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Co ché cua céac hiéu trng tuyén tinh va phi tuyén cta tinh thé KDP va Uré

Zheshuai Lin, Zhizhong Wang, va Chungtian Chen

Vién ki thuat vat Ii va héa hoc, Trung tam nghién ctru va phét trién tinh thé Béc Kinh,
Vién han 1am khoa hoc Trung Quéc, P.O. Box 2711, Bac Kinh, 10080, Cong hoa nhan dan Trung Hoa

Ming-Hsien Lee

Khoa vat i, Bai hoc Bam Giang, Tamsui, Taipei 251, Bailoan

(Nhan 16 thang 7 2002; duyét 6 thang 11 2002)

Cac tinh toan co ban nhéat vé tinh chat quang hoc tuyén tinh va phi tuyén ctia KH,PO,(KDP) va
CO(NH,), dwgc dua vao. Céac tinh toan nay la sy mé rong clia nhiing phuong phap ma ching toi da
x&y dung truge day va da dp dung cho tinh thé Borat. C4u triic vung dién t& thu duoc tir phuong
phap gia thé 1a dau vao cla tinh toan. D6i véi hai tinh thé dang xét, chiét suét cudi cung, hiéu chiét
sudt, va hé sé quang hoc phi tuyén phu hop tét voi thwe nghiém. Nguodn géc cla cac hiéu Gng phi
tuyén da duoc giai thich bang phép phan tich Co Lap Nguy én Tt Khdng Gian Thuc. B&i véi KDP,
sy déng gop ctia cac nhom PO, vao hiéu (rng phat séng hai bac 11 chiém wu thé, va céc lién két hidro
dong goép nhiéu hon cho tinh luéng chiét. B6i véi cd KDP va Uré, sy déng gop tlr cac qua trinh
electron 4o vao dap tng quang hoc phi tuyén chiém wu thé. © 2003 Vién vat Ii Hoa Ky.[DOI:

10.1063/1.1533734]

I. GIOI THIEU

Nhirng vat liéu dau tién dwgc st dung va khai théac tinh chat
quang phi tuyén (NLO) va dién quang (EO) la potassium
dihydrogen phosphate (KDP) va ammo- nium dihydrogen
phosphate (ADP). Ching dwgc dung trong cac thi nghiém
quang phi tuyén treéc day va chung van con duoc st dung
rong réi trong céc thiét bi quang phi tuyén. Chang ciing la cac
vat liéu quang dién bdi vi ching dé dang hinh thanh & kich
thrét binh thudng véi tinh dong nhat quang hoc tot. Céc hé so
phi tuyén clia cac tinh thé quang phi tuyén khac thay déi dang
ké tir tinh thé nay dén tinh thé khac, diéu nay khong ding dai
voi nhdm KDP, céac gia tri hé sé phi tuyén duoc bao céo cla
ching c6 sy phu hop t6t hon so véi nhirtng vat liéu khac. Céc
tinh chét dién quang va phi tuyén ctia KDP va nhiing dang
dong hinh clia né duoc téng két boi Eimerl.! Cau tric tinh thé
clia KDP thudc nhom diém tryc thoi khéng tm mm2 @ trang
thai dién sic cta n6 dudi 123 K, vatrén nhiét do nay né thudc
nhom diém tir giac khong tim 42m & trang thai thuan dién.2 ©
don vi cia KDP ¢c6 nhom khong gian3 142d duoc biéu dién
trong hinh 1(a). Trong céu truc KDP, cac phan t& co ban PO,
dwoc lién két véi nhau qua cac nguyén t¢ H trong cac nhém
hydroxy clia cac nguyén ti O clia PO,. Cau tric cla KDP
khong phtrc tap, tuy nhién, sir phan cuc ty phat trong vat liéu
khong cho ta mdt sv mo td hoan chinh vé tinh khong tam.
Levine da ép dung cac tinh toan mé hinh dién tich lién két cho
cac nhém khéng gian tuy y, va dic biét déi voi KDP* Sy phu
hop véi cac s6 liéu thuc nghiém thu dwgc qua phép ngoai suy
cac tham sb hiéu dung duoc xac dinh theo kinh nghiém. Vai
nghién clru vé cac tinh toan ban dau cho KDP da dwoc xuat
ban. Nam 1992, Hao va céc cong suw.® datinh toan vathao luan
b& mét thé cua lién két 0—H...0 trong KDP. Nam 1993 Silvi
va dong nghiép cla 6ng dy da kham phara cdu trlc dién tir va
dwong cong thé ning truyén proton bang phuong phap hoa
lwvong tlr Hartree-Fock tuan hoan. Trong mot tai liéu xudt ban
gan day
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Zhang va cac cong su.” d& bdo céo nghién ciru ban dau vé
tinh chét dién t& va cu tric cla dich chuyén dién sét trong
KDP. Theo ching t6i duoc biét, khdng cé tinh toan co ban
nao vé hé sé quang phi tuyén ctia KDP xudt hién trong tai liéu
nay.

