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摘 要：双折射晶体可有效调制光的偏振，在偏光显微镜、光隔离器和偏振片等一系列光学器件中发挥着重要作

用。 为了获得大双折射率的双折射晶体，根据结构与性能的关系，关键在于寻找具有大的微观极化率各向异性的功能基

团。 目前，研究人员已经发现一系列双折射功能基团，例如，(BO3)3-、(CO3)2-、(B3O6)3-、(C3N3O3)3- 等，并构筑了相应的双折射

晶体。在本综述中，将介绍我们团队关于新型功能基团及相应的新型双折射晶体的最新研究进展。论文报告的双折射晶

体分为两大类，即无机双折射晶体和有机-无机杂化双折射晶体，讨论了这些双折射晶体的晶体结构特征、光学性能以

及结构与性能的关系等。
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Abstract： Birefringent crystals can efficiently modulate polarized light and thus play an important role in a series of optical
devices such as polarized microscopes, optical isolators and polarizers. To obtain birefringent crystals of large birefringence,
the key is to search for functional groups with large microscopic polarizability anisotropy based on structure-property
relationships. At present, researchers have discovered a variety of functional groups, such as (BO3)3-, (CO3)2-, (B3O6)3-, and
(C3N3O3)3- and further synthesized some excellent birefringent crystals. In this review, we will introduce recent research
advances of our team on novel functional groups and birefringent crystals. These birefringent crystals are classified into two
categories, namely, inorganic birefringent crystals and organic-inorganic hybrid birefringent crystals. In addition, their
crystal structures, optical properties, and structure-property relationships are thoroughly discussed.
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双折射晶体 可以将入射 光分解成两 束折射角

不同、传播速度不等的光(对于单轴晶体而言，称为

普通光和非常光)(图 1)， 从而有效地调制偏振光的

传播[1-4]。 双折射晶体在一系列光学元件中都发挥重

要的作用，例如，偏光显微镜、光学隔离器、消色差

四分之一波片和相位补偿器等(图 2)[2,5-9]。 这些光学

元件的性能主要取决于普通光和非常 光之间的相

位延迟 R。 双折射率通过下式计算：
R=Δn×d (1)

式中，Δn 为双折射率；d 为双折射晶体的厚度[3-4]。 因

此，相关光学元件的性能和双折射率的大小成正比，
大的双折射率更加有利于构建紧凑和高效的光学元

件[6-10]。 以制作光隔离器为例，由于 YVO4 晶体的双

折射率是 LiNbO3 晶体的 3 倍左右，若以 YVO4 晶体

代替 LiNbO3 晶体作为双折射晶体制作成为光隔离

器，其器件尺寸显著缩小[11-12]。可见，晶体双折射性能

越优异，越有应用前景。经过科研工作者几十年的不

断努力， 目前已有多种商业双折射晶体被发现和报
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道 [11-16]，例 如 ，MgF2
[14]、α-BaB2O4(α-BBO) [15]、方 解 石

(CaCO3)[16]、LiNbO3
[12]和 YVO4

[11]等。 遗憾的是，这些

传统的商业双折射晶体的双折射率较小，严重阻碍

了相关光学元件的小型化。 因此，探索新型大双折

射率的双折射晶体是迫切而必要的。
根据结构和性能的关系，结合著名的阴离子基

团理论，晶体的宏观光学性能主要取决于晶体结构

中的功能基团 [18-21]。 因此，探索具有大的微观极化率

各向异性的新型功能基团对于发展新型双 折射晶

体十分必要。 考虑到(BO3)3-[22-23]、(CO3)2- [16]、(NO3)-[24-25]

