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新型红外非线性光学晶体 CsGeB r3 的研究

李真一 ,刘立强 ,孙海清 ,王淑峰
(山东科技大学 ,材料科学与工程学院微结晶材料实验室 ,山东 青岛 266510)

摘 　要 :文中采用理论与实验相结合的研究思路 ,使用基于量子力学第一性原理的 CASTEP程

序包 ,计算了 CsGeB r3 的能带结构、声子态密度 ,得到其透过波段是 0. 52～45μm;采用改进方

法合成出 CsGeB r3 ,进行了 X射线衍射物相鉴定、红外光谱等测试。结果表明 : CsGeB r3 的透光

范围在红外波段 ,到 25μm仍有 80%以上的高透过率 ,优于 CsGeCl3。同时进行了热分析测

试、显微结晶的研究以及溶解度曲线的绘制 ,为下一步进行 CsGeB r3 的单晶生长做出了准备。

并预测 CsGeB r3 是在红外非线性光学领域有潜力的新型晶体材料。
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Studies on a New Infrared Nonlinear Optica l Crysta l CsGeBr3

L I Zhen2yi, L IU L i2qiang, SUN Hai2qing, WANG Shu2feng
(M icro2crystallization Material Lab, Material Science and Engineering College,

Shandong University of Science and Technology, Q ingdao 266510, China)

Abstract:Adop ting a method of combining both theory and experiment, we use CASTEP2based on the Density Func2
tional Theory of First Princip le in Quantum Mechanics, to calculate some p roperties of CsGeB r3 such as band structure

and density of phono states and conclude its theoretical transm ittance, from 0. 52μm to 45μm; CsGeB r3 is synthesized

by an imp roved method and characterized by powder X2ray diffraction, infrared spectrum. Results show that in infra2
red wave range, up to 25μm, CsGeB r3 possesses a high transm ittance, more than 80% , which is better than those of

CsGeCl3. Thermal analysis and research in its m icroscop ic crystal will do help in the later single crystal growth. Cs2
GeB r3 is a potential crystal material in the field of infrared nonlinear op tics.
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1　前 　言

红外非线性材料由于在同位素分离、红外制导

及生物医学等方面的重要性而受到广泛重视 ,应用

的主要波长在 1～20μm之间 ,但是现有的红外激光

源不能满足应用的要求。要获得较宽波段范围的红

外激光输出 ,有效的方法是寻找新型的红外非线性

光学晶体和利用倍频、和频、差频等技术。

1997年美国 Rockwell科学中心的研究人员报

道了三氯锗铯 (CsGeCl3 ) ,它是一种在红外区域内有

潜力的非线性材料 [ 2 ]
,并且有希望在室温下从溶液

中生长出大尺寸单晶。1999年 ,顾庆天等 [ 3 ]已成功

合成 CsGeCl3 晶体 ,并提出具有大的分子超极化率

和高的二阶非线性系数 [ 4 ]。

三溴锗铯 (CsGeB r3 )是我们实验室发现的新型

红外非线性光学晶体材料。它与 CsGeCl3 晶体属于

同系列 ( CGX系 ) ,具有扭曲的钙钛矿结构 , [ Ge2
B r3 ]

- 阴离子基团在晶格中平行排列 ,沿三次轴畸

变 ,由于 B r的原子序数要大于 Cl, CsGeB r3 有可能

有着更大透过波段和非线性光学系数。为此 ,我们

对 CsGeB r3 进行了理论与实验两方面的研究。

2　理论计算及分析

为了减少研究的盲目性 ,在单晶体生长之前 ,使
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用 Accelery公司的 Material Studio 软件、CASTEP

(Cambridge Sequential Total Energy Package)计算模

块进行了一些有价值的理论计算 :构建并优化 Cs2
GeB r3 单晶结构 ,并通过计算能带结构及能态密度

推测其光学性质。其理论基础是第一原理的密度泛

函理论 [ 5 ]。

利用文献 [ 6 ]报导的 CsGeB r3 的晶胞结构数据

建立了 CsGeB r3 晶胞 , 采用广义梯度近似 GGA

( General Gradient App roximation)函数及 PBE ( Per2
dew2Burke2Ernzerh of correlation)函数对这个结构进

行优化。优化结果是在能量趋于最低的情况下得到

的晶体结构 (图 1 ) ,晶胞结构参数是 : R3MR 空间

群 ,斜方六面体 ,三角晶系 , a = b = c = 5. 4342,α =β

=γ= 89. 7。

图 1　CGB的晶胞结构示意图

图 2　CGB的能带结构示意图

　　在此基础上计算了能带结构 ,其结果表明 ,最小

能隙宽度为 2. 38eV,即为电子发生跃迁所需要的最

低能量值。据此得到紫外吸收边约是 0. 52μm。

　CASTEP density of phonon states

　　 　frequency/cm - 1

图 3　CsGeB r3 的声子态密度图

在红外波段的光吸收反映为声子振动。声子态

密度的计算采用局域密度近似 LDA (Local Density

App roximation)及 CA - PZ函数。计算结果表明 ,声

子能级截止于 220cm
- 1 (图 3)。得到 CsGeB r3 的红

外截止吸收边为 45μm。

以上透过波段的理论结果为 0. 52～45μm。而

CsGrCl3 的透过范围是 0. 38～20μm [ 3 ] , CsGeB r3 红

外透过波段大于 CsGeCl3。

3　实验及结果分析

3. 1　CsGeB r3 微晶的合成

采用 HB r、CsCl、GeO2、H3 PO2 ,经过两步反应而

得获得 CsGeB r3 微晶 ,总的合成反应式为 :