Nhv dé& thdo luan trong cong trinh nghién ctu cla
Halbout va Tang,® Uré két tinh 1a mot trong s6 cac vat liéu
hitu co dau tién duoc ding trong quang phi tuyén, cu thé la sy
phat song hai bac hai hop pha (SHG) trong vung tir ngoai. T
quan diém co ban, tinh thé nay lali tha bai vi n6 la mét trong
s6 céc tinh thé hitu co don gian nhét ¢ dap ing song hai bac
hai. O don vi cla tinh thé Uré thudc nhom dbi xing khdng
gian p421m duoc biéu dién trong hinh 1(b). Uré ciing c6 lién
két hidro, dan dén sy khong dinh x&, nhung né c6 dic tinh
dinh x¢ manh chéng han nhw céc electron x trong cac nhém
cachonyl déng gép dang ké vao dap Gng phi tuyén. Levine
va Allan da béo céo céc tinh todn co ban nhét vé tinh thé Uré
vasuy rarang cac so hang hiéu chinh trudng cuc bd phi tuyén
do6 1a quan trong.® Trwoc d6, Morrell va céc cong sw da thuc
hién phwong phéap tinh todn Bé Qua Hoan Toan Chong Chat
Sai Phan/Phé Hoc (CNDO/S) trong tinh thé Uré.X Phuong
phép B6 Qua Hoan Toan Chong Chéat Sai Phan (CNDO)
trugc do cling duoc dung dé tinh hang s dién moi. ™

Trong nhwng ndm gan day, ching t6i d& nghién clu
phuong phap tinh toan cho sy phat song hai bac hai (SHG)
dua trén nhitng nguyén tac co ban va da dé xuat mot phuong
phép tinh todn cai tién.*>** Tinh toan nay doi hdi dau vao mo
ta cdu trac vung dién tir, ma ching toi thu duoc bang cAsTep,**
g6i phan mém tinh tinh toan nang lugng toan phan. Ching toi
da dung phuong phap cla ching toi dé tinh toan thanh cong
dap Gng tuyén tinh va phi tuyén clia mot loat cac tinh thé phi
tuyén quan trong chang han nhuy BBO,* LBO, CBO va
CLBO,® BIBO,® KBBFY NaNO,,® vaSrBe;0,. 1° Ngudn
gbc sinh ra hiéu ’ng SHG cla nhitng tinh thé nay duoc giai
thich rd rang

© 2003 Vién Vat li Hoa Ki
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{b) »
bang céach dung phuong phap phén tich C6 Lap Nguyén T,
Phuong phap nay co lap déng gop cua tirng nguy én tir riéng
biét bang cach bé ham séng dinh xi¢ khdng gian trong tinh
toan.