和(B3O6)3-[15,26-27]等功能基 团表现出大 的微观极化 率

各向异性，传统上，对于双折射晶体功能基团的探 索

主要集中在硼酸盐、碳酸盐和硝酸盐中 [15,22,24-28]。 例

如， 商业双折射晶体 α-BBO 由平面六圆环构型的

(B3O6)3- 功能基团构成， 其表现出较大的双折射率，为

0.12@532 nm[15]。 基于平面三角形构型的(BO3)3- 功

能 基 团，Chen 等 [29]合 成 并 报 道 了 Ca(BO2)2 双折射

晶体，它显示出大的光学各向异性，其实验双折射率

为 0.247 1@193 nm。 基于平面三角形构型的(NO3)- 功

能基团，Wu 等[25]合成并报道了 Sc(IO3)2(NO3)双折射

晶体，它显示出大的光学各向异性，其实验双折射率

为 0.348@546 nm。 最近，一些新型功能基团表现出

更 大的微观 极化率各向 异性而受到 科研工作者的

特 别 关 注 ， 例 如 ，(HxC3N3O3) (3-x)- [30-34]、(C2O4)2- [35-37] 和
(C4O4)2-[37-38]等。 (HxC3N3O3)(3-x)- 功能基团具有和(B3O6)3-

相似的平面六圆环构型，但是(HxC3N3O3)(3-x)- 具有更短

的键长、更强的 pπ-pπ 相互作用和更均匀的 p 电子

分布，从而表现出更强的平面 π 共轭作用和更大的

极化率各向异性[30-31]。 因此，(HxC3N3O3)(3-x)- 被认为是

一类优异的双折射晶体功能基团。目前，科研工作者

发 现 了 一 系 列 性 能 优 异 的 氰 尿 酸 盐 双 折 射 晶 体 ，
例 如 Ca3 (C3N3O3)2 [27-28]、KLi (HC3N3O3)·2H2O [32] 和

Rb2(HC3N3O3)[33]等。这些双折射晶体具有比商业双

折射晶 体 α-BBO 更 大 的 双 折 射 率 。 Lu 等 [ 33]合 成

并 报 道了 Rb2(HC3N3O3)，其 双折射率达 到了 0.4 左

右。 此外，基于(C2O4)2- 功能基团，Tong 等 [37]合成并

生 长 了 (NH4)2C2O4·H2O 晶 体， 其 实 验 双 折 射 率 为

0.248@546 nm。
近年来，论文作者所在团队也挖掘了一系列新型

双折射晶体功能基团，[PO2(NH)3(CO2)]-、(HxC3N3S3)(3-x)-、
(HxC6N9)(3-x)-、(HxC3N7O3)(3-x)-、(O2)2- 等。 以这些功能基

团为基础， 进一步化学创制了一系列性能优异的新型

双折射晶体， 从而拓展了新型大双折射率的双折射晶

体的探索范围。本文将这些双折射晶体分为两大类，
即无机双折射晶体(表 1)[39-40]和有机-无机杂化双折

射晶体(表 2)[41-44]，并讨论了其带隙、双折射率和截止

波长。

1 无机双折射晶体

1.1 Rb2VO(O2)2F
对于双折射晶体而言，其长期局限于氧化物。由

表 1 无机双折射晶体
Tab.1 Inorganic birefringent crystals

分子式 空间群
带隙

/eV
双折射率

截止波长

/nm

参考

文献

Rb2VO(O2)2F P212121 2.81 0.189@546 nm 441 [39]

SbB3O6 C2 3.95 0.290@546 nm 314 [40]

图 2 双折射原理[17]

Fig.2 Birefringence principle[17]

表2 有机-无机杂化双折射晶体
Tab.2 Organic-inorganic birefringent crystals

分子式 空间群 带隙 /eV 双折射率 截止波长 /nm 参考文献

Cs3Cl(HC3N3S3) Pmc21 3.34 0.52@550 nm 371 [41]

(C3N6H8)PbBr4 P21/c 3.13 0.322@550 nm 374 [42]

Ba(H2C6N7O3)2·8H2O Fdd2 4.10 0.22@550 nm 302 [43]

