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磷酸二氢钾晶体表面点缺陷的理论研究 
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摘  要：磷酸二氢钾(KH2PO4，KDP)晶体是目前唯一可在惯性约束核聚变装置中得到实际应用的非线性光学材料。由于晶体

缺陷大大降低了非线性光吸收、激光损伤阈值等光学性能，因此，探明 KDP 晶体缺陷对其电子结构和光学性质的影响机制

对于提升其光学性能具有重要意义。本工作采用第一性原理方法计算了 KDP 晶体(100)和(101)表面上氢空位和氧空位缺陷的

结构、稳定性及电子结构特征，研究了酸环境对表面空位缺陷结构及电子结构的影响规律及微观机制。结果表明：氢空位和

氧空位缺陷在 KDP 晶体(100)和(101)表面上均比在晶体中更容易形成。(100)表面对氢空位及氧空位均具有较高的容忍性，然

而，(101)表面的氧空位极易失去电子，在带隙中引入缺陷能级，从而引起额外光吸收，对晶体光学性质产生不利影响。酸性

环境会导致(100)表面产生更多氧空位，并诱导产生氧空位缺陷能级；同时，酸性环境有利于修复表面氢空位，并消除氧空位

在(101)表面电子结构中引入的缺陷态，有利于提升晶体(101)表面质量及光学质量。 
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Theoretical Study on Point Defects on Surfacesof KH2PO4 Crystals 
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Abstract: KDP crystal is a nonlinear optical material that is used in inertial confinement nuclear fusion devices. However, the defects 
seriously reduce the optical performance such as light absorption and laser damage threshold of KDP crystals. It is thus of great 
significance to investigate the influence mechanism of KDP crystal defects on its electronic structure and optical properties for the 
improvement of its optical properties. In this paper, the structure, stability and electronic structure of hydrogen and oxygen vacancy 
defects (i.e., VH and VO) on the growth surfaces (100) and (101) of KDP crystals were investigated by using the first-principle 
calculation. The effect and microscopic mechanism of acidic environment on the structure and properties of surface defects were also 
discussed. The results indicate that the VH and VO defects both are easier to be formed on the surfaces (100) and (101) rather than in 
bulk KDP crystal. The surface (100) has an intense tolerance for surface VH and VO defects, while VO on the surface (101) prefers to 
lose electrons, and introduces a deep defect level in the band gap, thusdamagingthe optical properties of the KDP crystal. In addition, 
acidic environment canlead to more VO defects on the surface (100) and introduce the defect level in the band gap. Also, acidic 
environment is conducive to the repair of the VH defects on the surfaces, and can eliminate the defect states introduced by the surface 
VO defects on the surface (101), which is conducive to improving the quality and optical quality of the crystal surfaces. 
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磷酸二氢钾(KH2PO4，KDP)晶体具有良好的非