Muc tiéu clia cong trinh nay latinh toan céu trdc dién t
va cac tham so quang hoc tuyén tinh va phi tuyén cta tinh thé
KDP va Uré tlr co hoc lvgng tir co ban va gidi thich ngudn
gdc clia dap (ng phi tuyén. Céac két qua tinh toan trén tinh thé
KDP va Uré chiing t6 rang phuong phap tinh toan cta ching
toi pht hop vai tinh thé KDP vaUré.

ll. PHUONG PHAP TiNH TOAN

G6i phan mém ning lvong todn phan gid thé séng phang
cASTEPY dwoc dung dé giai cdu tric ving va dién tkr. Nhitng
két qua nay dwoc ap dung cho tinh toan tinh chét quang hoc
tuyén tinh va phi tuyén cla tinh thé. Co s Ii thuyét cla
CASTEP lali thuyét ham méat do (DFT).° Gia thé t6i uu dudi
dang Kleinman - Bylander cho C, N, O, P, K, va H*-2® cho

phép ching ta ding mot tap hop co s& song phéng nhd ma

khoéng anh hwdng dén su chinh xac dugc yéu cau trong nghién
clru clia chlng toi. DAi véi cac hé véi cac electron i én két

Lin va cac cdng su.

trong d6 anh hudng cla cac dién tich tw do cd thé bo qua, tinh
chét quang hoc phi tuyén cta vat liéu chi yéu d wgc xac dinh
bang do l6n cla gidi han 6n dinh clia hé s6 SHG x@(0), nd
déng vai tro quan trong trong ng dung cla cac tinh thé
SHG. Chiing tathira nhan biéu thirc ctia do cam bac I1:

1@ = %" (VE) + % ¥ (VH) + 7" (two — band), (1)

o day ¢ P (VE) va " (VH) chi déng gop tir cac qua trinh
electron 40 va c&c qua trinh 16 trong 4o, twong (ng, va
¥ (two —band) chi dong gop tir cac qua trinh hai ving
(TB) vaoy @ .Cong thic tinh 5" (VE), x“» (VH) va
% “" (two — band) nhu sau:

P

(VB ) f T a7
XTVE) = —— Plapy)Im[p].p-.pl,
2;7?1'1}.1'3 vee! 471-3 ve oS el ]
. ) &y
[ 1 2 .
Xt ——| 2y day,

3 d3

k
7(VH)= By
X(VH)=—— 2, f 8 Plapy)Im[p® pP, pY,
200w’ e ) An (Po 2y ]
{ 1 5 \ -
X\t . (3)
\WepWyre  WyeWept |

and

X7 (two bands)=—;
i=m

e &k
3 % ﬁP(crﬁy)

th[pgcp}cgc'[:pt};’v—pﬁ}"c)]
e

(4)
0]
o, B,y lacacthanh phan Bé Céc, v vav' chi cac vang héa
tri, va C va c' chi cac vang dan. P(afy) chi hoan vi day
dd. Sv chénh léch nang lugng ving va yéu td ma tran dong
lvgng dugc ki hiéu mot cach tuong tng ho va Py
Céc tham s6 céu tric cla tinh thé KDP voi nhom d6i xing
khong gian 142d duogc Iég/ tlr cong trinh clia West® va bang
a=b=7.43 A’ va c=6.97 A’. Trong mét 6 tdi gian c6 4 phan t&
KDP. Uré tinh thé hoa thuc nhom khong gian P42Im. Hinh
hoc clia n6 dwoc Iy tir cong trinh clia Guth va céc cong su.?*
va bang a=b=5572 A’ va c=4.686 A°. Trong mot 6 tdi gian c6
hai phan tir Uré.
ll. KET QUA VA THAO LUAN

Tiép theo, chlng toi dua ra cac két qua tinh toan vathao
luan riéng tirng tinh thé KDP va Uré.

A. KDP
1. Vung nang lvgng KDP

Cac vung nang lvong dwgc tinh toan doc theo cac duong
chva nhitng diém d6i xing cao trong ving Brillouin dwoc
minh hoa trong Hinh 2. Trang thai mat dé toan phan (DOS)
vamot phan (PDOS) duwoc chiéu trén céc nguyén tir cdu thanh
dwogc vé trong Hinh 3.
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dudi -15 eV. N6 bao gom orbital O 2p vaP 3stron véi mot it
H 1s. Vung gilta lavung héatri rdt phang. VB chi yéu di tr O
2p va P 3p voi si dong gop nhd tir cac orbital H va K. Trang
thél dan xuat K-p nam & khoang -10 eV. Vung cao hon la
vung dan chd yéu bao gém cac orbital O 2p va P 3p véi su
dong gop nho tir cac orbital H vakK.

