
无机硼碳硝酸盐非线性光学晶体的设计组装和性能调控

一、提名单位意见

符合自治区自然科学奖提名条件，同意提名自治区 2020 年度自然科学奖二

等奖。

二、项目简介

非线性光学晶体是全固态激光器的基本材料之一，广泛应用于激光技术、光

学通讯、光学数据存储和光信号处理等方面。如何获得新型具有大的非线性光学

系数、合适的双折射率、以及优良的物理化学性能和良好生长习性的非线性光学

晶体一直是晶态材料研究领域的一个重大挑战。我们认为，除硼酸盐体系以外，

[NO3]-和[CO3]2-基团具有以下特点：(1)空间保持平面三角形的共轭π体系；(2) 单

位体积内的基团密度能够足够大，有助于获得大的宏观倍频系数。为此，本项目

尝试以[BO3]3-、[NO3]-和[CO3]2-基团为主，引入易发生二阶姜-泰勒畸变含 6s2

孤对电子的金属离子 Pb2+、辅以紫外范围没有吸收的碱金属及碱土金属，利用

孤对电子之间或孤对电子和平面π共轭的基团的协同作用，结合性能测试和相关

理论计算，从中筛选出三种具有大的非线性光学系数以及优良的物理化学性能的

新型硼/碳/硝酸盐二阶非线性光学晶体材料。具体工作如下：

（1）在水热条件下生长出四羟基硼酸钡晶体 Ba2[B6O9(OH)4]。该晶体紫外

吸收边低于 190nm。其非线性光学效应与 3 倍 KDP 相当，能够实现 I-型相位匹配，

是一种潜在的可应用于深紫外的非线性光学材料。该研究结果在 Inorg Chem,

2012, 51, 1852-1858 (SCI, IF = 4.7)杂志上发表。

（2）除[BO3]3-外，共轭π体系平面三角形的无机阴离子还有[CO3]2-和[NO3]-

等基团。为此，我们设计通过水热法合成了第一例具有大的倍频效应的硝酸盐非

线性光学晶体：碱式硝酸铅 Pb16(OH)16(NO3)16。该化合物为单斜晶系，非中心

称的 Cc 空间群。该化合物的带隙为 3.8eV，粉末倍频效应约为 KDP的 3.5 倍，且

能够实现 I-型相位匹配。该研究结果在国际著名期刊 Inorg Chem, 2014, 53,

3320-3325. (SCI, IF = 4.7)上面发表。

（3）我们通过水热成功合成出了同时含有硼酸和碳酸的硼碳酸盐非线性光

学晶体材料 Pb7O(OH)3(CO3)3(BO3)。该化合物属于六方晶系，P63mc 空间群。粉

末倍频效应约为 KDP 的 4.5 倍，且能够实现 I-型相位匹配。该研究结果在 Inorg

Chem, 2015, 54, 4138-4142. (SCI, IF = 4.7)上报道。

上述论文发表至今已分别被 SCI 正面他引达 44次、32 次和 29 次，其中被国

际著名化学综述性杂志 Acc Chem Res (IF=20.268)和 Coord Chem Rev (IF=13.324)等

多次引用和评述，同时被化学领域知名期刊 Angew Chem Int Ed (IF=11.994)，Chem

Mater，Chem Commun，Chem Eur J，Inorg Chem等多次引用、评价和跟踪研究。
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