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Na2Ge2Se5是一种优异的红外非线性晶体材料. 采用基于第一性原理的密度泛函理论赝势平面波方
法对Na2Ge2Se5进行结构优化, 并以此为基础计算研究了Na2Ge2Se5 的电子结构和光学性质. 结果表明:
Na2Ge2Se5是宽禁带间接带隙半导体, 价带至导带的电子跃迁主要来自于Ge和Se的 4s, 4p态; Na对光学性
质的贡献较小, Ge 和Se之间的相互耦合作用决定了Na2Ge2Se5的光学性质; 该晶体在紫外区有强烈的反射
和吸收, 静态折射率为 2.133, 双折射率值适中, 为 0.145. 理论计算结果表明, Na2Ge2Se5 是一种性能优良的
红外非线性光学晶体材料.
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1 引 言

多元金属硫族化合物是当前固体化学研究

的一个热点 [1,2], 其通常具有低维结构, 表现出丰
富的物理、化学性质, 在超导 [3]、非线性光学 [4]、

高能量密度电池 [5]和催化 [6]等领域具有巨大的

应用前景. 其中多硒代锗酸盐Na2Ge2Se5 是一种
具有优异非线性光学性能的材料 [7], 其非线性光
学系数大 (χ(2) = (287.5 ± 3.2) pm·V−1, ZnGeP2

为150 pm·V−1),透光波段范围宽 (0.52—18.2 µm),
双折射率适宜; 带隙宽度大 (Eg = 2.38 eV), 可能具
备较高的抗激光损伤阈值; 为一致熔融化合物, 熔
点仅为576 ◦C.

与传统的红外非线性晶体相比, 国内外对于
Na2Ge2Se5晶体的研究还很少. Eisenmann 等 [8]

测定了其晶胞结构, Chung 等 [7]利用粉末样品测

试报道了其非线性光学特性. 因其制备条件要求

高, 生长难度大, 目前还没有关于Na2Ge2Se5单晶
生长的报道. 该晶体的物化性能尤其是人们关注的
光学性质无法进行直接测定. 因此, 本文采用基于
第一性原理的赝势平面波方法对Na2Ge2Se5进行
结构优化, 并在此基础上计算晶体的电子结构和光
学性质; 对计算结果进行分析, 为研究Na2Ge2Se5
晶体的性能及其应用提供参考.

2 理论模型与计算方法

2.1 理论模型

Na2Ge2Se5属于正交晶系, 空间群为Pna21,
晶格常数 a = 1.4095 nm, b = 0.6167 nm, c =

1.0991 nm, α = β = γ = 90
◦ . Na2Ge2Se5具有

二维层状结构, Ge与3个桥硒 (br Se)及1个终端硒
(tr Se)组成 [Ge2Se5]2−环, 构成了层状结构的基本
结构单元, Na离子处在层状结构之间, 与层中的终
端硒形成离子键. 计算模型采用的是含有 36个原
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子的单胞, 如图 1所示.

图 1 Na2Ge2Se5单胞结构示意图

2.2 计算方法

本文计算采用的是基于第一性原理的

CASTEP软件包. 首先采用 Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno[9]算法对晶胞进行几何结构优化,
然后计算其能带结构、电子态密度、键布居数和光

学性质. 交换相关势采用广义梯度近似 (GGA)中
的PBESOL形式对Kohn-Sham方程和能量泛函进
行自洽求解. 采用模守恒赝势 (norm-conserving)
来描述离子实与价电子之间的相互作用势. 计算选
取的价电子组态分别是Na-2s22p63s1, Ge-4s24p2

和Se-4s24p4, 其他轨道电子作为芯电子进行计算.
体系平面波基组截止能量为 700 eV; 迭代过程中
的能量、最大力、最大位移以及最大压力收敛标准

分别为1× 10−5 eV·atom−1, 0.03 eV, 1× 10−4 nm,
0.05 GPa;计算采用1×2×1的Monkhorst-Pack[10]

特殊k点对全布里渊区求和.

3 结果与讨论

3.1 几何结构优化

晶格参数优化结果与实验结果对比见表 1 . 可
以看出, 几何优化得到的理论晶胞参数值与实验
值 [8]符合得很好, 表明理论计算精确度高, 计算模
型和计算参数可靠. 之后Na2Ge2Se5晶体的电子
结构和光学性质的计算都在此优化结构的基础上

进行.