2. Bap ng quang hoc tuyén tinh ctia KDP

Nhuv da biét, vé mat Ii thuyét, chiét suat cé thé thu duoc
tlr ham dién moi. Phan &o cla ham dién méi co thé duoc tinh
bang cac yéu t6 ma tran mo ta cac dich chuyén dién tir gitra
cac trang thai co ban va cac trang thai kich thich trong tinh
thé dang xét. Cong thic 1a

. o
; \ e‘ f."i‘ﬂi‘p;‘??ﬂpj?ﬂi -
m[(ey(w)]= — 2, dkr———
m— Tm*h mn D
———

Wy — @),

[~}

1
wn

S — & day fom=fo—fm, vaf,, f, lacacthirasd Fermi. Phan thuc
—— clia ham dién moi thu duoc tlr chuyén doi Kramers — Kronig.28

Trong bang I, ching t6i daliét ké chiét suat va hiéu chiét
sudt If thuyét cla KDP. Chiét suat dwoc tinh toan cla KDP
phtu hop t6t voi cac gia tri thu dugc tir thuc nghiém. Hiéu
chiét sudt duoc tinh todn 1& An=0.042 phu hop t6t voi gia tri
do dugc An=0.035.

DE xét dong gop twong rng clia cac nhom lon khac nhau,
ching t6i s dung phwong phap c6 1ap nguyén tir khong gian
thue. 23 Véi phuong phép nay, dong gop clia ion A vao dd cam
bac n, duoc ki hiéu 1a 5 ™ (A), thu duoc bang cach cat tat ca
-25 cac ion ngoai trir A tlr ham séng ban dau, nghfa I3,

1
=]
L3

{an9) ABsou3g puegqg

-15 |

|
W

] A M G

B
w

X(n)(A) = X'I('Qt)_ca_cac_ion_bi _tach_ngoai _tru_A
Hinh. 2. Cau trc vung nang lvgng clia KDP.
Trong bai bao trwdc, ching ta da thdy rang phan b dién tich
quanh céc cation c6 dang cau™®. Vi thé, dau tién ching ta chon
ban kinh ct clia K béng 1.40 A°. Theo nguyén téc git hinh cau
cét cla cation va O tiép xdc nhau nhwng khong xen phi. Ching
ta chon ban kinh cét clia cac nguyén tir O va P twong (ng la
1.10 va 1.25 A°. K&t qua phan tich co 1ap nguyén t cling duoc
cho trong bang |. Béng gop vao chiét suat ciia nhom PO, chiém
wu thé, nhung déng gép vao tinh lvdng chiét ctia nhdém POy, ¢co
cdu trdc doi xing ti dién, chi 1a 0.0247. Trong tinh toan BPO,
(I thuyét An=0.005) ching ta cling nhan thdy rang cau trdc
doi xrng t& dién cé déng gop nhé vao tinh ludng chiét. Hon
nira, ching toi da tinh toan dong gop vao tinh lvdng chiét clia
@y + A Spe— Ee) nhém H,PO, va thu dwoc An=0.0495. Diéu ndy ching td rang
Pum=—Pnm ; ) cac lién két hidro dong gop vao tinh lwéng chiét gép hai lan so
vGi nhom PO,. Két qua phan tich ¢ 1ap nguyén ti chi ra rang
K™ hau nhi khdng dop gop gi vao tinh ludng chiét. Két qua nay
pht hop véi két luan cla ching toi truéc day cho LBO, CBO,
CLBO vacéc vat liéu khac.
3. Bap &ng quang phi tuyén ctia KDP

