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Các tính toán cơ bản nhất về tính chất quang học tuyến tính và phi tuyến của KH2PO4(KDP) và
CO(NH2) 2 được đưa vào. Các tính toán này là sự mở rộng của những phương pháp mà chúng tôi đã
xây dựng trước đây và đã áp dụng cho tinh thể Borat. Cấu trúc v ùng điện tử thu được từ phương
pháp giả thế là đầu vào của tính toán. Đối với hai tinh thể đang xét , chiết suất cuối cùng, hiệu chiết
suất, và hệ số quang học phi tuyến phù hợp tốt với thực nghiệm . Nguồn gốc của các hiệu ứng phi
tuyến đã được giải thích bằng phép phân tích Cô Lập Nguy ên Tử Không Gian Thực. Đối với KDP,
sự đóng góp của các nhóm  PO4 vào hiệu ứng phát sóng hài bậc II chiếm ưu thế, và các liên kết hidro
đóng góp nhiều hơn cho tính lưỡng chiết. Đối với cả KDP và Urê, sự đóng góp từ các quá tr ình
electron ảo vào đáp ứng quang học phi tuyến chiếm ưu thế. © 2003 Viện vật lí Hoa Kỳ .[DOI:
10.1063/1.1533734]

I. GIỚI THIỆU

Những vật liệu đầu tiên được sử dụng và khai thác tính chất
quang phi tuyến (NLO) và điện quang (EO) là potassium
dihydrogen phosphate (KDP) và ammo- nium dihydrogen
phosphate (ADP). Chúng được dùng trong các thí nghiệm
quang phi tuyến trước đây và chúng vẫn còn được sử dụng
rộng rãi trong các thiết bị quang phi tuyến . Chúng cũng là các
vật liệu quang điện bởi v ì chúng dễ dàng hình thành ở kích
thướt bình thường với tính đồng nhất quang học tốt . Các hệ số
phi tuyến của các tinh thể quang phi tuyến khác thay đổi đáng
kể từ tinh thể này đến tinh thể khác, điều này không đúng đối
với nhóm KDP, các giá trị hệ số phi tuyến được báo cáo của
chúng có sự phù hợp tốt hơn so với những vật liệu khác . Các
tính chất điện quang và phi tuyến của KDP và những dạng
đồng hình của nó được tổng kết bởi Eimerl.1 Cấu trúc tinh thể
của KDP thuộc nhóm điểm trực thoi không tâm mm2 ở trạng
thái điện sắc của nó dưới 123 K, và trên nhiệt độ này nó thuộc
nhóm điểm tứ giác không tâm m42 ở trạng thái thuận điện .2 Ô
đơn vị của KDP có nhóm không gian3 dI 42  được biểu diễn
trong hình 1(a). Trong cấu trúc KDP, các phần tử cơ bản PO4

được liên kết với nhau qua các nguyên tử H trong các nhóm
hydroxy của các nguyên tử O của PO4. Cấu trúc của KDP
không phức tạp, tuy nhiên, sự phân cực tự phát trong vật liệu
không cho ta một sự mô tả hoàn chỉnh về tính không tâm .
Levine đã áp dụng các tính toán mô h ình điện tích liên kết cho
các nhóm không gian tùy ý, và đặc biệt đối với KDP.4 Sự phù
hợp với các số liệu thực nghiệm thu đ ược qua phép ngoại suy
các tham số hiệu dụng được xác định theo kinh nghiệm . Vài
nghiên cứu về các tính toán ban đầu cho KDP đã được xuất
bản. Năm 1992, Hao và các cộng sự.5 đã tính toán và thảo luận
bề mặt thế của liên kết OHO   trong KDP. Năm 1993 Silvi
và đồng nghiệp của ông ấy đã khám phá ra cấu trúc điện tử và
đường cong thế năng truyền proton bằng ph ương pháp hóa
lượng tử Hartree-Fock tuần hoàn. Trong một tài liệu xuất bản
gần đây

Zhang và các cộng sự.7 đã báo cáo nghiên cứu ban đầu về
tính chất điện tử và cấu trúc của dịch chuyển điện sắt trong
KDP. Theo chúng tôi được biết, không có tính toán c ơ bản
nào về hệ số quang phi tuyến của KDP xuất hiện trong t ài liệu
này.