CsH2C6N9·H2O P1 4.12 0.55@550 nm 301 [10]

NaPO2(NH)3(CO)2 P21/c >6.5 0.275@550 nm <190 [44]

图 1 双折射效果及其应用
Fig.1 Birefringence effect and its application
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图 3 Rb2VO(O2)2F：(a) 沿 a 轴的晶体结构，(b) VO(O2)2F 多面体，(c) HOMO 图谱，(d) LUMO 图谱[39]

Fig.3 Rb2VO(O2)2F: (a) crystal structure viewed along the a axis, (b) VO(O2)2F polyhedron, (c) HOMO pattern, (d) LUMO pattern[39]

于在空气中极度吸潮的问题，过氧化物作为双折射

晶体的可能性一直被忽视。在本工作中，基于定域 π
共轭的(O2)2-、d0 金属阳离子 V5+ 和电负性最强的 F
元素，作者团队通过简便的水溶液法合成了一例新

型过氧化物 Rb2VO(O2)2F[39]。该化合物具有良好的化

学稳定性， 其单晶在空气中暴露两周后仍保持稳

定。 晶体学数据表明，Rb2VO(O2)2F 在非中心对称的

正交空间群 P212121 中结晶。 如图 3(a)所示，Rb2VO-
(O2)2F 的晶体结构由孤立的 VO(O2)2F多面体构成，
Rb+ 作为抗衡阳离子保持整体电荷的平衡。 V5+ 阳离