Ca dinh ving héatri (VB) va day ving dan (CB) ciing & tai G
(diém gamma). Khe vlng truc tiép 4.178 eV da thu duoc,
nhd hon dang ké so voi gia tri thuc nghiém 7.12 eV (—174
nm).2° Khe viing dwoc tinh todn thuong nhé hon gia tri thuc
nghiém twong tng véi Ii thuyét ham mat do. Bé lam khép bo
hép thu do duoc, toan tlr dang kéo nang lwong thuong duoc
dung dé dich chuyén tét ca cac vung dan 1én.252” Pai voi tinh
toan KDP, nang luong kéo 3.00 eV duoc 4p dung. Gia st
rang cac yéu t6 ma tran r,, khong thay déi, yéu t6 ma tran
dong luong nén duoc chuadn hda lai tinh dén sy thay doi cla
Hamiltonian theo céch sau:

& day chi s6 dugi ¢ trong ki hiéu Kroneckers biéu dién ving )

dén, vathiraso A gioi han hiéu chinh cho cac céip vung chi Nhu ching ta d biét, do cam phi tuyén bac hai % @ bing he

lién quan dén trang thai mot vang hoatri vamot vang dan. S0 SHG d;j nhan hai. Theo hé thitc doi x(ing Kleimman chi c6
Tl hinh 2 va 3 c6 thé thiy ring cau tric ving bi chia thanh 3 MOt Né s0 SHG doc lap

vung nhd. Ca nho hon dwgc ndm



2352 Tap chi Héa Li, Phan. 118, Sé. 5, 1 Thang 2 2003 Lin va cac cdng su.

12 alt

0 i : LT e - Lo gt Lk Aot 1n it
T T t T

HINH. 3. Db thi DOS va PDOS clia
tinh thé KDP.

PDOS

o- . L} M . A M ok didad

Energy (ev)

dus =0gs d6i Vi KDP thudc nhom di xtng diém 42m. Hé s6 phuong phap phan tich c6 1ap nguyén tir &p dung cho tinh

phi tuyén tinh todn duoc ciia tinh thé KDP 12 0.42 pm/V phu (081 C& hé s0 SHG cling duoc cho trong bang I. So sanh
5t Vi gid tri th hia o5 s s d 36(H,PO,) va d 35(PO,4) chitng td rang céc lién két hidro
hop t6t voi gid tri thuc nghiém 0.39 pm/V.™ Két qua cua dong gop nhd vao hiéu ting SHG. Dudng nhw,cac nhém anion
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BANG I1. Ddng gop clia hé s SHG véo céc dich chuyén khéc nhau clia
KDP va Uré (don vi: pm/V).

BANG I. So sanh giatri tinh toan vathirc nghiém clia chiét suat, hiéu chiét
suét vahé s6 SHG, cling véi két qua phan tich cat nguyeén tir clia tinh thé

KDP.

nx & s An ds (pmlV) Crystals KDP Urea

Expt.? 149535 149535 146041 0035 039
. 1

Cale. 15518 15518 15104 00415 042 ”C-‘G ‘CEIC'_] . 0.42 1.043
Atom-cutting analysis ontributions
PO, 1.4649 1.4649 1.4402 0.0247 0.417 VE 0.406 1.083
H,PO, 1.4977 1.4977 1.4482 0.0495 0421 VH 0.010 —0.04
K 1.1125 11125 11112 00013 0.004 B 0.000 0.00

*Reference 25

Mat khac, déng gop tlr cac qua trinh 16 trong a0 (VH) vao
hiéu ’ng SHG twong tng 14 2.4% va 3.8% dbi véi KDP va
Uré.

B. Tinh thé Uré

1. Vung nang luvgng cla uré

(PO,) % déng gop khoang 99% vao céc hé s6 SHG, va cation
K™ khong dong gop gi vao hiéu ing SHG.

Dé kham pha anh hudng tvong ng cla cac dich chuyén
khac nhau vao dap (*ng quang hoc cta tinh thé KDP va Uré,
ddéng gop clia cac dich chuyén khac nhau vao hiéu (ing SHG

duoc tinh todn. Két qua duogc cho trong bang 1. Bong gop tir
cac qua trinh electron 4o (VE) vao hiéu tng SHG gan tién
dén gia tri thuc nghiém.