线性光学性能、较高的激光损伤阈值、较宽的透光

波段等优良光学性质，并且能够生长得到大尺寸单

晶，是目前唯一可在惯性约束核聚变装置中得到实

际应用的非线性光学材料[1–4]。然而在实际应用中，

KDP 晶体的光学性能与理论值存在一定差距，其激

光损伤阈值远低于理论值[5]，其中一个重要原因是

晶体缺陷对 KDP 晶体的物理和化学性质产生很大

的影响。如实验和理论上均证明了杂质金属离子会

导致 KDP 晶体内瞬态缺陷的产生，从而降低晶体的

激光损伤阈值[6–7]。Liu 等通过第一性原理计算结果

指出，与氢和氧相关的本征点缺陷是降低 KDP 晶体

激光损伤阈值的微观原因[8–10]。山东大学孙洵等通

过第一性原理计算证明，KDP 晶体的中氢空位、氢

间隙、氧空位等点缺陷均会破坏晶体的光学吸收特

性，减少氧空位浓度是提高 KDP 晶体光学性能的关

键[11–12]。Wang 等的理论研究指出，由于氧间隙缺

陷引起的额外的光吸收，在强激光辐照条件下会引

起 KDP 晶体结构被破坏[13]。Ding 等发现 KDP 表

面结构横向裂纹引入的本征缺陷对晶体的激光损

伤阈值会有严重影响[14]。由于晶体表面具有更高的

活性，上述点缺陷十分容易在晶体表面形成，并且

影响 KDP 晶体的光学性质。在激光的照射下，位

于缺陷能级附近的电子会被激发到高能级，当激光

诱导的激发电子弛豫到基态时，它们会以声子的形

式释放大量能量，从而降低结构稳定性，造成激光

损伤[15–19]。 
室温下的 KDP 晶体属于四方晶系，空间群为

I-42d，PO4 四面体是构成 KDP 晶体的基本结构单

元，这些四面体的氧原子通过氢键相互连接，从而

构成了 KDP 晶体的三维骨架，K 离子在由 PO4 四面

体组成的骨架中有序地排列[20–21]。KDP 的生长面为

(100)面及(101)面，分别对应 KDP 的柱面和锥面。

(100)表面是由 K 离子和 PO4 四面体混合形成的，

(101)表面则是暴露一层 K 离子[22–23]。晶体生长过程

受到温度、杂质、过饱和度、pH 值等因素影响[24–28]，

其中，pH 值是影响 KDP 晶体质量和光学性质的重

要因素之一[29–31]。当生长溶液的 pH 从 3.5 增大到   
5 时，KDP 晶体生长质量均有显著提升[31]。由于生

长溶液的不均匀性和生长条件复杂性，KDP 晶体

生长的固液界面处难免会形成点缺陷。这些点缺

陷随着晶体生长层的稳定及生长过程的推进，会

稳定在晶体的内部，或者作为初始缺陷扩展成为

更大尺寸的缺陷，从而对 KDP 晶体的生长质量和

光学质量产生不利影响。分子动力学模拟研究表

明，KDP 晶体表面台阶上钉扎的金属离子杂质会

显著增大表面缺陷密度，进而降低晶体的光学性

质[32]。由此可见，KDP 晶体表面性质更容易受到

生长条件和缺陷的影响，但是目前关于表面缺陷

的研究很少，因此，对 KDP 晶体表面缺陷的基本

结构和性质进行研究，深入了解生长条件对表面

缺陷形成及光学性质的影响规律及微观机制是十

分有必要的。 
采用第一性原理计算方法研究了 KDP 晶体

(100)和(101)表面氢空位和氧空位(VH 和 VO)缺陷引

起的局部结构畸变、稳定性及电子结构性质，并通

过在表面上吸附 H+来模拟 KDP 的酸性生长环境，

探索了酸性环境对晶体表面氢空位和氧空位缺陷

形成及电子结构的影响。研究发现，空位缺陷更容

易在晶体表面形成。氧空位缺陷在(100)和(101)表
面上具有不同的形成位点及电子结构特征，同时也

与在体相晶体中的电子结构有所不同。酸性环境有

利于修复 KDP 晶体表面的氢空位缺陷，同时还能

消除氧空位缺陷在带隙中的缺陷能级，对提升晶体

质量和光学性质均是十分有利的。对于 KDP 晶体

表面点缺陷的理论研究结果为实验优化生长条件

降低 KDP 晶体缺陷密度、提升其光学性质提供了

理论依据。 

1  计算方法和模型 
所有计算均采用第一性原理 VASP (Vienna 

Ab-initio Simulation Package)计算包[33–34]展开，采用

投影缀加波方法(PAW)描述电子之间的相互作用，

广义梯度近似(GGA)中的 Perdew-Burke-Ernzerhof 
(PBE)泛函来处理交换相关能[35]，平面波基组截断

能为 500 eV。第一 Brillouin 区分别采用了 3×3×1 和

7×7×1 的 k 点网格进行构型优化和性质计算，KDP 晶

胞和所有的原子位置都进行了充分优化，直到力和能

量的收敛准则分别小于 0.02 eV/Å 和 10–5 eV/atom 为

止。根据实验中报道的 KDP 晶体生长面，从 2×2×2
超胞中切出(100)和(101)表面，如图 1 所示。在此基

础上，构建了具有 4 层 KDP 分子层的(100)和(101) 
表面模型，并在表面上方放置了 15 Å 的真空层以减

少相邻周期性镜像之间的相互作用。为了更清楚的

呈现表面结构，在图 1 中绘制了最上面 2 层 KDP
分子层。 
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In the right figures, the considered sites of VH and VO defects are labelled. 

图 1  (100)及(101)表面的切选方法(左)及其表面结构模型(右)，右图中标明了考虑的氢空位及氧空位位点 
Fig. 1  Cutting method and the corresponding models of the KDP (100) and (100) surfaces. 