子与两个(O2)2-，一个 O 原子和一个 F 原子配位，形

成高度扭曲的 VO(O2)2F 多面体(图 3(b))。 VO(O2)2F
的严重扭曲主要归因于两个双齿配体 (O2)2- 在赤道

位置 上 与 V5+ 阳 离 子 配 位。 这 种 配 位 环 境 有 利 于

VO(O2)2F 多面体产生较高的微观极化率各向异性。
此外，在 Rb2VO(O2)2F 的晶体结构中，VO(O2)2F 多面

体的赤道平面不是完全平行的。 换句话说，与商业

双折射氧化物 CaCO3 和 α-BaB2O4 中平行的 π 共轭

基团相比，VO(O2)2F 多面体没有处于最佳的各向异性

排列。虽然 VO(O2)2F 多面体不具有最佳的各向异性

排列， 但是实验测试表明 Rb2VO(O2)2F 的双折射率

高达 0.189@546 nm。这一数值远高于商用双折射晶

体 CaCO3 和 α-BaB2O4 的双折 射率，也优于 大 多 数

氧化物。
为了深入理解 Rb2VO(O2)2F 大双折射率的起源，

我们进行了相关理论计算， 结果显示 Rb2VO(O2)2F
的最高占据分子轨道(HOMO)主要位于(O2)2- 二聚体

和 V5+ 阳离子上(图 3(c))，换句话说，Rb2VO(O2)2F 的

HOMO 主要由 (O2)2- 二聚体的 π 轨道和 V5+ 阳离子

的 dxz(或 dyz)轨道组成。π 轨道和 d 轨道紧密耦合，在

V5+-(O2)2- 平面上形成了强的杂化轨道。其次，在Rb2VO-
(O2)2F 的最低未占据分子轨道(LUMO)中，我们观察

到了(O2)2- 二聚体的 π* 轨道和 V5+ 阳离子的 d 轨道

的电子结构空间分布(图 3(d))。因此，可以得出结论，
Rb2VO(O2)2F在 546 nm处大的双折射率主要来源 于

(O2)2- 二聚体和 V5+ 阳离子之间的 d-π 相互作用。 该

工作证明过氧化物是一类全新的性能优良的双折射

晶体，其性能可能优于传统的氧化物。
1.2 SbB3O6

考虑到 π 共轭的 B-O 阴离子基团和含孤对电

子的金属阳离子具有大的微观极化率各向异性，我

们 团 队 利 用 封 管 法 成 功 合 成 了 首 例 亚 锑 硼 酸 盐

SbB3O6
[40]。晶体学数据表明，SbB3O6 在极性非中心对

称的单斜空间群 C2 中结晶。 如图 4(a)所示，BO3 平

面 三 角 形、BO4 四 面 体 和 SbO4 多 面 体 构 成 SbB3O6

的三维框架结构。 其中，B 原子占据两个独立的晶体

学位置，即 B1 和 B2，分别与 3 个 O 原子和 4 个 O
原子配位。 在 ab 平面上，每个 BO4 四面体与 4 个平面

BO3 三角形共顶点连接形成(B3O6)∞层(图 4(b))。 这些

(B3O6)∞ 层沿 c 轴相互堆叠， 并通过孤立的 SbO4 多

面 体 作 为 层 间 桥 梁 ，形 成 整 个 三 维 框 架 结 构 (图

4 (a))。 实 验 测 试 表 明 ，SbB3O6 的 双 折 射 率 达 到 了

0.290@546 nm，是 已 知 硼 酸 盐 光 学 晶 体 材 料 中 的

最大值。
为了阐明 SbB3O6 光学特性的机制， 对 SbB3O6

的光学特性进行了深入的第一性原理计算。 如图 4(c)
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射率的材料基因，而反钙钛矿结构使(HC3N3S3)2- 材

料基因处于有利的排列。 该工作揭示了杂化反钙钛

矿作为双折射晶体的巨大潜力。
2.2 (C3N6H8)PbBr4

在本工作中，我们同时将 π 共轭的三聚氰胺阳离

子和 Pb2+ 阳离子引入卤化物体系，通过缓慢蒸发法，得到

一 种 新 型 层 状 杂 化 卤 化 物 钙 钛 矿 (C3N6H8)PbBr4[42]。
(C3N6H8)PbBr4 在中心对称的单斜空间群 P21/c 中结

晶。 如图 7 所示，(C3N6H8)PbBr4 的晶体结构由 PbBr6
八 面 体(图 7(a))和 三 聚 氰 胺 阳 离 子 (C3N6H8)2+ 组 成

(图 7(b))。 该晶体结构可以被描述为一个由[PbBr4]∞

图 6 Cs3Cl(HC3N3S3): (a) HOMO 图谱，(b) LUMO 图谱[41]

Fig.6 Cs3Cl(HC3N3S3): (a) HOMO pattern, (b) LUMOpattern[41]

图 5 Cs3Cl(HC3N3S3)： (a) (HC3N3S3)2- 环，(b) ClCs6 多面体，(c) 晶体结构[41]

Fig.5 Cs3Cl(HC3N3S3): (a) (HC3N3S3)2- ring, (b) ClCs6 polyhedron, (c) crystal structure[41]

图 4 SbB3O6: (a) 沿 a 轴的三维框架，(b) 沿 c 轴的(B3O6)∞ 层，(c) Sb3+ 阳离子和 B-O 基团的电子局域泛函[40]

Fig.4 SbB3O6: (a) the 3D framework viewed along the a axis, (b) (B3O6)∞ layers viewed along the c axis, (c) electron localization
function diagram of Sb3+ cations and B-O groups[40]

所示，在 SbB3O6 的电子密度分布图谱中，Sb 原子周

围出现可视化的裂片， 表明 Sb 原子的孤对电子具

有立体化学活性， 这增强了 SbB3O6 的光学各向异

性，即双折射。 同时，BO3 和 BO4 基团形成的(B3O6)∞
层也具有较大的结构各向异性。因此，π 共轭的 B-O
阴离子基团对 SbB3O6 的双折射率也有很大的贡献。
从上面的分析中，发现 SbB3O6 特别大的双折射率是