Cac vung nang lugng duoc tinh toan doc theo cac duong
doi xting cao va mat do trang thai toan phan (DOS) cla Uré
tinh thé hda dugc cho trong hinh 4. DOS m6t phan dugc

chiéu trén cac nguyén ti thanh phan trong hinh 5. Ca dinh

clia
10 <>\ 10 |
ANa =
\ ]
5] 5
1 _ I
s T R B B o I
a
n
a
: TR
e VN gl I\ -5 ]
?ir - HINH 4. CAu tric viing va dd thi DOS
>{ 7// > cpa uré. Céac diém k giéng nhu trong
Py hinh 2.
¥
—— =y >
~10] -10 |
-15] -15 |
—— Sy ——
Z F M G Z R 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
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Lin va cac cong su.
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ail
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1.5
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0.5

WL Ll

N H. 5. Pothi PDOS cla tinh thé Uré.

1.6 1

1.0 4

0.5

-10 o 16

Energy (ev)

Y B

VB vaday clia CB ¢ tai diém G (diém gamma). Da tinh dugc
khe ving tryc tiép bang 4.27 eV. Gia tri ndy nhd hon gia tri
thyc nghiém 6.18 eV (—200 nm). Néng luvgng kéo 1.91 eV
dé 1am khép gia tri do dwoc. Cac vung nang lvong la phang va
khong tan sac dang ké. Pay la mdt dac tinh dién hinh cla céac
trong tac ndi phan tlr d6i voi tinh thé phan tir. Ca vung nang
lvgng va anh DOS cho thdy toan bd cac vung nang lvong dwoc
chiathanh 3 viing nho. Vang thép nhat ndm dudi -15 eV va bao
gdm 3 peak nhon sic nét ¢ |ap. Peak tai -20 eV |ahon hop cla
cac orbital C, N, va O 2s. Hai peak con lai bao gdm céc orbital
C va N 2s. Vung ¢ gilta la cac vung héa tri (VB) tir 0 dén -9
eV va bao gdm hai phan. Binh clia VB bao gdm céc orbital C
va 0 2p. Céc peak tlr -4 dén -9 eV chil yéu lado

A LAt ey,
1 1

20 30

céc orbital 2p clia C, O, va N. Vung bén trén 1a ving dan
(CB), cho thdy cac twong téc bé ngoai gitta cac orbital héatri C
vaN. Nhitng twong téc gilta cac orbital C, N, va O (lién keét)
cho thdy rang khung OCN,, trong phan tir Uré |a mot thuc thé.

2. Bap &ng quang tuyén tinh ctia Uré

Doi voi tinh thé Uré, chiét sudt va hiéu chiét sudt duoc
tinh toan dugc liét ké va so sénh vai cac gia tri thye nghiém
trong bang I11. Gia tri |i thuyét phu hop t6t véi dir liéu thuc
nghiém. C& hiéu chiét suét Ii thuyét va thyc nghiém déu bang
An=0.1.

Contour mat do dién tich tinh toan duoc biéu dién trong
hinh 6. D6 thi mat do dién tich nay chi rarang CO(NH,), la
mot
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BANG . Chiét suat, hiéu chiét sudt tinh toan vathuc nghiém vakét qua
phan tich cat nguyén ti clia tinh thé Uré.

A (nm) n, n,, n. An
Expt. 1064 1.4720 1.4720 1.3817 0.1132
Calc. 1064 1.5037 1.5037 1.6247 0.1210
Contributions of transition between VB and CB bands of respective
groups
VB CB
co co 1.3463 1.3463 14615 0.1152
co NH, 1.2670 1.2670 1.2981 0.0311
NH; NH, 13974 1.3974 1.4269 0.0322
NH, co 1.3028 1.3028 1.3328 0.0300

thuc thé. Nghta 13, ching ta khdng thé cat bat ki anion hoic
cation tir phan t&, vi vay chdng ta nén xét né nhv mot chinh
thé. Dong gop cla cac loai dich chuyén electron khac nhau
duoc cho trong bang I1l. Dwong nhu, tat ca cac dich chuyén
déu dong gop vao dap (rng quang hoc tuyén tinh, nhung hiéu
chiét sudt cla tinh thé Uré chl yéu bt ngudn tr cac dich
chuyén gitta VB va CB clia nhdm lién hop CO. Céc dich
chuyén khéc trong tinh thé Uré dong gop it vao tinh di huéng.