在构建表面空位模型时，考虑了表面层和次表

面层的不同位点，以考虑不同结构环境对氢空位和

氧空位缺陷形成的影响，通过计算缺陷形成能并选

取形成能最低的空位缺陷进行结构和电子结构的分

析。缺陷形成能计算公式如下[36–37]： 
q total q total

f

i i F v
i

surface( ) ( ) (
( )

)E X E X E
n q E E Vμ

= − +
+ + + Δ       (1) 

其中：Etotal(Xq)和 Etotal (surface)分别为包含缺陷的表

面能量和不包含缺陷的表面能量；q 为缺陷所带的

电荷数；ni 为缺陷产生时增加或减少的原子 i 的数

量；μi 为其相应的化学势；EF为 Fermi 能级；Ev对

应不含缺陷表面的价带顶；ΔV 为缺陷表面的静电势

函数相对于完美表面静电势函数的校正项。在元素

化学势的计算方面，参考文献[38]，采用 H2 和 O2

能量的一半作为 H 和 O 的化学势，P 和 K 的化学势

则通过其稳定的化合物 P2O5 和 K2O 的形成焓计算

得到。最终计算得到的 H、O、P 和 K 的化学势分

别为–3.39、–4.47、–7.39 和–3.63 eV。 
本工作考虑的表面氢空位和氧空位位点如图 1

所示，按照从表面到内部的顺序，氢空位和氧空位

缺陷位点分别标识为 Hsurf、Hsub、Hin和 Osurf、Osub、

Oin。此外，考虑了 0 价和–1 价的氢空位，以及 0
价、+1 价和+2 价的氧空位。–1 价的氢空位是通

过在中性态氢空位模型基础上整个体系增加 1 个

电子得到，+1 价和+2 价的氧空位则是在中性态氧

空位模型基础上整个体系减少 1 个和 2 个电子得

到，通过电子密度的优化使得增加或者减少的电

子进行重新分布。通过将 H+放于优化后的表面上

方 1.5 Å 处来模拟酸性的生长环境并进行构型优

化。在结构优化过程中，最底层的 KDP 分子被固

定，对上方的 3 层 KDP 分子层的原子位置进行了

完全的弛豫。 

2  结果与讨论 
2.1  表面缺陷稳定性及结构 

根据已报道的 KDP 生长面[22–23]，首先构建了

KDP 晶体(100)和(101)表面结构，分别对应 KDP 晶

体的柱面与锥面。对于 KDP(100)面，其最表层结构为

K 离子和 PO4离子混合层，而对于(101)面，最外层为
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1 层 K 离子。通过结构优化获得了最稳定构型，计算

得到的(100)和(101)面的表面能分别为 0.032 1 eV/Å2

和 0.032 7 eV/Å2，(101)面的表面能略高与(100)面，

这意味着(101)面具有更高的生长速率和活性，对于

离子和小分子具有更强的吸附能力，这与实验上锥

面生长速度大于柱面是一致的[22,39]。 
由于 VH 和 VO 是 KDP 晶体中最主要的本征缺

陷，且对 KDP 晶体的光学性能具有显著影响，因此

重点研究了这 2 种点缺陷的结构和性质。首先计算

了生长表面以及体相中 VH和 VO的缺陷形成能进行

对比，如表 1 所示。由表 1 可知，VH和 VO缺陷在

(100)和(101)面上的缺陷形成能分别比其在体相中

的缺陷形成能低 0.74~1.19 eV 和 0.14~1.41 eV，表明

这 2 种空位缺陷更容易在晶体表面生成，表面缺陷

的研究非常重要。VH 倾向于在(100)和(101)面的最

表层表面形成，而 VO则在 KDP 晶体的不同表面表

现出不同的稳定位点。对于(100)面，VO在次表面位

点最为稳定，其形成能为 3.40 eV，比其它位点低

0.7 eV 左右。在该位点，VO的形成打破了键连表面

PO4 基团的氢键，使得表面结构弛豫具有更大的自

由度。对于(101)面，表面深层更容易形成 VO缺陷，

其形成能比表面其他位点低 1.27 eV，表明深层(101)
表面形成的 VO 缺陷是极其稳定的。VO 缺陷在(100)
和(101)面不同的配位环境可能会带来不同的结构