由于 π 共轭的 B-O 阴离子基团和 Sb3+ 阳离子的具

有立体化学活性孤对电子的协同作用导致的。

2 有机-无机杂化双折射晶体

2.1 Cs3Cl(HC3N3S3)
基于类苯环的(HxC3N3S3)(3-x)- 功能基团，我们团

队利用简便的蒸发法，从 CsCl 和 Na3C3N3S3 的混合水

溶液中获得一例反钙钛矿化合物 Cs3Cl(HC3N3S3)[41]。
Cs3Cl(HC3N3S3) 在 极 性 非 中 心 对 称 的 正 交 空 间 群

Pmc21 中结晶。如图 5(b)所示，ClCs6 多面体是 Cs3Cl-
(HC3N3S3)晶体结构中的基本单元，通过共面连接形

成准一维反钙钛矿链(图 5(c))。 如图 5(c)所示，准一维

反钙钛矿链沿 a 轴相互平行，(HC3N3S3)2- 环 (图 5(a))
占据了链之间的 A 位位置，并在 bc 平面上相互平行，
构建了 Cs3Cl(HC3N3S3)的整体结构。 实验测试表明，
该化合物的吸收边大约为 371 nm，其双折射率高达

0.52@550 nm。 从结构-性能关系角度分析，如图 5(c)
所示，(HC3N3S3)2- 环 平行于(100)面，二 面角 γ 为 0，
这是获得大双折射率的最佳各向异性排列方式。

为了进一步分析 Cs3Cl(HC3N3S3)晶体大双折射

率的起源， 计算了该化合物的 HOMO 图谱和 LU-
MO 图 谱 (图 6(a~b))，显 然，该 化 合 物 的 HOMO 由

S-3p 轨 道 和 N-2p 轨 道 组 成 ， 而 LUMO 主 要 由

(C3N3)环上的 π 轨道和 S 原子上的电子组成。 因此，
我们推断出高度 π 共轭的(HC3N3S3)2- 是产生大双折
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图 7 (C3N6H8)PbBr4: (a) PbBr6 八面体，(b) 三聚氰胺阳离子，(c) 沿 a 轴的晶体结构，(d) 三聚氰胺平面之间的夹角，(e) HOMO 图
谱，(f) LUMO 图谱[42]

Fig.7 (C3N6H8)PbBr4: (a) PbBr6 octahedron, (b) melamine cation, (c) crystal structure of (C3N6H8)PbBr4 viewed along the a axis,
(d) angle between melamine planes, (e) HOMO pattern, (f) LUMO pattern[42]