3.2 电子结构

计算得到的带隙值Eg = 1.65 eV, 因为GGA
计算存在明显的带隙偏小的问题 [10−15], 结合文献
报道 [7]的实验值 2.38 eV, 设定 0.73 eV的剪刀差对

能带结构及光学性质进行修正. 图 2 和图 3分别

给出了经过修正的能带结构全貌和费米面Ef附近

的能带结构, 其中选取费米能级为零点, 以虚线表
示. 导带和价带共有 241条能级, 数量多且没有明
显离散. 第一布里渊区中的高对称点k点在价带

顶Ev和导带底Ec的特征能量值见表 2 . 从表 2可

知, Na2Ge2Se5能带价带的最高点和导带的最低
点不在同一个 k 点处, 价带在S—X区域取最大

值0 eV, 而导带在G点得到最小值 2.38 eV, 这表明
Na2Ge2Se5是间接带隙半导体. 同时从图 3可以看

出, 导带底能带相比价带顶能带起伏大, 说明处于
导带底的电子有效质量小, 非局域程度高, 组成能
带的原子轨道扩展性强 [16].

表 1 Na2Ge2Se5晶格参数优化结果与实验结果对比

物理参数 计算值 实验值 相对误差/%

a/nm 1.4194 1.4095 0.7

b/nm 0. 6100 0.6167 1.1

c/nm 1.1190 1.0991 1.8

α = β = γ/(◦) 90 90 0
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图 3 费米面附近能带结构

图 4给出了Na2Ge2Se5总态密度和各原子分
波态密度. 从图中可以看出Na2Ge2Se5的价带分
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为5个区域. 其中能量最低的−51—−49 eV深价带
由Na的 2s轨道电子构成; −24—−22 eV区域内的
价带则由Na的2p轨道电子构成. 这两处价带较为
狭窄, 显示出Na的2s和2p轨道电子具有很强的局
域性, 因而Na与其他原子间的相互作用较弱, 对材
料的性质影响较小. 这与Na2Ge2Se5的非线性光学
效应主要来自于Ge—Se二维网状结构、而与Na关
系较小的计算结果相符 [7]. 此外, 从图中可以看出,

Na对于价带其他区域和整个导带贡献均很小, 之
后不再进行讨论.

−15—−10 eV区域内的价带主要由Ge和Se
的4s轨道构成, Se-4s轨道贡献大于Ge-4s轨道, Ge
的4p和Se的4p轨道也有少量贡献; −8—−5 eV之
间的价带主要由Ge的 4s和Se的 4s, 4p 轨道构成;
−5 eV至费米面附近的价带则主要由Ge 和Se的
4p轨道构成,以Se的4p轨道贡献为主, 并有少量Se

表 2 第一布里渊区中的高对称点 k点在价带顶Ev和导带底Ec 的特征能量值

G Z T Y S X U R

Ev/eV −0.01 −0.13 −0.15 −0.06 0 0 −0.02 −0.18

Ec/eV 2.38 2.93 3.03 2.57 2.65 2.56 2.67 2.73
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图 4 Na2Ge2Se5的电子态密度 (a) 总态密度; (b) Na分波态密度; (c) Ge分波态密度; (d) Se分波态密度;
(e) 桥硒分波态密度; (f) 终端硒分波态密度
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和Ge的4s轨道贡献; 导带则主要由Ge的4s, 4p和
Se 的 4s, 4p轨道构成. 这表明, 从价带顶到导带
底的跃迁主要源于Se的 4p轨道电子, 其次是Ge
的 4p轨道电子的贡献, 这也表明Na2Ge2Se5 的光
学性质主要由Ge和Se决定. 从图中可以看出, Ge
和Se的分波态密度图在这些区域相互交叠, 表明
Ge 和Se 之间存在较强的轨道杂化, 形成了较为
稳定的共价键, 从而组成了Na2Ge2Se5的层状结构
单元.

图 4 (e), (f)分别是桥硒和终端硒的分波态密
度, 与文献报道 [7]相比, 整体形貌一致, 存在局部
差异, 这可能是交换相关势选择不同的结果. 结合
图 4 (c)Ge的分波态密度图可以看出, 桥硒的态密
度和Ge的态密度重合程度比终端硒更大, 这表明
桥硒与Ge的电子轨道相互耦合作用更强, 共价成
分更多. 而终端硒与Ge 形成单键, 同时与层间的
Na形成离子键, 减弱了与Ge的之间的共价作用.