Như đã thảo luận trong công tr ình nghiên cứu của
Halbout và Tang,8 Urê kết tinh là một trong số các vật liệu
hữu cơ đầu tiên được dùng trong quang phi tuyến, cụ thể là sự
phát sóng hài bậc hai hợp pha (SHG) trong vùng tử ngoại. Từ
quan điểm cơ bản, tinh thể này là lí thú bởi vì nó là một trong
số các tinh thể hữu cơ đơn giản nhất có đáp ứng sóng hài bậc
hai. Ô đơn vị của tinh thể Urê thuộc nhóm đối xứng không
gian mP 142  được biểu diễn trong hình 1(b). Urê cũng có liên
kết hidro, dẫn đến sự không định xứ, nh ưng nó có đặc tính
định xứ mạnh chẳng hạn nh ư các electron   trong các nhóm
cacbonyl đóng góp đáng kể vào đáp ứng phi tuyến. Levine
và Allan đã báo cáo các tính toán cơ bản nhất về tinh thể Urê
và suy ra rằng các số hạng hiệu chỉnh trường cục bộ phi tuyến
đó là quan trọng.9 Trước đó, Morrell và các cộng sự đã thực
hiện phương pháp tính toán Bỏ Qua Hoàn Toàn Chồng Chất
Sai Phân/Phổ Học (CNDO/S) trong tinh thể Urê.10 Phương
pháp Bỏ Qua Hoàn Toàn Chồng Chất Sai Phân (CNDO)
trước đó cũng được dùng để tính hằng số điện môi .11

Trong nhưng năm gần đây, chúng tôi đã nghiên cứu
phương pháp tính toán cho s ự phát sóng hài bậc hai (SHG)
dựa trên những nguyên tắc cơ bản và đã đề xuất một phương
pháp tính toán cải tiến.12,13 Tính toán này đòi hỏi đầu vào mô
tả cấu trúc vùng điện tử, mà chúng tôi thu được bằng CASTEP,14

gói phần mềm tính tính toán năng l ượng toàn phần. Chúng tôi
đã dùng phương pháp của chúng tôi để tính toán thành công
đáp ứng tuyến tính và phi tuyến của một loạt các tinh thể phi
tuyến quan trọng chẳng hạn nh ư BBO,13 LBO, CBO và
CLBO,15 BIBO,16 KBBF,17 NaNO2,

18 và SrBe3O4.
19 Nguồn

gốc sinh ra hiệu ứng SHG của những tinh thể n ày được giải
thích rõ ràng
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trong đó ảnh hướng của các điện tích tự do có thể bỏ qua , tính
chất quang học phi tuyến của vật liệu chủ yếu đ ược xác định
bằng độ lớn của giới hạn ổn định của hệ số SHG )0()2( , nó

đóng vai trò quan trọng trong ứng dụng của các tinh thể
SHG. Chúng ta thừa nhận biểu thức của độ cảm bậc II:

)1(),()()()2( bandtwoVHVE   

ở đây )(VE và )(VH chỉ đóng góp từ các quá tr ình
electron ảo và các quá trình lổ trống ảo, tương ứng, và

)( bandtwo  chỉ đóng góp từ các quá tr ình hai vùng
(TB) vào )2( .Công thức tính )(VE , )(VH  và

)( bandtwo  như sau:

H. 1. Ô đơn vị của tinh thể KDP và Urê. (a) KDP, (b) Urê.

bằng cách dùng phương pháp phân tích Cô  Lập Nguyên Tử.
Phương pháp này cô lập đóng góp của từng nguy ên tử riêng
biệt bằng cách bỏ hàm sóng định xứ không gian trong tính
toán.