变化和电子结构性质。通过比较形成能，选择了(100)
表面的 Hsurf和 Osub，以及(101)表面的 Hsurf和 Oin作

为最稳定的 VH和 VO缺陷位点进行后续结构和电子

结构的研究。 

表 1  表面和体相 KDP 晶体中 VH 和 VO 的缺陷形成能 
Table 1  Formation energies of VH and VO defects on the surfaces and in the bulk potassium dihydrogen phosphate (KDP) crystal 

Defect position 
Formation energies of VH/eV Formation energies of VO/eV 

Hsurf Hsub Hin Osurf Osub Oin 

(100) surface 1.83 2.10 1.89 4.16 3.40 4.18 

(101) surface 1.65 2.04 2.00 4.34 4.34 3.07 

KDP bulk  2.84   4.48  

 
为了进一步了解表面空位缺陷对表面结构的影

响，研究了中性态及带电态的 VH和 VO缺陷引起的

KDP 晶体(100)和(101)表面的局部晶格畸变，如图 2
和图 3 所示。由图 2 可见，对于(100)表面，中性态

VH的形成导致原本通过该位点H原子连接的 2个O
原子彼此远离，O1—O2之间的距离增加了1.82 Å (图
2b)。在此前关于 KDP 晶体 VH缺陷的第一性原理研

究中，发现 KDP 体相中的 VH也会导致类似现象[8,11]，

但是在体相晶体中2个O原子的距离仅增加了0.5 Å
左右，说明表面 VH 缺陷引起了更大的局域结构畸

变。同时，VH附近的 2 个 PO4 四面体产生了形变，

键角∠O2P2O3 增加了约 8°。中性态 VH 缺陷捕获    
1 个电子形成 VH

–对局部表面结构的影响可以忽略

不计(图 2c)。对于(100)表面上的中性态 VO缺陷，其

近邻氢原子移动填充到了氧空位位点，导致相邻氢

键中的 H 原子朝向具有 VO缺陷的 PO3四面体移动。

因此，H—O2 的键长缩短了 0.12 Å(图 2d)。中性态

VO缺陷失去 1 个和 2 个电子形成 VO
+和 VO

2+，对缺

陷结构的影响是则几乎可以忽略(图 2e 和图 2f)。这

与体相中的 VO 缺陷所造成晶格畸变是不同的[12]，

在体相中 VO 缺陷形成后仅仅造成了周围晶格的

膨胀，并未观察到近邻氢原子填充到 VO 位点的现

象，这与表面缺陷所处的不同的晶格配位环境密

切相关。 
同样，对比了 KDP 晶体(101)面空位缺陷引起

的局部结构畸变(图 3)。与(100)面不同，(101)面中

VH 对局部结构的影响并不明显。相反，(101)面中

的氧空位缺陷则导致了 PO3 严重的畸变，近邻 H
原子仍然占据氧空位缺陷位点，缺陷带电数量越

多，畸变就越严重，并显著增加了∠O2PO3 键角的

大小。当中性态的 VO
0 失去 1 个电子形成 VO

+时，

由于静电排斥力的缘故，原来占据氧空位位点的 H
原子被排斥出该格点，与近邻的 PO3 四面体相连。

同样，当失去 2 个电子形成 VO
2+时，H 原子也离开

氧空位位点与近邻的 PO3 四面体相连，斥力的增加

使其距离 PO3 中心 P 原子更远，相较 VO
+，H—P

距离增加了 0.43 Å。总之，VH 和 VO 缺陷对(100)
表面的局部结构均有一定影响，但不会引起明显的

表面重构。然而，由于(101)表面的 VO 缺陷主要形

成于表面内层，则会引起表面较大程度和范围上的

晶格畸变。随着 VO 电荷态从 0 价增加到+2 价，VO

缺陷对表面结构晶格畸变的影响明显增大。由此推

测，VO 缺陷也会对(101)表面的电子结构产生较大

的影响。 
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Dotted circles represent the positions of the vacancy defects. 

图 2  KDP 晶体(100)表面结构以及含有不同电荷态氢空位和氧空位缺陷的表面结构 
Fig. 2  Structures of the (100) surfaces of KDP crystal, and those with neutral and charged VH and VO defects 

 
Dotted circles represent the positions of the vacancy defects. 