3. Bap ng quang hoc phi tuyén ctia Uré

Levine va Allan d& chi ra rang trong trwong hop cla Uré,
can phai st dung d6i xtng Kreinman,?®-3 ng thich hop cho
trwong hop cach xa cdng hudng. Tinh thé Uré thudc nhom
diém 42m . Co ha hé s6 SHG kha di cho nhém diém nay,
va déi xting Kreinman doi hoi dyp3=ds,. Trong ki hiéu ngan
gon cdi nay ladyy=dss. Hé s6 SHG cling duoc tinh toan tir cac
nang lwgng vung va cac ham sdng dung cac cong thirc tir (1)-
(4). Hé s6 SHG duoc tinh toan tai gi¢i han tinh d;4,=1.04
pm/V duoc cho trong bang V. Céc giatri i thuyét

0.0 CASTEP Slice

Hiéu (rng quang hoc trong tinh thé KDP va Uré 2355

BANG IV. So sanh hé s6 SHG tinh toan va thuc nghiém cta Uré tir cac cong
trinh nay va céc cong trinh khéac.

h (nm) dyy (pm/V)
CNDO* 1064 0.89
LDA {no local field)® s 2.1
LDA® w 11
Present work w0 1.044
Expt. crystal® 1060 1.2x0.1
Expt. crystal? 600 1.3+03

Reference 11
"Reference 6

“Reference 32
dReference 30.

vathuc nghiém phu hop t6t. So sanh trong bang 1V ching toi
daliét ké nhitng khdm pha Ii thuyét vé hé s6 SHG cla tinh thé
Uré clia cac tac gia khac. Gia tri Ii thuyét cta tinh toan
CNDO bén thic nghiém cling khong phu hop véi gia tri thue
nghiém bai vi khdng tinh dén tvong tac noi phéan tir. 1t

Levine vaAllan® d& béo céo céc két qué tinh toan LDA trong
treong hop khong va co trwong cuc bd, va thdy rang céi sau
phu hop t6t voi cac phép do thuc nghiém. Céc két qua hién
tai phu hop voi tinh toan cla Levine va Allen ké dén truong
cuc bo.

Dé xét anh huwong trong (rng clia cac dich chuyén khac
nhau doi véi dap ng quang hoc cla tinh thé Ur &, dong goép
clia cac dich chuyén khac nhau vao céc hiéu tng SHG dugc
tinh todn. Két qua duoc cho trong bang Il. Chung t6i thay
rang dong gop tir cac qua trinh electron 4o vao hiéu tng SHG
gan tién dén gia tri thwc nghiém. Bén canh dd, dong gop tir
céc qua trinh 16 tréng 4o vao hiéu (ng SHG chi la -0.04
pm/V, nhung ddu ctia nd nguoc véi dau cla qua trinh electron
4o.

-0.5_|

2.5 ]