表 3给出了优化后Na2Ge2Se5的键布居数, 可
以看出, 桥硒与Ge之间的电荷布居数值更大, 共价
成分更多, 而终端硒和Na之间形成离子键, 其共价
成分被削弱. 这与态密度的计算分析结果一致.

3.3 光学性质

介电函数反映了固体能带结构及电子结构, 用
于表征晶体的各种光谱信息. 在线性响应范围内,
固体宏观光学响应函数通常可以由光的复介电函

数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)来描述, 其中 ε1(ω)为实

部, ε2(ω)为虚部, ω表示电磁波频率. 根据占据与
非占据能带之间的动量矩阵元和 Kramers-Kronig
关系, 可以计算出介电函数的实部和虚部 [17,18].

图 5所示为计算所得的介电函数实部 ε1和虚

部 ε2. Na2Ge2Se5属正交晶系双光轴晶体, 为了研

究其光学各向异性, 分别选取了偏振方向平行于
晶轴x, y, z轴的入射光, 得到的介电函数实部 ε1x,
ε1y 和 ε1z和虚部 ε2x, ε2y 和 ε2z如图 6 所示. 可以
看出, 介电函数在不同方向上曲线大致重合, 最高
峰基本处于相同位置. 这表明Na2Ge2Se5晶体光学
各向异性不是很强 [19], 在之后反射谱和吸收谱的
讨论中将只选取一个方向进行说明.

表 3 优化后Na2Ge2Se5键布居数

键 数量 布居数 键长/nm

Ge—br Se 4 0.98 0.227203

Ge—br Se 4 0.72 0.227726

Ge—tr Se 4 0.26 0.236537

Ge—br Se 4 0.70 0.236517

Ge—tr Se 4 0.32 0.237146

Ge—tr Se 4 0.27 0.237921

Ge—br Se 4 0.67 0.238323

Ge—br Se 4 0.66 0.238683

Na—tr Se 4 0.01 0.290218

Na—tr Se 4 −0.07 0.294533

Na—tr Se 4 0.01 0.297212
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图 6 Na2Ge2Se5介电函数在不同方向的分量 (a) 实部; (b) 虚部
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在小波矢情况下, 光场的线性响应由复介电
函数虚部 ε2决定

[20,21], 所以着重讨论的是 ε2. 从
图 5中可以看出, 虚介电函数谱具有 5个峰, 分别
位于 3.5, 5.3, 8.43, 11.5和 14.5 eV附近. 其中在光
子能量 5.3 eV处有最大峰值P2. 介电函数虚部的
吸收峰对应导带和价带间的跃迁, 结合能带结构
和态密度分布可知: 3.5 eV的峰P1对应于Se-4p到
Ge-4s轨道的跃迁, P2 峰对应于Se-4p到Ge-4p轨
道的跃迁, 8.43 eV的峰P3对应于Ge-4s轨道的跃
迁, 11.5 eV 处的峰P4对应于−8—−5 eV价带到导
带的跃迁, 14.4 eV处的峰P5对应于Se-4s轨道向导
带的跃迁. 同时从图 6 (a)中可以得到 ε1在频率为0
的情况下对应的材料的平均静态介电常数 ε1(0) 为

4.554.
反射率与复介电函数的关系可由下式表示:

R =

∣∣∣∣1− n+ iK
1 + n− iK

∣∣∣∣2 =
(1− n)2 +K2

(1 + n)2 +K2
, (1)

计算结果如图 7 (a)所示. 在低能级处, 反射受
到抑制, 在光子能量小于 2.0 eV的低能量范围
内, 反射率低于 16%, 之后反射率开始上升, 这
是Na2Ge2Se5晶体能带跃迁的影响, 与介电函数的
结果相符. 在 10.0 eV达到峰值R3, 之后随着光子

能量的增加而迅速下降至 0. 这表明Na2Ge2Se5晶
体在紫外波段反射较强, 最大反射率达 0.86. 晶体
在光子能量15 eV以上表现为光学透明.

