就元素效应而言, 重元素掺杂 (Rb/Cs)相较轻

元素 (Li/Na)在深紫外能区更易表现出更强的吸

收/消光响应, 提示其对深紫外高能跃迁强度及相

关介电响应的调制更为显著. 考虑到激光损伤阈值

与特定工作波长处的光吸收过程密切相关, 本文所

得线性光学谱可为评估掺杂对工作波段吸收背景

的影响提供参考.

 3.4.2    折射率与反射率

图 7给出了 4种掺杂体系的折射率 n(w)与反

射率 R(w)随光子能量的变化. 总体上, n(w)的谱

形反映了体系在不同能区的极化响应强弱, 而 R(w)

的主要特征峰与介电函数在相应能区的增强相对

应. 对比不同掺杂元素可见, Li/Na掺杂对 n(w),

R(w)的调制相对温和, 而 Rb/Cs更倾向于在深紫

外能区引起更明显的响应差异, 体现出重元素掺杂

对介电响应与光场耦合特性的更强调控能力.

 3.5    力学性质

 3.5.1    总体分析

依据表 4所列的 Hill体弹模量 BH、剪切模量

GH、杨氏模量 EH、泊松比 nH 以及 Pugh比值 BH/

GH, 可对 I族碱金属掺杂 KDP晶体的整体力学响

应进行定量评估. 整体来看, 各掺杂体系的 BH 分

布在约 15—35 GPa范围内, GH 约为 6—17 GPa,
EH 约为 17—43 GPa, 表明 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)

掺杂后晶体仍保持中等刚度水平, 但不同掺杂元素

和浓度之间的力学性能差异较为显著.
 
 

表 4    I族碱金属掺杂 KDP晶体的 Hill体弹模量 BH、

剪切模量 GH、杨氏模量 EH、泊松比 nH 及 Pugh比值

(GH/BH)

Table 4.    Hill  bulk  modulus  (BH),  shear  modulus  (GH),

Young’s modulus (EH), Poisson’s ratio (nH), and Pugh’s ra-

tio (GH/BH) of Group I alkali-metal doped KDP crystals.

材料 BH/GPa GH/GPa EH/GPa nH BH/GH

K0.75Li0.25H2PO4 26.38 17.39 42.77 0.230 1.52

K0.5Li0.5H2PO4 26.01 12.72 32.81 0.290 2.05

K0.25Li0.75H2PO4 14.99 6.34 16.67 0.315 2.36

K0.75Na0.25H2PO4 28.67 14.20 36.56 0.288 2.02

K0.5Na0.5H2PO4 33.79 15.88 41.20 0.297 2.13

K0.25Na0.75H2PO4 25.61 11.91 30.94 0.299 2.15

K0.75Rb0.25H2PO4 28.41 15.29 38.88 0.272 1.86

K0.5Rb0.5H2PO4 34.49 14.85 38.95 0.312 2.32

K0.25Rb0.75H2PO4 26.97 14.74 37.41 0.269 1.83

K0.75Cs0.25H2PO4 27.83 13.66 35.21 0.289 2.04

K0.5Cs0.5H2PO4 32.50 12.90 34.18 0.325 2.52

K0.25Cs0.75H2PO4 26.88 12.68 32.87 0.296 2.12
 

从不同掺杂系列的对比来看, Li掺杂体系的

刚度随掺杂浓度增大呈明显降低趋势: K0.75Li0.25
H2PO4 具有最高的剪切模量和杨氏模量 (GH =
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图 7    代表浓度 x = 0.50下 I族碱金属掺杂体系的折射与反射特性　(a)反射率 R(w); (b)折射率 n(w); 对比体系为 K0.5Li0.5H2PO4,

K0.5Na0.5H2PO4, K0.5Rb0.5H2PO4 与 K0.5Cs0.5H2PO4

Fig. 7. Refractive and reflective characteristics of the Group I alkali-metal doped systems at the representative concentration of x =