图 3  KDP 晶体(101)表面结构以及含有不同电荷态氢空位和氧空位缺陷的表面结构 
Fig. 3  Structures of the (101) surfaces of KDP crystal, and those with neutral and charged VH and VO defects 
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2.2  表面缺陷的电子结构 
2.2.1  (100)表面    本工作首先计算了包含有不

同价态VH及VO缺陷的KDP(100)表面晶胞中所有原

子的分波态密度图(PDOS)，如图 4 所示。从图 4 可

以看出，(100)面的价带顶(VBM)主要由表面 O—2p
态贡献，而导带底(CBM)主要由表面 K—4s 态贡献。

形成 VH
0 后，并未有缺陷能态出现，这与体相中 VH

0

会引入缺陷能级的情况明显不同[8,11]。这是因为表

面形成 VH
0 后，仅有 Fermi 能级进入价带内部，缺

少电子填充，其它态密度变化不明显，表明在完整

体系中，H 原子的主要作用在于提供电子填充满能

带，使表面成为半导体。当中性态 VH
0 捕获 1 个电

子形成–1 价的 VH
–时，Fermi 能级向上移动，从新位

于价带顶而整个表面的态密度图相对于完整表面没

有明显变化，进一步印证完整体系中 H 原子的主要

作用在于提供电子填充满能带。 

 

PDOS is partial density of states. 

图 4  含有 VH 和 VO缺陷的 KDP(100)面分波态密度曲线 
Fig. 4  Partial density of states of the VH and VO defects on the (100) surface of KDP crystal 

通常在体块晶体中，VO缺陷会产生 2 个电子，

在带隙靠近 CBM 下方位置产生孤立的施主能级[12]，

但是在含有 VO 缺陷的(100)表面的带隙中并没有观

察到施主能级(图 4)，这是因为在(100)表面形成 VO

后，相邻的 H 原子移动到 VO 位点形成稳定的

H—PO3 构型，这一现象与在体相晶体中形成 VO的

构型不同。为了确定形成 VO后 2 个电子的分布，计

算了缺陷周围的 Bader 电荷布居。从计算结果进行分

析，H—PO3构型的 H 原子(0.71 |e|)和 O 原子(0.30 |e|)
上局域了 1 个电子，另外 1 个电子则弥散在晶体表

面上(表面 H 原子 0.41 |e|，表面 O 原子 0.70 |e|)。当

中性态的VO失去 1个或者 2个电子形成VO
+ 或VO

2+ 

缺陷时，由于表面态活性较高，失去的电子分布在

(100)表面上，而不是在氧空位周围，因此，带电 VO
+ 

和 VO
2+ 缺陷均不会在带隙中引入任何缺陷能级。由

此可见，(100)表面的表面态钝化了表面氧空位的缺

陷态，从而使得表面氧空位并不会对 KDP 晶体表面

的电子结构产生本质影响，从而减少了缺陷对晶体

光学性质的不利影响。 
2.2.2  (101)表面    含有不同价态 VH及 VO缺陷的

(101)面晶胞中所有原子的分波态密度如图 5 所示，

(101)面能带结构的价带顶仍然主要由 O—2p 态贡

献，导带底(CBM)主要由 K—4s 态贡献。由于(101)
面最表层是 K+，因此，K—4s 态在(101)面导带底的

贡献强于在(100)面的贡献。当(101)面含有 1 个 VH
0

缺陷时，由于 H 原子的主要作用在于提供电子填充

能带，其对 VBM 的影响与(100)面类似，并未有缺

陷能态出现，其他态密度变化不明显。当中性态 VH
0

捕获 1 个电子形成–1 价的 VH
–时，仅 Fermi 能级略

微向上移动回到价带顶，对整体态密度没有影响。 
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图 5  含有 VH 和 VO缺陷的 KDP(101)面分波态密度图 

Fig. 5  Partial density of states of the VH and VO defects on the (101) surface of KDP crystal 