Mục tiêu của công trình này là tính toán cấu trúc điện tử
và các tham số quang học tuyến tính và phi tuyến của tinh thể
KDP và Urê từ cơ học lượng tử cơ bản và giải thích nguồn
gốc của đáp ứng phi tuyến . Các kết quả tính toán trên tinh thể
KDP và Urê chứng tỏ rằng phương pháp tính toán của chúng
tôi phù hợp với tinh thể KDP và Urê.

II. PHƯƠNG PHÁP TÍNH TOÁN

Gói phần mềm năng lượng toàn phần giả thế sóng phẳng
CASTEP14 được dùng để giải cấu trúc vùng và điện tử. Những
kết quả này được áp dụng cho tính toán tính chất quang học
tuyến tính và phi tuyến của tinh thể. Cơ sở lí thuyết của
CASTEP là lí thuyết hàm mật độ (DFT).20 Giả thế tối ưu dưới
dạng Kleinman – Bylander cho C, N, O, P, K, và H21–23 cho
phép chúng ta dùng một tập hợp cơ sở sóng phẳng nhỏ mà
không ảnh hưởng đến sự chính xác được yêu cầu trong nghiên
cứu của chúng tôi . Đối với các hệ với các electron li ên kết

Ở
đây,

 ,, là các thành phần Đề Các,   và '  chỉ các vùng hóa
trị, và c  và 'c  chỉ các vùng dẫn. )(P  chỉ hoán vị đầy
đủ. Sự chênh lệch năng lượng vùng và yếu tố ma trận động
lượng được kí hiệu một cách tương ứng

ij  và 
ijp

Các tham số cấu trúc của tinh thể KDP với nhóm đối xứng
không gian dI 42  được lấy từ công tr ình của West3 và bằng
a=b=7.43 A0 và c=6.97 A0. Trong một ô tối giản có 4 phân tử
KDP. Urê tinh thể hóa thuộc nhóm không gian mP421 . Hình
học của nó được lấy từ công trình của Guth và các cộng sự.24

và bằng a=b=5.572 A0 và c=4.686 A0. Trong một ô tối giản có
hai phân tử Urê.

III. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Tiếp theo, chúng tôi đưa ra các kết quả tính toán và thảo
luận riêng từng tinh thể KDP và Urê.

A. KDP
1. Vùng năng lượng KDP

Các vùng năng lượng được tính toán dọc theo các đường
chứa những điểm đối xứng cao trong vùng Brillouin được
minh họa trong Hình 2. Trạng thái mật độ toàn phần (DOS)
và một phần (PDOS) được chiếu trên các nguyên tử cấu thành
được vẽ trong Hình 3.
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dưới -15 eV. Nó bao gồm orbital O 2 p và P 3 s trộn với một ít
H 1s . Vùng giữa là vùng hóa trị rất phẳng. VB chủ yếu đi từ 0
2p và P 3p với sự đóng góp nhỏ từ các orbital H và K. Trạng
thái dẫn xuất K - p  nằm ở khoảng -10 eV. Vùng cao hơn là
vùng dẫn chủ yếu bao gồm các orbital 0 2 p và P 3p với sự
đóng góp nhỏ từ các orbital H và K.

2. Đáp ứng quang học tuyến tính của KDP
Như đã biết, về mặt lí thuyết, chiết suất có thể thu được

từ hàm điện môi. Phần ảo của hàm điện môi có thể được tính
bằng các yếu tố ma trận mô tả các dịch chuyển điện tử giữa
các trạng thái cơ bản và các trạng thái kích thích trong tinh
thể đang xét. Công thức là:

Hình. 2. Cấu trúc vùng năng lượng của KDP.

