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	项目名称
	平面三角构型紫外非线性光学晶体的结构设计与生长

	主要完成人
	叶宁、王时超、邹国红、罗敏、方声浩

	主要完成单位
	中国科学院福建物质结构研究所

	推荐奖种
	国家自然科学奖

	推荐单位（专家）
	福建省科技厅

	1、 项目简介：

紫外非线性光学晶体是实现全固态紫外激光输出的关键，目前短波紫外变频主要依靠具有BO3平面三角形基团的硼酸盐晶体，而实际应用对晶体综合性能提出更高要求，拓展新的材料体系显得尤为迫切。本项目以平面三角配位构型为核心，拓展了硼铍酸盐深紫外非线性光学晶体体系，提出碳酸盐紫外非线性光学晶体的新体系，成功实现硼酸盐短波紫外非线性晶体的结构设计、生长与四倍频器件研制，总结晶体结构设计规律，为解决短波紫外变频找到新的途径。主要研究成果如下：

1、新型碱金属硼铍酸盐深紫外非线性光学晶体结构设计
硼酸盐丰富的结构主要由平面三角形BO3和四面体BO4两种结构基元构成，考虑到BeO4与BO4具有相近的性质，从结构设计的角度出发，以BeO4替换BO4，发现了具有类萘构型双环B-Be-O新型大共轭阴离子基团的NaBeB3O6晶体；通过不同层间桥连基团的共价连接，实现了硼酸盐二维网络层连接和二维网络向三维网络转换的结构设计，发现了ABe2B3O7 (A = K, Rb) 和Na2CsBe6B5O15晶体。

2、新型碳酸盐紫外非线性光学晶体--一类新的平面三角形基团化合物
提出碳酸盐紫外非线性光学晶体的新体系，通过精确控制晶格中碱金属和第二种金属阳离子的相对大小，实现CO3结构基团的共面平行排列，获得一系列碳酸盐晶体。合成了碱金属-碱土金属碳酸盐晶体ABCO3F (A = K, Rb, Cs, B = Ca, Sr, Ba)，倍频系数1.1-3.6倍KDP；引入具有孤对电子的Pb2+离子，借助p-π相互作用，获得碳酸盐中具有最大倍频效应（13.4倍KDP）的CsPbCO3F晶体；合成了碱金属-稀土碳酸盐晶体Na8Lu2(CO3)6F2和Na3Lu(CO3)2F2，倍频系数4.2倍KDP。采用碱金属氟化物与金属碳酸盐形成低熔点复盐的思路，实现分解温度以下的单晶生长。

3、硼酸盐短波紫外非线性光学晶体结构设计、生长与四倍频器件
基于阴离子基团理论，设计并生长出厘米尺寸的新型硼酸盐晶体K2Al2B2O7，为四倍频、五倍频激光提供良好候选。运用熔体酸碱性和相平衡原理，成功实现RAl3(BO3)4 (R=Y, Lu) 晶体生长，解决助熔剂着色导致的紫外低吸收问题；研制出YAB四倍频器件，实现5.1瓦266 nm激光稳定输出。引入具有较大极化位移的Cd2+离子，合成出具有较大倍频效应的Cd-稀土硼酸盐Cd4ReO(BO3)3 (Re=Y, Gd, Lu)。

本研究已在J. Am. Chem. Soc. (4篇)、Chem. Mater. (2篇) 等期刊发表34篇SCI论文，被J. Am. Chem. Soc.、Adv. Mater. 等期刊引用和正面评价，8篇代表性论文他引571次。主要完成人获国家杰青、中青年科技创新领军人才。
2、客观评价：