当(101)面上形成中性 VO
0 缺陷时，由于空位位

点同样由相邻的 H 原子进行了填充，因此表现出与

在(100)表面类似的电子结构特征(见图 5)。Bader 电
荷布居分析证实，VO 缺陷形成的 1 个电子分布在

HPO3 构型的 H 原子(0.73 |e|)及 O 原子(0.39 |e|)上，

另 1 个电子弥散在表面上。但是当中性态的 VO
0 失

去 1 个电子形成 VO
+缺陷时，H 原子离开氧空位位

点并与其近邻的 O 原子形成 H—O 离子键(Bader 布
居数为 0.09)，因此，在结构中可以重新观察到正常

的氧空位缺陷(图3e)。VO
+在1.2 eV处形成缺陷能级，

该缺陷能级由相邻 P 原子的 3p 态和 O 原子的 2p 态

组成。当 VO
+进一步失去电子形成 VO

2+时，氧空位

的缺陷能级移动到 CBM 的下方。此外，由图 5a 还

可以看出，2.6 eV 处存在另一个缺陷能级，该能级

主要来自表面 PO3 基团的 3 个 O 原子的 2p 态。由

此可见，表面 VO 的电子结构与在体相中也是不同

的，在体相中由于 2 个电子的缺失正好补偿了氧空

位产生的 2 个冗余电子，因此体相中的 VO
2+并不产

生缺陷能级[9,12]，而表面电荷分布与体相内不同，

冗余电子并没有得到完全补偿，因此仍然存在缺陷

态。VO
+和 VO

2+引入的缺陷能级极有可能会引入额外

的光吸收，从而降低 KDP 晶体的光学性能；另一方

面，VO缺陷在(101)表面内层形成，在晶体生长过程

中难以修复，会随着晶体生长过程从外层向内层推

进而进入晶体内部，因此成为晶体中缺陷聚合、扩

展的初始点以及激光损伤的触发点，从而对 KDP

晶体的光吸收和抗激光损伤性能产生不利影响。 
2.3  酸性环境对(100)表面缺陷的影响 
2.3.1  表面结构    实验上通常在酸性的环境下生

长 KDP 单晶[31]，因此在微观层面上探究酸性环境

对 KDP 表面缺陷影响的微观机制具有重要意义。通

过在晶体(100)表面上吸附 H+来模拟酸性环境对表

面结构和性质的影响，完美表面和缺陷表面结构的

变化如图 6所示，并在相应图中标出了H+的吸附能。

研究发现，H+在(100)面的吸附能为–0.43 eV，H+ 距

离(100)面 3.011 Å，这表明 H+通过非常弱的物理吸

附作用吸附在(100)表面上，这也可以通过图 6a 中

H+周围孤立电荷分布来得到验证。当(100)表面含有

VH
0 时，吸附的 H+落入 VH

0 位点，VH
0 缺陷得到修复。

此时，H+的吸附能显著降低为–4.87 eV，得到了与

完美表面类似的较稳定的表面结构。当(100)表面含

有 VH
–时，H+在缺陷表面吸附的情况与 VH

0 时类似。

对于含有 VO
0 的表面，先前落入 VO 中的 H 原子与

吸附的 H+ 结合形成了 H2，然后在(100)表面重新形

成了 VO缺陷，电荷在 H2分子及 PO3的 P 原子附近

处聚集，H2 分子在缺陷表面上方 1.23 Å 处吸附，并

不会溢出晶体表面。当(100)表面含有 VO
+时，先前

落入VO中的H原子同样也会与吸附的H+ 结合形成

了 H2，从电荷差分图可以看出，失去了 1 个电子后，

电荷仅在形成的 H2 分子处聚集，PO3 与其相邻的

PO4 四面体靠近，引起了较大的结构畸变，吸附能

降低为–2.34 eV。而当(100)表面含有 VO
2+时，PO3
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基团产生了较大的畸变(这与图 3f 中(101)面的 VO
2+

情况类似)，其与相邻 PO4四面体距离拉大，此时(100)
表面也重新形成了 VO 缺陷。综上所述，H+吸附使

得(100)表面更容易形成 VO缺陷，不利于提升 KDP
晶体的表面质量和晶体的光学性质。由于理论研究

是在真空条件下进行的，所以出现了形成 H2 分子的

现象。在实际实验条件下，KDP 生长表面暴露在溶

剂环境中，溶剂中的水分子、K+ 和生长基团等均会

削弱表面 H 原子与吸附 H+离子之间的相互作用，难

以形成真正的 H2 分子。 

 
Yellow and blue regions represent electron accumulation and depletion, respectively. The corresponding adsorption energy is listed at the top of each figure. 