波纹层 组 成 的(110)取 向 的 钙 钛 矿 框 架，三 聚 氰 胺

阳离子通过弱的 N-H···Br 氢键桥连各层(图 7(c))。
在(C3N6H8)PbBr4 的晶体结构中，有两组平行的三聚

氰胺阳离子， 同一层之间相邻的三聚氰胺阳离子是

反向平行的， 而相邻层的三聚氰胺阳离子平面之间

的平面夹角约为 144°(图 7(d))。 相邻层的三聚氰胺

阳离子平面之间大的二面角和 Pb2+ 阳离子 中的立

体化学惰性的 6s2 孤对电子都不利于实现大的双折

射率。令人惊讶的是，(C3N6H8)PbBr4 的双折射率仍高

达 0.322@550 nm， 是已知卤化物钙钛矿中最大值，
超过了所有商业双折射晶体的双折射率。

为了进一步分析(C3N6H8)PbBr4 双折射率的微观

起源，我们计算了(C3N6H8)PbBr4 化合物的 HOMO 图

谱(图 7(e))和 LUMO 图谱(图 7(f))。 如图所示，离域

π 共轭的三聚氰胺阳离子和高度畸变的 PbBr6 八面

体均表现出明显的电子密度各向异性。 尽管排列不平

行的 Pb2+ 是立体化学惰性的，但是离域 π 共轭的三

聚氰胺阳离子和高度畸变 PbBr6 八面体对(C3N6H8)-
PbBr4 的双折射率都有很大的贡献。 总之，通过在卤

化物钙钛矿体系中引入离域 π 共轭的有机阳离子和

具有孤对电子的金属阳离子，成功获得了一种新的层

状杂化卤化物钙钛矿(C3N6H8)PbBr4，并揭示了杂化卤

化物钙钛矿作为双折射晶体的巨大潜力。
2.3 CsH2C6N9·H2O

基于“π 轨道协同”的设计策略，结合第一性原

理计算， 我们成功预测了一类新的功能阴离子基元

(HxC6N9)(3-x)-，其具有大的极化率各向异性，远大于同

构 的(B3O6)3- 和(HxC3N3O3)(3-x)- 功 能 阴 离 子 基 元 的 极

化率各向异性。基于该基元，我们团队利用离子交换法

成功合成了一例新的各向异性晶体 CsH2C6N9·H2O[10]。

该 晶体在中心对称的三斜空间群 P1�中结晶。 如图

8(a) 所示， 作为 CsH2C6N9·H2O 的基本结构单元，

(H2C6N9)- 阴离子基元由平面 π 共轭的(C3N3)环和三

个近似共面的线性 -(N-C≡N)- 侧臂组成。 如图 8(b)
所示，CsH2C6N9·H2O 具有伪二维层状晶体结构，Cs+

阳离子作为抗衡阳离子填充在层内的孔洞中以维持

整体电荷的平衡。 孤立的(H2C6N9)- 阴离子基元通过

氢键作用被近似共面的 H2O 分子固定，形成伪二维

(H4C6N9)∞ 单层。 相邻的伪二维(H4C6N9)∞ 单层以反向

平行的方式进一步堆叠， 导致最终的中心对称晶体

结构。 从结构-性能的角度出发，共面且反向平行的

(H2C6N9)- 阴 离 子 基 元 处 于 最 佳 的 光 学 各 向 异 性 排

列，有利于在 CsH2C6N9·H2O 中产生大的双折射率。
双折射率测试表明，CsH2C6N9·H2O 表现出非常大的

双折射率，约为 0.55@550 nm，这一数值远大于很多

商业双折射晶体。
为了分析 CsH2C6N9·H2O 大双折射率的微观起

源， 我们对 CsH2C6N9·H2O 的 ELF 图谱进行了理论

计算。 可以看出，在线性 -(N-C≡N)- 侧臂中，末端 N
原子和 C 原子之间的成键显示了典型的三键的特

征(图 8(c))，这进一步证明了 -(N-C≡N)- 侧臂可以

提供额外的 π 轨道。如图 8(e~f)所示，CsH2C6N9·H2O
的 HOMO 主要由 N-2p 轨道组成，(H2C6N9)- 阴离子

基元中的 C-2p 和 N-2p 轨道在 LUMO 中占主导地

位。特别地，(H2C6N9)阴离子基元中的(C3N3)环的π 轨道

和线性 -(N-C≡N)- 的 π 轨道相互平行，并且进一步

平行于相邻(H2C6N9)- 中的 π 轨道(图 8(g))。 这意味

着，在 CsH2C6N9·H2O 的晶体结构中，微观一阶光学

各向异性极化率相互叠加，从而产生大的双折射。这

项工作为各向异性晶体的结构-性能关系提供了新

的见解。
2.4 NaPO2(NH)3(CO)2

基于“π 共轭限 域”的策略 [44-45]，即 将 π 共轭 基

元和和非 π 共轭基元通过共价键直接结合成一个
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图 9 NaPO2(NH)3(CO)2: (a) [PO2(NH)3(CO)2]- 阴离子，(b) 沿 a 轴的晶体结构，(c) (010)晶面和(001)晶面上的 ELF 图谱，
(d) (C3N3O3)3- 和[PO2(NH)3(CO2)]- 的占据 π 轨道[44]