本研究受到国内外同行的广泛关注和高度评价，8篇代表性论文他引571次，平均每篇71次。受邀在《Structure and Bonding》第144卷撰写专章，在《Modern inorganic synthetic chemistry》撰写专章，在Cryst. Growth & Des.上撰写综述，在第16届全国晶体生长与材料会议上做大会特邀报告。相关研究成果获得2013年中国建筑材料科学技术奖（基础研究类）二等奖和2016年福建省自然科学一等奖。
1、新型碱金属硼铍酸盐深紫外非线性光学晶体结构设计（论文1，2）
中科院理化所陈创天院士评价论文1、论文2“发现了一类新颖的层状结构，提出了方便可行的层间连接设计思路和缩短层间距的有效策略”，其团队沿着该思路合成了一个层间距更短的化合物（引文1：J. Am. Chem. Soc. 135 (2013) 18319）。
陈创天院士在其撰写的深紫外非线性光学硼酸盐晶体进展报告中指出，论文1、论文2合成的碱金属硼铍酸盐等晶体是深紫外非线性光学晶体的合适候选（引文2：Adv. Opt. Mater. 2 (2014) 411）。
Shiv教授在其综述论文（引文7：Chem. Mater. 28 (2016) 5238）中对论文1、论文2的结果进行了详细介绍。
2、新型碳酸盐紫外非线性光学晶体（论文3，4，5）
无机化学副主编、美国休斯敦大学教授Shiv指出，论文3的工作发展了碳酸盐非线性光学晶体体系，沿用本研究的思路和合成方法，其团队发现了新的氟碳酸盐晶体（引文3：Inorg. Chem. 52 (2013) 2466）；随后Shiv团队合成了RbPbCO3F和CsPbCO3F，文中引用论文3、论文4、论文5，验证了本研究设计合成的CsPbCO3F在碳酸盐中具有最大的倍频效应（引文4：Inorg. Chem. 53 (2014) 6241）。
Vaitheeswaran教授对论文3提出的碳酸盐体系进行了深入的理论计算研究，指出氟碳酸盐体系是有前景的紫外非线性光学材料，硬度大于KDP（引文5：J. Solid State Chem. 211 (2014) 171）。
毛江高研究员肯定了论文4合成的CsPbCO3F是已报道金属碳酸盐中倍频效应最大的晶体（引文6：Inorg. Chem. 54 (2015) 10407）。
Shiv教授在其综述论文（引文7：Chem. Mater. 28 (2016) 5238）中对论文3、论文5的结果进行了详细介绍。
3、硼酸盐短波紫外非线性光学晶体结构设计、生长与四倍频器件（论文6，7，8）
Shiv教授在其综述论文（引文7：Chem. Mater. 28 (2016) 5238）中详细介绍了论文6发现的KABO晶体，指出该晶体具有高的激光损伤阈值，易于生长厘米尺寸晶体，双折射大于LBO、CBO、CLBO等晶体，适合产生193 nm相干光源。

俄罗斯晶体生长专家Leonyuk教授指出，采用论文7的助熔剂方案，能够在相同的自发结晶条件下生长相对更大的LuAB晶体（引文8：CrystEngComm 18 (2016) 2725）。

国际著名商业激光杂志《激光世界集锦》以“突破性新闻”的方式报道了论文7的LuAB晶体，肯定了其商用前景。
清华大学利用本研究提供的YAB晶体得到5.1瓦266 nm稳定激光输出，充分肯定了YAB四倍频器件的性能和替代BBO四倍频晶体的前景。
2011年，科技部高技术中心组织了863计划“YAB晶体四倍频(266 nm)性能及器件研究”课题验收会，专家组认为项目技术指标超过合同要求，同意通过验收。
3、代表性论文专著目录：

(1) Shichao Wang，Ning Ye*，Wei Li，Dan Zhao，Alkaline Beryllium Borate NaBeB3O6 and ABe2B3O7 (A = K, Rb) as UV Nonlinear Optical Crystals，Journal of the American Chemical Society，2010, 132(25): 8779-8786.

(2) Shichao Wang，Ning Ye*，Na2CsBe6B5O15: An Alkaline Beryllium Borate as a Deep-UV Nonlinear Optical Crystal, Journal of the American Chemical Society，2011, 133(:30): 11458-11461.

(3) Guohong Zou，Ning Ye*，Ling Huang，Xinsong Lin，Alkaline-Alkaline Earth Fluoride Carbonate Crystals ABCO3F (A = K, Rb, Cs; B = Ca, Sr, Ba) as Nonlinear Optical Materials，Journal of the American Chemical Society，2011, 133(49): 20001-20007.

(4) Guohong Zou，Ling Huang，Ning Ye*，Chensheng Lin，Wendan Cheng，Hui Huang，CsPbCO3F: A Strong Second-Harmonic Generation Material Derived from Enhancement via p-π Interaction，Journal of the American Chemical Society，2013, 135(49): 18560-18566.

(5) Min Luo，Ning Ye*，Guohong Zou，Chensheng Lin，Wendan Cheng，Na8Lu2(CO3)6F2 and Na3Lu(CO3)2F2: Rare Earth Fluoride Carbonates as Deep-UV Nonlinear Optical Materials，Chemistry of Materials，2013, 25(15): 3147-3153.

(6) Guohong Zou，Zuju Ma，Kechen Wu，Ning Ye*，Cadmium-rare earth oxyborates Cd4ReO(BO3)3 (Re=Y, Gd, Lu): congruently melting compounds with large SHG responses，Journal of Materials Chemistry，2012, 22(37): 19911-19918.