0.50: (a) Reflectivity R(w);  (b) refractive index n(w).  The compared systems are K0.5Li0.5H2PO4,  K0.5Na0.5H2PO4,  K0.5Rb0.5H2PO4,
and K0.5Cs0.5H2PO4.
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17.39 GPa, EH = 42.77 GPa),  而高掺杂的 K0.25
Li0.75H2PO4 则显著软化 (BH 降至 14.99 GPa, GH

仅为 6.34 GPa, EH 为 16.67 GPa), 说明过量 Li掺

杂会明显削弱晶格的抗剪切和抗拉伸能力 [53,54]. 相

比之下, Na掺杂体系表现出一定的优化窗口, 其

中 K0.5Na0.5H2PO4 的体弹模量和杨氏模量达到该

系列最高值 (BH = 33.79 GPa, GH = 15.88 GPa,

EH = 41.20 GPa), 相对 K0.75Na0.25H2PO4 和 K0.25
Na0.75H2PO4 具有更高的整体刚度, 表明适中的 Na

掺杂有利于增强晶体的结构刚性. Rb与 Cs掺杂

体系的模量变化相对平缓, 其中 K0.5Rb0.5H2PO4
的 BH 达到 34.49 GPa, EH 亦保持在较高水平

(38.95 GPa), 显示出较好的抗体积压缩和抗拉性

能; Cs掺杂体系的 BH 和 EH 整体处于中等偏高区

间, 说明重碱金属掺杂在维持较高刚度的同时, 也

为后续调控韧性提供了空间.

泊松比 nH 与 Pugh比值 BH/GH 进一步反映

了键合特征及脆韧性. 所有掺杂结构的 nH 集中在

0.23—0.33之间, 其中 K0.75Li0.25H2PO4 的 nH 最低

(0.230), 对应较强的抗剪切特征和更明显的脆性倾

向; K0.5Cs0.5H2PO4 的 nH 最高 (0.325), 表明其在

外加载荷下具有更大的横向变形能力. BH/GH 介于

1.52—2.52之间, 除 K0.75Li0.25H2PO4 外, 其余掺杂

体系的 Pugh比值均大于经典临界值 1.75, 其中

K0.5Cs0.5H2PO4 的 BH/GH 最大 (2.52),  K0.25Li0.75
H2PO4, K0.5Na0.5H2PO4, K0.25Na0.75H2PO4, K0.5Rb0.5
H2PO4, K0.25Cs0.75H2PO4 等体系也表现出较高的

BH/GH, 说明适当的 Na, Rb, Cs掺杂以及中高掺

杂的 Li体系在一定程度上改善了材料的延展性特

征. 相反, K0.75Li0.25H2PO4 的 BH/GH 仅为 1.52, 结

合较高的 GH 与较低的 nH, 可推断其具有较强刚度

但更偏脆性的力学响应 [55].

综合上述结果, IA族 (Li, Na, Rb, Cs)碱金属

掺杂在总体维持了 KDP基体的中等刚度水平, 通

过调节掺杂元素与浓度, 实现了从高刚度偏脆到刚

度与延展性较为平衡的多样化力学行为, 为后续从

剪切模量、杨氏模量以及各向异性特征等方面实现

力学性质的精细调控提供了基础.

 3.5.2    杨氏模量及其各向异性

为进一步揭示 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)碱金属

掺杂对晶体弹性各向异性的影响, 基于三维杨氏模

量等值面及其在典型晶向截面的投影, 对各掺杂体

系的方向相关刚度进行定性分析. 图 8彩色三维曲

面反映不同空间方向上的杨氏模量大小, 等值面越

偏离球形、凸起越明显, 说明各向异性越强 [56]; 上、

下两幅极坐标截面图则给出了杨氏模量在两个代

表性晶向平面内的角度分布, 可直观刻画面内刚度

起伏情况. 结合表 4中的平均杨氏模量 EH, 可对不

同掺杂元素及浓度下的刚度水平与各向异性演化

进行综合判断.