Fig.9 NaPO2(NH)3(CO)2: (a) [PO2(NH)3(CO)2]- anionic primitive, (b) crystal structure viewed along the a axis, (c) ELF patterns through
the (010) and (001) crystal planes, (d) occupied π orbitals of (C3N3O3)3- and [PO2(NH)3(CO2)]-[44]

图 8 CsH2C6N9·H2O: (a) (H4C6N9)∞ 单层，(b) 伪二维层状晶体结构，(c)在 ELF=1 时，ELF 等值面的三维图示，(d) 通过(H2C6N9)- 平
面的二维 ELF 图谱，(e) HOMO 图谱，(f) LUMO 图谱，(g) (H2C6N9)- 的 π 轨道[10]

Fig.8 CsH2C6N9·H2O: (a) the single layer in the (H4C6N9)∞ crystal structure, (b) the pseudo-two-dimensional layered structure,
(c) three-dimensional representation of the ELF isosurface when ELF=1, (d) two-dimensional ELF pattern through the (H2C6N9)- plane,

(e) HOMO pattern, (f) LUMO pattern, (g) π orbitals of (H2C6N9)-[10]

基元， 我们团队采用简便的溶液蒸发法合成了一例

新的光学各向异性晶体 NaPO2(NH)3(CO)2[46]。该晶体

在中心对称的单斜空间群 P21/c 中结晶。如图 9(a)所
示，NaPO2(NH)3(CO)2 的晶体结构由[PO2(NH)3(CO2)]- 六

元环构成。 这些[PO2(NH)3(CO2)]- 六元环由两个 π
共 轭 的 [CO(NH)2]平 面 三 角 形 和 一 个 非 π 共 轭 的

(PO2N2) 四面体通过 共价键相连 而 成。 [PO2(NH)3-
(CO2)]- 阴离子通过氢键进一步相互连接，Na+ 占据

框架结构中的孔洞维持整个结构的平衡 (图 9(b))。
在 NaPO2(NH)3(CO)2 晶 体 结 构 中，[PO2(NH)3(CO2)]-

六元环几乎是相互平行的，有一个很小的二面角，约

为 7.9°。 因此，NaPO2(NH)3(CO)2 具有优异的结构各
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图 10 Ba(H2C6N7O3)2·8H2O: (a) (H2C6N7O3)- 阴离子，(b) Ba2+ 的配位环境，(c) 沿 c 轴的晶体结构[43]

Fig.10 Ba(H2C6N7O3)2·8H2O: (a) the (H2C6N7O3)- anion, (b) the coordination environment of Ba2+, (c) the crystal structure viewed along
the c axis[43]