ở đây fnm = fn – f m , và f n , f m là các thừa số Fermi. Phần thực
của hàm điện môi thu được từ chuyển đổi Kramers – Kronig.28

Trong bảng I, chúng tôi đã liệt kê chiết suất và hiệu chiết
suất lí thuyết của KDP. Chiết suất được tính toán của KDP
phù hợp tốt với các giá trị thu đ ược từ thực nghiệm . Hiệu
chiết suất được tính toán là 042.0n  phù hợp tốt với giá trị
đo được 035.0n .

Để xét đóng góp tương ứng của các nhóm Ion khác nhau,
chúng tôi sử dụng phương pháp cô lập nguyên tử không gian
thực.13 Với phương pháp này, đóng góp của ion A vào độ cảm
bậc n, được kí hiệu là )()( An , thu được bằng cách cắt tất cả
các ion ngoại trừ A từ hàm sóng ban đầu, nghĩa là,

Cả đỉnh vùng hóa trị (VB) và đáy vùng dẫn (CB) cùng ở tại G
(điểm gamma). Khe vùng trực tiếp 4.178 eV đã thu được,
nhỏ hơn đáng kể so với giá trị thực nghiệm 7.12 eV (~174
nm).25 Khe vùng được tính toán thường nhỏ hơn giá trị thực
nghiệm tương ứng với lí thuyết hàm mật độ. Để làm khớp bờ
hấp thu đo được, toán tử dạng kéo năng lượng thường được
dùng để dịch chuyển tất cả các vùng dẫn lên.26,27 Đối với tính
toán KDP, năng lượng kéo 3.00 eV được áp dụng. Giả sử
rằng các yếu tố ma trận rmn không thay đổi, yếu tố ma trận
động lượng nên được chuẩn hóa lại tính đến sự thay đổi của
Hamiltonian theo cách sau:

Trong bài báo trước, chúng ta đã thấy rằng phân bố điện tích
quanh các cation có dạng cầu13. Vì thế, đầu tiên chúng ta chọn
bán kính cắt của K bằng 1.40 A0. Theo nguyên tắc giữ hình cầu
cắt của cation và O tiếp xúc nhau nhưng không xen phủ. Chúng
ta chọn bán kính cắt của các nguy ên tử O và P tương ứng là
1.10 và 1.25 A0. Kết quả phân tích cô lập  nguyên tử cũng được
cho trong bảng I. Đóng góp vào chiết suất của nhóm PO4 chiếm
ưu thế, nhưng đóng góp vào tính lưỡng chiết của nhóm PO 4, có
cấu trúc đối xứng tứ diện, chỉ l à 0.0247. Trong tính toán BPO 4

(lí thuyết 005.0n ) chúng ta cũng nhận thấy rằng cấu trúc
đối xứng tứ diện có đóng góp nhỏ vào tính lưỡng chiết. Hơn
nữa, chúng tôi đã tính toán đóng góp vào tính lưỡng chiết của
nhóm H2PO4 và thu được 0495.0n . Điều này chứng tỏ rằng
các liên kết hidro đóng góp vào tính lưỡng chiết gấp hai lần so
với nhóm PO4. Kết quả phân tích cô lập  nguyên tử chỉ ra rằng
K+ hầu như không đóp góp gì vào tính lưỡng chiết. Kết quả này
phù hợp với kết luận của chúng tôi truớc đây cho LBO, CBO,
CLBO và các vật liệu khác.
3. Đáp ứng quang phi tuyến của KDP

ở đây chỉ số dưới c trong kí hiệu Kroneckers biểu diễn vùng

dẫn, và thừa số   giới hạn hiệu chỉnh cho các cặp vùng chỉ
liên quan đến trạng thái một vùng hóa trị và một vùng dẫn.