对于 Li掺杂体系 ,  三维等值面由 K0.75Li0.25
H2PO4 至 K0.25Li0.75H2PO4 呈现出由“鼓起”向“塌

陷”的演变. 低掺杂的 K0.75Li0.25H2PO4 等值面较为

饱满, 多个方向上存在明显凸起, 配合截面图中拉

长的椭圆和四叶形轮廓, 表明其在若干主方向上具

有较大的杨氏模量, 弹性各向异性较为显著. 随掺

杂浓度增大至 K0.5Li0.5H2PO4 等值面逐渐演化为

较规则的四瓣形, 典型平面内的曲线趋于圆滑, 说

明各方向刚度差异有所收敛, 各向异性程度减弱.

进一步增至 K0.25Li0.75H2PO4 时, 三维等值面整体

明显扁平, 截面轮廓振幅降低, 与表 4中 EH 显著

下降的趋势一致, 表明高 Li掺杂会导致晶体整体

变软, 同时在“整体软化”的背景下, 方向间刚度差

异也被部分压制.

Na掺杂体系的杨氏模量等值面整体延续了

KDP基体中等各向异性的特征, 但不同掺杂浓度

下的形貌存在一定差异. K0.75Na0.25H2PO4 的三维

等值面呈四瓣形, 典型晶向截面中刚度在若干特定

方向略有增强, 说明其具有适中的弹性各向异性;

当掺杂浓度增大至 K0.5Na0.5H2PO4 时, 等值面在

多个方向明显膨胀, 截面曲线在主轴附近的起伏更

为突出, 对应表 4中 EH 的最大值, 说明适中 Na掺

杂不仅提高了整体杨氏模量, 而且在保持中等各向

异性的同时, 使主晶轴方向的刚度得到进一步增

强. 继续增至 K0.25Na0.75H2PO4, 等值面在某一方

向上出现相对尖锐的凸起, 而其余方向略有收缩,

体现出在整体刚度略有降低的同时, 各向异性向少

数硬方向集中 [57].

Rb掺杂体系的三维等值面整体呈较为规则

的“多瓣花瓣状”, 3个掺杂浓度下形貌相近 ,  仅

在膨胀程度和表面起伏上存在细微差别. 典型截

面图中,  K0.75Rb0.25H2PO4-K0.25Rb0.75H2PO4 均表

现为沿主晶轴方向拉长的椭圆状分布, 说明 Rb

掺杂保持了较强的轴向刚度, 各向异性水平在不

同掺杂浓度间变化并不剧烈. 结合表 4中 EH 在
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K0.75Rb0.25H2PO4-K0.25Rb0.75H2PO4 之间仅有小幅

波动, 可以认为 Rb掺杂主要起到维持中等偏高刚

度、略微调节各向异性的作用, 其中 K0.5Rb0.5H2PO4
的等值面略为膨胀, 与其 EH 略高的特征相对应.

Cs掺杂体系的杨氏模量等值面形状与 Rb系

列相似, 同样呈现多瓣、近似轴对称的特征, 说明

重碱金属掺杂后晶体仍保持相近的各向异性类型.

K0.75Cs0.25H2PO4 和 K0.25Cs0.75H2PO4 的三维等值

面膨胀程度适中, 典型截面中的曲线起伏较为平

缓, 对应表 4的中等 EH 值, 表明其在保证一定刚度

的同时具有相对温和的各向异性; K0.5Cs0.5H2PO4
的等值面在主方向上略有加强, 截面曲线在少数方

向上出现更明显的峰值, 反映出在平均杨氏模量略

有提高的同时, 部分晶向刚度得到进一步增强.