(7) S. Fang，H. Liu，N. Ye*，Growth and Thermophysical Properties of the Nonlinear Optical Crystal LuAl3(BO3)4，Crystal Growth & Design，2011, 11(11): 5048-5052.

(8) N. Ye*，W. Zeng，J. jiang，B. Wu，C. Chen，B. Feng，X. Zhang，New nonlinear optical crystal K2Al2B2O7，Journal of the Optical Society of America B Optical Physics，2000, 17(5): 764-768.
4、主要完成人情况：

叶宁：项目主要负责人，也是项目整体设计者和指导者，在项目实施过程中主要承担项目设计、基金申请、实验指导、数据分析、研究结果总结、论文写作与修改等方面的工作，是代表性论文1-8的通讯作者，代表性论文6的第一作者。投入本项目的工作量占本人工作量的80%。
王时超：参与实验设计和操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是代表性论文1、2的第一作者，对重要科学发现1“新型碱金属硼铍酸盐深紫外非线性光学晶体结构设计”做出创造性贡献。主要负责硼铍酸盐非线性光学晶体NaBeB3O6、ABe3B3O7(A=K,Rb)、Na2CsBe6B5O15的结构设计、晶体生长与性能测试等方面的研究。投入本项目的工作量占本人工作量的70%。
邹国红：参与实验设计和操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是代表性论文3、4、8的第一作者，对重要科学发现2A“碱金属-碱土金属碳酸盐晶体”、2B“碱金属-铅离子碳酸盐晶体”和重要科学发现3C“镉-稀土硼酸盐晶体”做出创造性贡献。投入本项目的工作量占本人工作量的70%。
罗敏：参与实验操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是代表性论文5的第一作者，对重要科学发现2C“新型碳酸盐非线性光学晶体：碱金属-稀土碳酸盐晶体”有创造性贡献。主要负责碱金属-稀土碳酸盐非线性光学晶体Na8Lu2(CO3)6F2 和Na3Lu(CO3)2F2的结构设计、晶体生长与性能测试等方面的研究。投入本项目的工作量占本人工作量的60%。
方声浩：参与实验操作、数据分析、研究结果总结、论文写作等方面的工作，是代表性论文7的第一作者，对重要科学发现3B“RAl3(BO3)4晶体生长与YAB四倍频器件”做出创造性贡献。主要负责LuAB晶体生长和光学性质等方面的研究。投入本项目的工作量占本人工作量的60%。
5、完成人合作关系说明：

本项目主要完成人依次为：叶宁、王时超、邹国红、罗敏、方声浩。第二至第五完成人王时超、邹国红、罗敏、方声浩分别为第一完成人叶宁研究员招收的2004级、2008级、2011级、2007级研究生。代表性论文1、2、3、4、5、7、8为第二至第五完成人攻读博士学位期间在叶宁研究员指导下取得的研究成果，代表性论文6为叶宁本人的研究成果。
6、推荐意见：

紫外非线性光学晶体是实现全固态紫外激光输出的材料关键，是材料和化学学科的研究前沿，对其研究不仅具有重要的科学意义，而且为解决短波紫外变频找到新的途径。

项目“平面三角构型紫外非线性光学晶体的结构设计与生长”聚焦新型紫外非线性光学晶体结构设计与晶体生长这一基本科学问题，以平面三角配位构型为核心，拓展硼铍酸盐、碳酸盐紫外非线性光学晶体新体系，实现四倍频器件研制，形成了系列具有国际先进水平的原创性成果：（1）从结构设计角度出发，以BeO4替换硼酸盐中BO4基元，发现B-Be-O新型大共轭阴离子基团，硼铍酸盐深紫外体系的拓展，实现晶体层间共价连接，解决层状习性，推动了学科的发展。（2）提出碳酸盐紫外非线性光学晶体的新体系，通过精确控制晶格中碱金属和第二种金属的离子半径比，实现CO3结构基团的共面平行排列，获得系列碳酸盐晶体，同时采用碱金属氟化物与金属碳酸盐形成低熔点复盐的思路，实现分解温度以下单晶生长。（3）基于阴离子基团理论，设计并生长出厘米尺寸新型硼酸盐晶体KABO；运用熔体酸碱性和相平衡原理，成功实现RAB (R=Y, Lu) 晶体生长，解决紫外低吸收问题，研制出YAB四倍频器件，实现5.1瓦266 nm激光稳定输出；为四倍频、五倍频激光提供优良晶体候选。

项目成果在J. Am. Chem. Soc.、Chem. Mater.等期刊上发表SCI论文34篇，得到广泛关注和高度评价，8篇代表性论文他引571次，单篇最高他引167次。项目部分成果获2016年福建省自然科学奖一等奖。
提名该项目为国家自然科学奖二等奖。
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