Từ hình 2 và 3 có thể thấy rằng cấu trúc vùng bị chia thành 3
vùng nhỏ. Cái nhỏ hơn được nằm

Như chúng ta đã biết, độ cảm phi tuyến bậc hai )2( bằng hệ
số SHG dij nhân hai. Theo hệ thức đối xứng Kleimman chỉ có
một hệ số SHG độc lập
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HÌNH. 3. Đồ thị DOS và PDOS của
tinh thể KDP.

d14 =d36 đối với KDP thuộc nhóm đối xứng điểm m42 . Hệ số
phi tuyến tính toán được của tinh thể KDP là 0.42 pm/V phù

hợp tốt với giá trị thực nghiệm 0.39 pm/V.25 Kết quả của

phương pháp phân tích cô l ập nguyên tử áp dụng cho tính
toán các hệ số SHG cũng được cho trong bảng I. So sánh
d 36(H2PO4) và d 36(PO4) chứng tỏ rằng các liên kết hidro
đóng góp nhỏ vào hiệu ứng SHG. Dường như,các nhóm anion
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BẢNG I. So sánh giá trị tính toán và thực nghiệm của chiết suất, hiệu chiết
suất và hệ số SHG, cùng với kết quả phân tích cắt nguyên tử của tinh thể
KDP.

BẢNG II. Đóng góp của hệ số SHG vào các dịch chuyển khác nhau của
KDP và Urê (đơn vị: pm/V).

(PO4)
-3 đóng góp khoảng 99% vào các hệ số SHG, và cation

K+ không đóng góp gì vào hiệu ứng SHG.
Để khám phá ảnh hưởng tương ứng của các dịch chuyển

khác nhau vào đáp ứng quang học của tinh thể KDP và Urê,
đóng góp của các dịch chuyển khác nhau v ào hiệu ứng SHG
được tính toán. Kết quả được cho trong bảng II. Đóng góp từ
các quá trình electron ảo (VE) vào hiệu ứng SHG gần tiến
đến giá trị thực nghiệm .

Mặt khác, đóng góp từ các quá trình lổ trống ảo (VH) vào
hiệu ứng SHG tương ứng là 2.4% và 3.8% đối với KDP và
Urê.
B. Tinh thể Urê
1. Vùng năng lượng của urê

Các vùng năng lượng được tính toán dọc theo các đường
đối xứng cao và mật độ trạng thái toàn phần (DOS) của Urê
tinh thể hóa được cho trong hình 4. DOS một phần được
chiếu trên các nguyên tử thành phần trong hình 5. Cả đỉnh
của

HÌNH 4. Cấu trúc vùng và đồ thị DOS
của urê. Các điểm k giống như trong
hình 2.
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H. 5. Đồ thị PDOS của tinh thể Urê.

VB và đáy của CB ở tại điểm G (điểm gamma). Đã tính được
khe vùng trực tiếp bằng 4.27 eV. Giá trị này nhỏ hơn giá trị
thực nghiệm 6.18 eV (~200 nm). Năng lượng kéo 1.91 eV
để làm khớp giá trị đo được. Các vùng năng lượng là phẳng và
không tán sắc đáng kể. Đây là một đặc tính điễn hình của các
tương tác nội phân tử đối với tinh thể phân tử . Cả vùng năng
lượng và ảnh DOS cho thấy toàn bộ các vùng năng lượng được
chia thành 3 vùng nhỏ. Vùng thấp nhất nằm dưới -15 eV và bao
gồm 3 peak nhọn sắc nét cô lập. Peak tại -20 eV là hỗn hợp của
các orbital C, N, và 0 2s. Hai peak còn lại bao gồm các orbital
C và N 2s. Vùng ở giữa là các vùng hóa trị (VB) từ 0 đến -9
eV và bao gồm hai phần. Đỉnh của VB bao gồm các orbital C
và 0 2p. Các peak từ -4 đến -9 eV chủ yếu là do

các orbital 2 p của C, 0, và N. Vùng bên trên là vùng dẫn
(CB), cho thấy các tương tác bề ngoài giữa các orbital hóa trị C
và N. Những tương tác giữa các orbital C, N, và 0 (liên kết)
cho thấy rằng khung OCN2 trong phân tử Urê là một thực thể.