综合 Li, Na, Rb和 Cs四个系列可看出, IA族

(Li, Na, Rb, Cs)碱金属掺杂对 KDP晶体的杨氏

模量既具有元素依赖性, 也具有浓度依赖性. Li掺

杂更容易引入明显的各向异性并在高掺杂下导致

显著软化; Na掺杂存在刚度与各向异性相对协调

的优选浓度区间, 适中的掺杂可在提高整体杨氏

模量的同时维持中等各向异性; Rb与 Cs掺杂则

在较宽掺杂范围内保持中等偏高的刚度和相似

的轴向各向异性. 上述结果表明, 通过合理选择

IA族元素种类及掺杂浓度, 可以在保持晶体整体

刚度的前提下, 对杨氏模量的方向依赖行为进行有

效调控.

 3.5.3    剪切模量及其各向异性

剪切模量反映晶体对形变的抵抗能力, 比体弹

模量和杨氏模量更敏感地表征键合强度及滑移难

易程度. 基于表 4所列的 Hill剪切模量 GH 以及

图 9中给出的三维剪切模量等值面及其 GH 在典

型晶向截面的投影, 可以对 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)

碱金属掺杂 KDP晶体的剪切刚度大小及各向异

性特征进行定性分析. 整体来看, 各掺杂体系的剪

切模量处于中等水平, 且不同元素和掺杂浓度对剪

切模量的影响明显强于对体弹模量的调节, 说明

IA族掺杂主要通过改变局域键合环境来调控晶体
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图 8    不同 I族碱金属掺杂 KDP晶体的杨氏模量三维等值面及 xy/xz 截面

Fig. 8. Three-dimensional iso-surfaces of Young’s modulus and the corresponding xy/xz cross-sections for KDP crystals doped with

different Group I alkali metals.
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的抗剪切能力.

Li掺杂体系中, 随掺杂浓度的增大, 剪切模量

呈明显下降趋势. 低掺杂的 K0.75Li0.25H2PO4 具有

较高的剪切模量, 其三维等值面呈扁盘状并伴随一

定程度的凸起, 截面曲线显示出较为显著的四瓣

形分布, 表明在若干特定剪切方向上刚度明显增

强, 各向异性较强. K0.5Li0.5H2PO4 的等值面演化

为典型的“十字形”展开, 在特定晶向平面内出现更

突出的高剪切刚度方向, 说明适中 Li掺杂在整体

刚度略有降低的同时, 使剪切响应更加集中于少数

优先生长方向. 当掺杂进一步增大到 K0.25Li0.75H2
PO4 时, 等值面整体膨胀但色彩分布明显向低值区

间收缩, 截面轮廓起伏减弱, 与表中 GH 大幅减小

的趋势一致, 表明高 Li掺杂显著削弱晶体的抗剪

切能力, 并在整体软化的背景下部分抹平了剪切各

向异性 [58,59].

Na掺杂体系的剪切模量表现出较为典型的

“优化窗口”. K0.75Na0.25H2PO4 的三维等值面由中

心核和 4个中等长度的翼状区域构成, 截面曲线在

主轴方向上略有突起, 显示出中等强度的剪切各向

异性. 随着掺杂浓度增至 K0.5Na0.5H2PO4, 等值面

在 4个剪切主方向上显著伸长, 色彩向高值区间扩

展, 截面中对应方向的峰值更加明显, 对应表中较

大的 GH, 说明适中 Na掺杂有利于提高整体剪切

刚度并强化少数优选剪切方向. 当掺杂进一步增

大到 K0.25Na0.75H2PO4 时, 等值面高值区域有所收

缩, 截面曲线峰谷差减小, 剪切模量略有降低, 各

向异性趋于缓和, 表明过量 Na掺杂会部分削弱

K0.5Na0.5H2PO4 所赋予的刚度增强效应 [60–62].