向异性。 实验测试表明，该化合物在 190 nm 处的反

射 率 大 约 为 82%，表 明 NaPO2(NH)3 (CO)2 的 带 隙

Eg≥6.5 eV。 此外，NaPO2(NH)3(CO)2 还具有极大的

双折射率(0.275@550 nm)，其双折射率超过了已知

宽带隙的商用双折射晶体的双折射率， 实现了宽带

隙和大双折射率之间的有效平衡。
为了进一步揭示该化合物晶体结构与光学性质

之 间 的 关 系，我 们 分 析 了 该 化 合 物 在 (010)晶 面 和

(001)晶面上的 ELF 图谱(图 9(c))，可以直观地观察

到[PO2(NH)3(CO2)]- 阴离子基元在(010)和(001)晶面

上具有明显的电子云密度差异， 导致 NaPO2(NH)3-
(CO)2 晶体具有很强的光学各向异性。 此外，还比较

了 (C3N3O3)3- 和 [PO2(NH)3(CO2)]- 环 的 占 据 π 轨 道。
如图 9(d)所示，π 共轭电子云在(C3N3O3)3- 基团内高

度离域。 相比之下，[PO2(NH)3(CO2)]- 阴离子基元中

的 PO2(NH)2 四面体只有 σ 键，并不具有 π 共轭电

子云。 这表明 PO2(NH)2 四面体已经部分解耦了 π
共轭的相互作用，从而对[PO2(NH)3(CO2)]- 的 π 共轭

作用进行了限域。 该发现可能会对宽带隙的大双折

射率光学晶体的合理设计提供新的见解。
2.5 Ba(H2C6N7O3)2·8H2O

基于“扩展的 π 共轭离域”的设计策略，结合第

一性原理计算， 我们成功挖掘了一类新的功能阴离

子基元(HxC6N7O3)(3-x)-，其具有大的极化率各向异性，
大 于 同 构 的 (B3O6)3- 和(HxC3N3O3)(3-x)- 功 能 阴 离 子 基

元的极化率各向异性。采用简便的水溶液法，我们团

队 获 得 了 一 例 新 的 光 学 各 向 异 性 晶 体 材 料 Ba-
(H2C6N7O3)2·8H2O[43]。 Ba(H2C6N7O3)2·8H2O 在非中心

对称的正交空间群 Fdd2 中结晶。 在 Ba(H2C6N7O3)2·
8H2O 的晶体结构中，不对称基本单元由一个晶体学

独立位置的(H2C6N7O3)- 阴离子基元(图 10(a))、一个

Ba2+ 阳离子和 4 个 H2O 分子组成。 每个 Ba2+ 阳离子

与 6 个 H2O 分子和 2 个 (H2C6N7O3)- 阴离子成角共

享，通过 Ba-O 键形成 Ba(H2C6N7O3)2·6H2O(图 10b)。
Ba(H2C6N7O3)2·6H2O 具有由 π 共轭(H2C6N7O3)- 阴离

子、Ba2+ 阳离子和 H2O 分子构成的 3D 骨架(图 10(c))。
Ba(H2C6N7O3)2·8H2O 表现出优异 的光学性能，具有

良好的带隙(4.10 eV)、大的双折射(0.22@550 nm)之
间的平衡。

Ba(H2C6N7O3)2·8H2O 的 HOMO 和 LUMO 谱图

如 图 11(a~b)所示，HOMO 主 要 由 N-2p 和 O-2p 轨

道组成，而 LUMO 的组分则由未占据 π 轨道组成，
表明 Ba(H2C6N7O3)2·8H2O 双折射的增强主要来源于

(H2C6N7O3)- 基元扩展的离域 π 共轭作用。 该工作为

设计全新的功能基团和高性能的非线性光学晶体开

辟了新途径。

3 总结与展望

(1)基于“多功能基元协同复合”的设计策略，我

们团队拓展了过氧化物、亚锑硼酸盐、卤化物杂化钙

钛矿和反钙钛矿等双折射晶体材料体系。
(2)基于“π 轨道协同复合”、“扩展的 π 共轭离

域”和“π 共轭限域”等设计策略，我们团队 发现了

(HxC6N9)(3-x)-、(HxC6N7O3)(3-x)- 和 [PO2(NH)3(CO2)]- 等 新

型功能基元， 并进一步拓展了相关有机-无机杂化

双折晶体材料体系。此外，我们还介绍了相关化合物

的合成方法、晶体结构、带隙、双折射率、理论计算分

析和结构-性能关系等。 目前，对于双折射晶体材料

的探索研究还主要集中于实验室研究阶段相关晶体

的实际应用也依赖大尺寸单晶， 故生长相关大尺寸
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图 11 Ba(H2C6N7O3)2·8H2O: (a) HOMO 图谱，(b) LUMO 图谱[43]

Fig.11 Ba(H2C6N7O3)2·8H2O: (a) HOMO pattern, (b) LUMO pattern[43]

双折射晶体十分有必要。 根据结构-性能的基本关

系，双折射晶体的性能主要由其功能基元决定。基于

传统的功能基元， 研究人员很难获得超过传统商业

双折射晶体性能的新型双折射晶体。因此，结合高通

量计算手段， 辅助开发新型功能基元以构建新型双

折射晶体很有必要。
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