-3.0_

-3.5

-4.0_|

~&.5_|

Y

-3

Angstrom

HINH. 6. Db thi contour mat dd dién tich clia mét phéng CO(NH,), clia tinh thé Uré.
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Kham pha dau tién vé cac hiéu img phi tuyén va tuyén tinh cua
tinh the B -BaB,0, (BBO). chiing téi d di dén két luin ring
noi chung qua trinh electron ao dong gép nhiéu hon vao dap
tmg toan phan so v6i qué trinh 16 trong 0. Tuy nhién, trong
truémg hop cua tinh lhe BBO déng gop vao thanh phan lén
d  tir qua trinh 16 trong ao la khoang 30% cua dap tmg phi
tuyén toan phan, Piéu nay khong gidng truong hop cia GaAs
d6i véi né dong gép cia qua trinh VH luén am va nho hon
qua trulh VE hon mét bac vé dd 1én. Sy khac nhau nay dl,ra
trén cau triic khac nhau cia cdc ving ning hrong ciia ban dan
ZnS va tinh thé Borat. Khe ning luong cua ban dan nhé hon
ciia tinh thé Borat. Tinh thé Uré hiu co khac véi ca ZnS va
Borat. Déi vdi tinh thé Uré dinh cia ving héa tri rat phing va
khe ning lwong rong. Péng gép chiém wu thé vao gid tri
SHG la do qua trinh VE. Thém vao d6 cac dich chuyén lién
quan dén nhom CO déng gép hon 70% vao toan bé hiéu img
SHG cua Uré.

IV. KET LUAN

Cac tinh toan céu triic ving ban dau duge thye hién ding
20i phan mém CASTEP dé nghién ciru tinh chat quang hoc cuia
KDP va Uré. Nghién ciru cuia chiing t6i dugc tém tit nhu sau:

(i) Pa thu duge cau tric dién tr va ving cia KDP va
Uré. Céu tric ving cita ca KDP va Uré thuémg thuge hé cach
dién véi cac khe nang luong lon hon. Anh DOS va PDOS cho
thiy cau tric clia mdi ving ning luong. Déi véi KDP dinh cua

ving hoa tr1 VB va day ving dan chu véu la do cac orbital O 2
p va P 3p véi su dong gop nho tir cac orbital H va K. D61 voi
Uré dinh cua viung héa tr1 bao gom cac orbital C va O 2p va
diy ctia ving din cho thiy cic tuong tic biéu kién giita cac
orbital hoa tr1 C va N véi sy dong gop nho t cac orbital O.

(11) Cac hé so quang hoc tuyén tinh va ph: tuyén di thu
dwoc déi véi hai tinh thé tir ham song va cac nang lwong
ving. Chiét suat, hiéu chiét suit va cac hé sé6 SHG duoc tinh
toan pht hop tét véi cac gia tri thue nghiém . Phwong phap ¢6 14p
nguyén tir khéng gian thue dwoc ap dung cho KDP cho thiy
dong gop twong Umg cua cac cation K™ va cic anion PO}~ va
H,PO; vao dap {mg quang hoc. Két qua cho thay rang dong
gop vao cac dap ung quang hoc tuyén tinh va phi tuyén cia
PO} va H,PO; la nhw nhau. Tuy nhién, dong gop cha cai
gau vao tinh luéng chiét lon gap 461 cai truac. Biéu nay chira
ring cac anion PO}~ chiém wu thé trong hé 6 SHG cua KDP
va cac lién két hidro dong zop khoing 50% vao tinh lwéng
chiét. Boi voi ¢a hai tinh thé KDP va Uré, nhimg déng gop
cha cac dich chuyén khac nhau vao cac hé s& JHG duge
kham pha. Qua trinh electron 0 chiém wu thé va qua trinh 16
trong do co thé duge bé qua déi vai hai tinh thé dang zét.

Cac két ludn duge dé cip tu truoe zac nhin ring go1 phin
meém gid thé DFT CASTEP va cac cdng thue tinh toan cia
chung téi cho 8HG phu hop var viéc khio sat mé1 quan hé
gita cdu true vi md va cac hé 36 3HG ciua KDP, Uré va cac
vit lidu twong tu khac. Thém vao do, phuong phap cit
nguyén tir khéng gian thue co thé chi ra ngudn gée quang hoe

Lin va cac cong sw.

cua céc tinh thé quang phi tuyén. Ching t5i tin ring nhimg
img dung xa hon cua phwong phip ludn duge ding trong
nghién ciru nay cé the lam sang to nguon gbe cia cac higu img
quang hoc. ca tuyén tinh va phi tuyén, trong cac tinh thé
quang phx tuyén khac va gitp ching ta tim ra va thiét ké cac
tinh thé quang phi tuyén méi hiéu qua hon.
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