Rb和 Cs掺杂体系的剪切模量变化则相对温

和. K0.75Rb0.25H2PO4–K0.25Rb0.75H2PO4 的三维等

值面整体呈“中心核 + 四翼”形态, 3个掺杂浓度

下形貌及截面曲线相似, 仅在高值区域的膨胀程度

上存在细微差别, GH 亦仅有小幅波动, 说明在整

个掺杂范围内 Rb对剪切刚度的调制有限, 主要起

到维持中等偏高剪切刚度并保持稳定各向异性的
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图 9    不同 I族碱金属掺杂 KDP晶体的剪切模量三维等值面及 xy/xz 截面

Fig. 9. Three-dimensional iso-surfaces of shear modulus and the corresponding xy/xz cross-sections for KDP crystals doped with dif-

ferent Group I alkali metals.
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作用. Cs掺杂体系的等值面形状与 Rb系列类似,

4个主方向的高剪切刚度区域较为稳定, 截面中主

轴方向的伸长特征清晰, 而不同掺杂浓度之间的差

别主要体现在整体色彩略有升降, 对应 GH 的细微

变化, 表明 Cs掺杂同样在较宽浓度范围内保持了

相近的剪切刚度与各向异性水平.

综合比较可见, IA族 (Li, Na, Rb, Cs)碱金属

掺杂对 KDP晶体剪切模量的影响呈现出明显的

元素和浓度依赖性: Li掺杂对剪切刚度和各向异

性的调制最为剧烈, 高掺杂导致显著软化; Na掺

杂在适中浓度附近可实现剪切刚度与方向选择性

的共同增强; 而 Rb, Cs掺杂则在较宽掺杂范围内

维持了中等偏高且变化平缓的剪切模量和类似的

轴向各向异性. 通过合理选择 IA 族元素及掺杂含

量, 可以在保持或提高杨氏模量的同时, 对剪切刚

度及其各向异性实现协同调控 [63–66].

Rb和 Cs掺杂体系中, K1–xRbxH2PO4 与 K1–x
CsxH2PO4 在不同掺杂浓度下的三维等值面形貌和

截面轮廓相对接近, EH 与 GH 仅呈小幅波动, 说明

重碱金属掺杂主要在较宽浓度范围内维持中等偏

高刚度和稳定的轴向各向异性 [67,68].

 3.6    多物性协同调控与优化的综合归纳

本文所称协同优化是面向 KDP深紫外应用

需求, 在结构/热力学与力学稳定性满足的前提,

实现“深紫外光学性能与力学可靠性”的同时改进

与折中最优: 光学以带隙大小及其类型 (间接/准

直接/直接)与深紫外吸收响应作为关键指标, 力

学以杨氏模量 EH 表征整体刚度、以 Pugh比 BH/

GH 表征脆韧性 (BH/GH>1.75倾向延展)为关键

指标, 并以形成能、AIMD及弹性稳定性判据为必

要约束. 基于前述结果可以归纳出两类代表性的协

同优化窗口: 1) Na与 Rb在适中掺杂浓度附近体

现出较明确的力学优化窗口, 例如 x = 0.50时同

时获得较高 EH 且 BH/GH 明显高于 1.75, 表现为

“刚度-延展性”较优折中, 并未破坏宽带隙特征;

2) Cs在 x = 0.25与 0.75时更易表现为带隙类型

向直接带隙特征转变并伴随更显著的深紫外介电/

吸收响应调制, 同时其 BH/GH 在较宽浓度范围内

维持在较高水平, 体现“深紫外光学增强且力学判

据不显著恶化”的光学-力学协同调控. 由此可见,

通过掺杂元素种类与浓度选择, 可以在稳定性约束

下实现 KDP深紫外光学与力学两类关键物性的

协同优化设计.

 4   结　论

本文工作以 KDP为基体构建 K1–xMxH2PO4
(M = Li, Na, Rb, Cs; x = 0.25, 0.50, 0.75)系列

体系, 基于 DFT从结构稳定性、电子结构、光学与

力学 4个维度建立了统一的 IA族 (Li, Na, Rb, Cs)