2. Đáp ứng quang tuyến tính của Urê

Đối với tinh thể Urê, chiết suất và hiệu chiết suất được
tính toán được liệt kê và so sánh với các giá trị thực nghiệm
trong bảng III. Giá trị lí thuyết phù hợp tốt với dữ liệu thực
nghiệm. Cả hiệu chiết suất lí thuyết và thực nghiệm đều bằng

1.0n .
Contour mật độ điện tích tính toán được biểu diễn trong

hình 6. Đồ thị mật độ điện tích này chỉ ra rằng CO(NH2) 2 là
một
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BẢNG III. Chiết suất, hiệu chiết suất tính toán và thực nghiệm và kết quả
phân tích cắt nguyên tử của tinh thể Urê.

BẢNG IV. So sánh hệ số SHG tính toán và thực nghiệm của Urê từ các công
trình này và các công trình khác.

thực thể. Nghĩa là, chúng ta không thể cắt bất kì anion hoặc
cation từ phân tử, vì vậy chúng ta nên xét nó như một chỉnh
thể. Đóng góp của các loại dịch chuyển electron khác  nhau
được cho trong bảng III. Dường như, tất cả các dịch chuyển
đều đóng góp vào đáp ứng quang học tuyến tính , nhưng hiệu
chiết suất của tinh thể Urê chủ yếu bắt nguồn từ các dịch
chuyển giữa VB và CB của nhóm liên hợp CO. Các dịch
chuyển khác trong tinh thể Urê đóng góp ít vào tính dị hướng.

3. Đáp ứng quang học phi tuyến của Urê
Levine và Allan đã chỉ ra rằng trong trường hợp của Urê,
cần phải sử dụng đối xứng Kreinman,29–31 nó thích hợp cho
trường hợp cách xa cộng hưởng. Tinh thể Urê thuộc nhóm
điểm m42 . Có hai hệ số SHG khả dĩ cho nhóm điểm này,
và đối xứng Kreinman đòi hỏi d123=d312. Trong kí hiệu ngắn
gọn cái này là d14=d36. Hệ số SHG cũng được tính toán từ các
năng lượng vùng và các hàm sóng dùng các công th ức từ (1)–
(4). Hệ số SHG được tính toán tại giới hạn tĩnh d14=1.04
pm/V được cho trong bảng IV. Các giá trị lí thuyết

và thực nghiệm phù hợp tốt. So sánh trong bảng IV chúng tôi
đã liệt kê những khám phá lí thuyết về hệ số SHG của tinh thể
Urê của các tác giả khác . Giá trị lí thuyết của tính toán
CNDO bán thực nghiệm cũng không phù hợp với giá trị thực
nghiệm bởi vì không tính đến tương tác nội phân tử.11

Levine và Allan9 đã báo cáo các kết quả tính toán LDA trong
trường hợp không và có trường cục bộ, và thấy rằng cái sau
phù hợp tốt với các phép đo thực nghiệm . Các kết quả hiện
tại phù hợp với tính toán của Levine và Allen kể đến trường
cục bộ.

Để xét ảnh hưởng tương ứng của các dịch chuyển khác
nhau đối với đáp ứng quang học của tinh thể Ur ê, đóng góp
của các dịch chuyển khác nhau vào các hiệu ứng SHG được
tính toán. Kết quả được cho trong bảng II. Chúng tôi thấy
rằng đóng góp từ các quá tr ình electron ảo vào hiệu ứng SHG
gần tiến đến giá trị thực nghiệm . Bên cạnh đó, đóng góp từ
các quá trình lổ trống ảo vào hiệu ứng SHG chỉ là -0.04
pm/V, nhưng dấu của nó ngược với dấu của quá tr ình electron
ảo.

HÌNH. 6. Đồ thị contour mật độ điện tích của mặt phẳng CO(NH2) 2 của tinh thể Urê.
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