2GeO2 + 6HB r + H3 PO2 + 2CsCl = 2CsGeB r3 +

H3 PO4 + 2H2 O + 2HCl

借鉴了文献 [ 2 ]报道的 CsGeCl3 的合成方法 ,并

加以改进 ,第一步 HB r、CsCl、GeO2、H3 PO2 混合加热

的反应是离子参加的反应 ,可以以溶于水后以溶液

的澄清为反应完成的界限。反应时间缩短为 1h左

右。

CsGeB r3 微晶用乙醇 - 溴酸的溶液重结晶 ,得

到黄色颗粒状微晶。

3. 2　物相鉴定

在 Philip s PW 1700型 X射线粉末衍射仪上进行

物相分析 ,与 Icdd数据库中的 CsGeB r3 的衍射数据

(01 - 085 - 1273)比较 ,绝大多数衍射峰吻合的都

很好 ,见图 4,该图使用测试的原始数据 ,经过数据

库分析软件处理。说明得到的 CsGeB r3 纯度较高。

20 /℃

图 4　CsGeB r3 的 X射线衍射峰与数据库标准图谱的比较

3. 3　透过性质

　　wavenumbers/cm - 1

图 5　CsGeB r3 的红外光谱
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采用 NEXUS670型 FTIR 光谱仪 ,使用 KB r压

片 ,测得 CsGeB r3 在红外具有良好的透过性质 (图

5)。可以看到 ,在 25μm 仍有 80%以上的高透过

率。可见 CsGeB r3 在红外波段有比 CsGrCl3 更高的

透过率。

3. 4　差热及热重分析

　　在 ZRY - 2P热分析仪上进行差热及热重分析 ,

升温速度为 10℃ /m in,测量范围从 50℃到 1000℃,

空气气氛。DTA - TG图显示在 200℃以前没有失重

及相变的现象。在 220℃附近时 ,样品有失重并对

应着小的吸热峰 ,认为这很可能是样品中所含少量

结晶水的分解造成的 ,从相变的角度上讲 ,有可能发

生了从斜方六面体到立方体的相的转变 [ 6 ]。由此

可见 ,只能在 200℃之前的低温范围内生长 CsGeB r3
单晶体。

T(℃)

图 6　CsGeB r3 的 DTA - TG曲线

3. 5　显微结晶及分析

利用显微结晶的形态选择合适的溶液体系 ,探

讨不同溶液体系对结晶形态的影响。

( a) ( b) ( c)

( a)溴酸与乙醇体积比 1∶2　 ( b)溴酸与乙醇体积比 1∶3

( c)溴酸与异丙醇体积比 1∶1. 5

图 7　不同溶液体系下显微结晶的照片

　　选择显微结晶下析晶外形较大而正方的、透明

度好的溶液体系 ,另外还要综合考虑 CsGeB r3 在其

中的溶解度 ,选择析晶速度相对较快的溶液体系。

中选的方案 A所示的析晶呈现正方体结构 ,分布均

匀 ,晶形完整 ,比较理想 ;方案 B所示的析晶透明度

及晶形都较好 ,但有较大的偏聚出现 ;方案 C析晶

杂乱 ,偏聚过大。

3. 6　溶解度曲线的绘制

用溶液法生长单晶体 ,首先要测量其溶解度曲

线。在饱和温度附近反复升温降温 ,观察小晶粒的

溶解与形成 ,以确定一定浓度下的饱和温度。共测

得了四个饱和点温度 ,绘成溶解度曲线 (图 8)。

T(℃)

图 8　CsGeB r3 的溶解度曲线

CsGeB r3 饱和溶液的溶解度随着温度的升高而

增大 ,具有正的温度系数。可以通过降温法生长单

晶体。

4　结 　论

通过 CASTEP模拟并优化了 CsGeB r3 斜方六面

体的晶胞结构 ,在此基础上计算了 CsGeB r3 晶体的

能带、能隙和声子态密度 ,得出该晶体的理论透过波

段为 0. 52～45μm。

X射线衍射结果表明 :已合成了新型的红外非

线性光学材料 CsGeB r3。经红外光谱测试 , CsGeB r3
晶体具较宽的红外透过波段 ,在 25μm的透过率仍

高于 80%。

差热分析、显微结晶研究及溶解度曲线的测定

结果表明 : CsGeB r3 可以用溶液法在低温状态下进

行单晶体生长。

非线性光学晶体 CsGeB r3 在红外领域具有潜在

的应用价值。
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