光学吸收是Na2Ge2Se5晶体最重要的光学性
质之一, 表征光学吸收的吸收系数α 可表示为

α =
ωε2
nc

, (2)

它反映了能级间电子跃迁所产生光谱的发光机理,
是研究晶体结构和缺陷类型的手段之一. 图 7 (b)
表示了计算所得的Na2Ge2Se5晶体吸收谱. 从图
中可以看出, 理想Na2Ge2Se5晶体吸收范围约为
2.3—13.2 eV和 13.2—17.7 eV, 吸收峰约在 6.4 eV
处, 与Na2Ge2Se5晶体的本征吸收有关, 这与介
电函数虚部相对应. 根据Na2Ge2Se5晶体的能带
结构, 其带隙值为 2.38 eV, 表示其产生吸收电子
跃迁所需的最小能量为 2.38 eV. 而−8 eV到费米
面之间的能级则成为电子跃迁的主要能级, 故
在 2.3—13 eV有强烈的吸收. 吸收谱中 14.3 eV的
波峰A1由−15—−10 eV价带区域内的电子贡献,
27 eV的波峰A3则是由Na的 2p轨道电子跃迁产
生, 这表明跃迁概率较小的深价带电子会对光学性
质产生微弱的影响.
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由复折射率和介电函数的关系:

ε1 = n2 − k2, (3)

ε2 = 2nk, (4)

可以得到Na2Ge2Se5的折射率n、消光系数k和双

折射率∆n, 如图 8所示. 在 0—3.1 eV范围, 折射
率随着光子能量的增加呈现出增加趋势, 在 4.5 eV
之后, 随着光子能量的增加而下降. 消光系数在
5.9 eV处出现最大峰值 I2, 在 3.5, 9.0 和 14.4 eV处
出现峰值 I1, I3和 I4, 这与吸收谱中峰值能量基本
对应. 在光子能量达到 12.6 eV时, 消光系数减小到
0, 折射率随频率趋于平缓, 接近于 1, 变化为正常
色散.

图 8 (b)表示了Na2Ge2Se5晶体在不同方向上
的折射率变化曲线. 由此可以得出其平均静态折射
率nave(0)和双折射率∆n分别为2.133和0.145. 其
中双折射率是衡量非线性晶体性能的重要物理量,
适宜的双折射率既可以使晶体在较宽波段的范围

内实现相位匹配, 又可以避免离散效应引起非线性
效率降低.

4 结 论

本文采用基于第一性原理的赝势平面波方法

对Na2Ge2Se5的电子结构和光学性质进行了研究,
计算了能带结构、态密度、键布居数、复介电函数、

反射谱、吸收谱和复折射率. 结果表明, Na2Ge2Se5
是宽禁带间接带隙半导体, 费米面附近的能带结构
主要由Ge-4p和Se-4p轨道构成, Na的电子局域性
程度大, 对光学性质的贡献较小. 介电函数计算结
果表明, 属于双光轴的Na2Ge2Se5晶体没有显著的
光学各向异性, 介电函数虚部有 5个峰值, 其中最
大峰值在光子能量 5.3 eV处. Na2Ge2Se5晶体对紫
外光具有强烈的吸收和反射, 最大反射率达 0.86.
静态介电常数和静态折射率分别为 4.554和 2.133,
双折射率为 0.145, 表明Na2Ge2Se5晶体可以在较

宽的波段范围内实现相位匹配. 本文理论计算结果
有助于深入理解Na2Ge2Se5晶体光学性质的微观
机理, 并为后续实验提供理论参考.
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Abstract
The optimized crystal structure, electronic structure and optical properties of Na2Ge2Se5, an excellent nonlinear

crystal, are investigated by using pseudo-potential plane-wave method based on the first principles. The band structure,
density of states, bond population, dielectric function, reflection spectrum, absorption spectrum, and codex refractive
index of optimized structure of Na2Ge2Se5 are calculated. The results indicate that Na2Ge2Se5 is indirect wide-band
semiconductor. The electronic transitions are mainly composed of Ge-4s, Ge-4p, Se-4s and Se-4p. The optical proper-
ties are determined by the interaction between Ge and Se, while Na contributes little. The reflectance spectrum and
absorption spectrum indicate that there is strong absorption to ultraviolet radiation and static refractive index is 2.133.
Na2Ge2Se5 possesses moderate birefringence. The results indicate that Na2Ge2Se5 is a good candidate for the optical
crystals in the infrared region.

Keywords: Na2Ge2Se5, electronic structure, optical properties, first-principles
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