图 6  H+吸附在完整及含有缺陷(100)表面的结构与其电荷密度差分图 
Fig. 6  Local and overall structures as well as the charge density difference maps of H+ adsorbed (100) surfaces that without and with 

VH and VO defects 

2.3.2  电子结构    为了进一步分析吸附的 H+与

表面之间的相互作用，计算并绘制了表面吸附 H+

离子的分波态密度图，图 7 是(100)面上 H+吸附离子

及其近邻表面原子的分波态密度图，图 8 是 H+吸附

在含有空位缺陷的(100)面的包含所有元素的分波

态密度图。先前研究发现，如果吸附粒子与表面发

生化学结合作用，两两键合原子的分波态密度图将

具有能量位置重叠的共振峰[40–41]。由图 7a 可以看

出，H+ 与(100)表面上近邻的原子之间没有电子态

共振峰，表明 H+没有与(100)表面发生相互作用。当

(100)表面含有 VH时，吸附到表面的 H+与相邻两侧

的 O 原子之间存在共振峰(图 7b 和图 7c)，但是共

振峰位于价带深部，价带顶部不存在共振峰，这表

明了 H+和表面 O 原子之间不存在典型的化学相互

作用。结合结构分析我们发现，吸附 H+离子作为表

面两个 PO4 四面体之间链接的桥梁，使较大的晶格

畸变恢复正常，使得体系的吸附能显著降低，因此

大致判断 H+与表面 O 原子之间形成了类似氢键的

弱相互作用。而对于含有 VO
0 的(100)表面，由于 H

原子离开了空位位点，重新形成了 VO 缺陷。由图

8c 可以看出，VO
0 在带隙中出现缺陷能级，成为电

子跃迁的桥梁，会对晶体光学性质造成损伤。由于

H+吸附在含有 VO
+的(100)表面上引起了较大的晶格

弛豫，PO3 和 PO4 基团的相互靠近湮灭了形成的 VO

缺陷，因此在带隙中没有形成缺陷能级。当 VO
+失

去一个电子形成 VO
2+时，由于 PO3 和 PO4 基团互相

远离重新形成氧空位缺陷，体系失去 2 个电子，带

隙中出现的缺陷能级右移到了 CBM 附近。通过以

上分析可以看出，表面 H 原子和吸附的 H+离子倾向

于相互吸引并形成稳定的化学键，酸性环境使(100)
表面的氧空位缺陷在带隙中引入缺陷能级，从而破

坏 KDP 晶体的光学性能。 
 



· 1420 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(6): 1412–1424 2023 年 
 
 

 
图 7  (100)面上吸附 H+及其相邻表面原子的分波态密度图 

Fig. 7  Partial density of states of the adsorbed H+ ions and its adjacent surface atoms on the (100) surfaces 

 

图 8  H+吸附在含有空位缺陷的(100)面包含所有元素的分波态密度图 
Fig. 8  Partial density of states of the H+ adsorbed (100) surfaces with VH and VO defects 

2.4  酸性环境对(101)表面缺陷的影响 
2.4.1 表面结构        采用同样的方式模拟了酸

性环境对 KDP 晶体(101)面的影响，H+吸附在(101)

面的结构与电荷密度差分如图 9 所示。由图 9 可见，

H+ 在完美(101)面上的吸附能为–1.08 eV，要比在完

美(100)面上的吸附能低得多，表明 H+在(101)表面
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上的吸附更加稳定。H+ 通过弱 H—O 键键连(101)
表面上最表层 O 原子，可以通过沿 H—O 键的电荷

分布(图 9a)来判断。此外，该 H—O 键长为 1.674 Å，

介于典型的 H—O 键长度 0.96 Å 及氢键键长 2.55 Å
之间，也可以说明该 H—O 键是介于强 H—O 化学

键与弱氢键之间的弱化学键作用。对于 H+ 在(101)
缺陷表面的吸附，由图 9b 可以看出，吸附的 H+修

复了(101)表面的 VH缺陷，导致 H+吸附能相对于完

美表面的吸附能降低了很多，这种现象与(100)表面

的现象极为相似。当 H+ 吸附在含带电态 VH
–缺陷的

(101)面时(图 9c)，受缺陷处电子与吸附 H 原子电子

之间排斥力作用影响，H+没有进入表面内部修复 VH

缺陷，而是吸附在 VH缺陷附近 PO4 四面体的表面氧

原子上。当(101)表面上包含 1 个中性态 VO时，H+ 与

最表层的 O 原子键连，构型发生轻微变形，吸附位

置的 PO4四面体到达晶体的最外层(图 9d)。与在(100)
面类似，相邻的 H 原子再次填充到了 VO缺陷位点，

形成了稳定的 H-PO3 构型。当 H+ 吸附在带电态 VO

缺陷(VO
+和 VO

2+)的(101)面时，由图 9d 和图 9f 中的

电荷差分图可以看出，失去的 2 个电子主要局域在

缺陷周围的 O 原子上，因此对进一步稳定已形成的

H-PO3 构型具有一定作用，同时对 H+的吸附没有根

本性影响，因此 H+的吸附能在中性态和带电态 VO

缺陷情况中差别不大。 

 
Yellow and blue regions represent electron accumulation and depletion, respectively. Corresponding adsorption energy is listed at the bottom of each figure. 