掺杂组成-性质图谱: 几何优化、形成能、AIMD与

弹性稳定性判据共同证明各掺杂构型在工作温度

范围内保持四方骨架并具备良好结构/热力学与力

学稳定性; 能带与态密度表明掺杂主要通过重排带

边态与轨道组分实现带隙与能级精细调控, 其中

Li更易诱导带隙收窄而 Na/Rb/Cs在维持宽带

隙基础上实现可控调节; 光学计算显示掺杂可在保

证高透过性的同时有效调控紫外-可见吸收边、

折射率与谱形, 形成在截止波长与吸收强度等方面

互补的候选体系; 力学评价进一步表明 IA族掺杂

总体保持 KDP中等刚度与稳定性且可通过成分

选择实现“刚度-延展性-各向异性”的平衡, 其中

K0.5Na0.5H2PO4 表现出较优综合窗口 ,  Rb/Cs在

较宽成分范围内兼具较稳定的各向异性与一定延

展性. 总体上, 本研究提出并验证了在稳定性约束

下通过 IA族掺杂实现 KDP多物性协同优化的设

计路径, 为后续实验合成与面向器件需求的成分筛

选提供了系统理论依据.
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Abstract

Potassium  dihydrogen  phosphate  (KDP,  KH2PO4)  is  a  representative  hydrogen-bonded  inorganic  crystal

widely  used  in  high-power  laser  frequency  conversion  and  electro-optic  modulation,  yet  its  deep-ultraviolet

optical  response  and  service  reliability  still  require  further  improvement.  In  this  work,  first-principles

calculations  based  on  density  functional  theory  were  performed  to  systematically  investigate  the  synergistic

regulation of the structural stability, electronic structure, optical response, and mechanical properties of Group-I

alkali-metal-doped KDP crystals, K1–xMxH2PO4 (M = Li, Na, Rb, and Cs; x = 0.25, 0.50, and 0.75). Geometry

optimization, ab initio molecular dynamics, and elastic-eigenvalue analysis indicate that all doped configurations

remain thermodynamically, dynamically, and mechanically stable and preserve the KDP-type framework within

the investigated composition range. The calculated electronic structures show that all systems retain wide band

gaps  above  5  eV,  while  both  the  gap  magnitude  and  gap  character  can  be  tuned  by  the  dopant  species  and

concentration.  Li- and Na-doped systems remain  indirect-band-gap materials,  Rb doping  produces  an  evident

quasi-direct-gap tendency,  and Cs  doping  at x = 0.25  and 0.75  induces  a  distinct  indirect-to-direct  band-gap

transition. Density-of-states analysis reveals that the valence-band maximum is mainly dominated by O-2p and

P-3p states, whereas the conduction-band minimum is primarily composed of P-3s and P-3p states with minor

O-2p contributions. The alkali-metal dopants do not directly dominate the band edges; instead, their main role

is to regulate the local crystal field and lattice distortion and then redistribute the O-P framework states near

the band edges, especially for the heavier Rb and Cs dopants. Optical calculations further demonstrate that Rb-

and  Cs-doped  systems  exhibit  stronger  modulation  of  the  deep-ultraviolet  absorption  edge,  extinction

coefficient,  refractive  index,  and  dielectric  polarization  than  Li-  and  Na-doped  systems.  Mechanical  analysis

based  on  the  Hill  elastic  moduli  and  Pugh  ratio  shows  that  the  doped  crystals  generally  maintain  moderate

stiffness  with  adjustable  ductility;  among  them,  K0.5Na0.5H2PO4  shows  a  relatively  good  balance  between

rigidity and ductility, whereas Rb- and Cs-doped systems provide broader composition windows for enhancing

optical performance without obvious mechanical deterioration. These results indicate that Group-I alkali-metal
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doping  offers  an  effective  route  for  the  cooperative  optimization  of  band-gap  characteristics,  deep-ultraviolet

optical  properties,  and mechanical  reliability in KDP-based crystals  and provides  theoretical  guidance for  the

compositional design of high-power deep-ultraviolet nonlinear optical materials.

Keywords: potassium  dihydrogen  phosphate,  Group-IA  alkali  metal  (Li,  Na,  Rb,  Cs)  doping,  density
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