图 9  H+吸附在完整及含有缺陷(101)表面的结构及其电荷密度差分图 
Fig. 9  Local and overall structures as well as the charge density difference maps of H+ adsorbed (101) surfaces that without and with 

VH and VO defects 

2.4.2 电子结构        H+在(101)表面的吸附也改

变了表面缺陷的电子结构，本工作同样绘制了H+ 在

(101)表面吸附时，吸附离子及其相邻表面原子的分

波态密度图，结果如图 10 所示。由图 10a 可以看出，

当 H+ 在完美(101)表面吸附时，H+ 的 1s 态和相邻 O
原子的 2p态存在较强共振峰，这说明H+ 通过H—O
键连接到(101)面上最表层的 O 原子。当 H+ 吸附在

含有中性态和带电态 VH 的(101)面上时，吸附构象

以及 H+ 与相邻两侧 O 原子之间的电子态共振峰分

布状态(图 10b 和图 10c)与(100)面情况几乎相同，因

此推测 H+仍然是以弱相互作用形式吸附在(101)表
面上，因此 H+ 吸附对(101)表面 VH

0 电子结构几乎

没有影响(见图 11a)。含有中性态和带电态 VO 缺陷

的(101)表面吸附 H+后，由于结构上 VO的消除，曾

因 VO引入的缺陷态也随之消失(见图 11c)，因此(101)
表面的光学性质也相应的有所提升。综合以上分析，

我们发现酸性环境可以修复(100)和(101)面的 VH 缺

陷，同时还可以消除由 VO 缺陷引起的(101)面带隙

中的缺陷能级，但是反而会为(100)面带来更多的氧

空位缺陷并引入缺陷能级。因此，酸性环境对改善

KDP 晶体(101)表面质量和光学性能起着积极的作

用，但是会增大(100)面的氧空位缺陷密度，不利于

保持该晶面良好的光学特性，这与在酸性环境下生

长高质量大尺寸 KDP 单晶结果一致[29–31]。 
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图 10  (101)面上吸附 H+离子及其相邻表面原子的分波态密度图 
Fig. 10  Partial density of states of the adsorbed H+ ions and its adjacent surface atoms on the (101) surfaces 

 
图 11  H+吸附在含有空位缺陷的(101)面包含所有元素的分波态密度图 

Fig. 11  Partial density of states of the H+ adsorbed (101) surfaces with VH and VO defects 

3  结论 
采用第一性原理计算方法研究了 KDP 晶体

(100)和(101)表面上氢空位和氧空位缺陷形成的稳

定性、结构及电子结构，分析了酸性环境对这 2 种

空位缺陷形成及电子结构特性的影响。 
1) 与体相相比，晶体表面更容易形成氢空位和

氧空位缺陷。其中，氢空位缺陷对(100)和(101)表面
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结构和电子结构的影响几乎可以忽略不计；不同表

面的氧空位缺陷则表现出与体相 KDP 不同的电子

结构性质。 
2) 与体相 KDP 中氧空位缺陷引入施主能级不

同，(100)表面的氧空位缺陷没有引入任何缺陷能

级，可以保持晶体良好的光学性能。然而，(101)表
面的氧空位缺陷倾向于在深层形成，并在带隙中引

入缺陷能级，导致额外的光学吸收并降低 KDP 晶体

的光学性能。 
3) 酸性环境在 2 种表面也表现出不同的影响

作用。酸性环境会增强(100)面氧空位缺陷的稳定

性，并使其重新产生缺陷能级，应予以消除. 
4) 酸性环境有利于表面氢空位缺陷的修复，同

时可以消除表面氧空位缺陷引入的缺陷能级，有利

于降低缺陷密度，提高晶体(101)表面质量及其光学

性质。 
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