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Äëÿ âèñîêîåôåêòèâíîãî íåëiíiéíî-îïòè÷íîãî êðèñòàëà KTiOPO4
íà îñíîâi ïîïåðåäíüî ðîçøèôðîâàíî¨ åíåðãåòè÷íî¨ ñòðóêòóðè [1] çäié-
ñíåíî ïîñëiäîâíå çàñòîñóâàííÿ äiåëåêòðè÷íî¨ ìîäåëi i âèçíà÷åíî êîì-
ïîíåíòè òåíçîðà ãåíåðàöi¨ äðóãî¨ ãàðìîíiêè. Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè
óçãîäæóþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.

Êàëié òèòàíië ôîñôàò KTiOPO4 (ÊÒÐ) ¹ ïåðñïåêòèâíèì âèñîêîåôå-
êòèâíèì ìàòåðiàëîì äëÿ ïðèñòðî¨â íåëiíiéíî¨ îïòèêè, íàéïåðøå � äëÿ ãå-
íåðàöi¨ äðóãî¨ ãàðìîíiêè ëàçåðíîãî âèïðîìiíþâàííÿ. Öåé êðèñòàë ìà¹ âè-
ñîêi íåëiíiéíî-îïòè÷íi ïàðàìåòðè, õàðàêòåðèçó¹òüñÿ øèðîêîþ ñïåêòðàëü-
íîþ äiëÿíêîþ ïðîçîðîñòi (0,35 - 4,5 ìêì) òà âèñîêîþ ñòiéêiñòþ äî ïîòó-
æíîãî ëàçåðíîãî îïðîìiíåííÿ (Scrit ≈ 108W/cm2) .

Ìåòîþ äàíîãî äîñëiäæåííÿ ¹ âèçíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ äiåëåêòðè÷íî¨ ìî-
äåëi ÊÒÐ íà îñíîâi ðîçøèôðîâàíî¨ ðàíiøå çîííî¨ åíåðãåòè÷íî¨ ñòðóêòóðè
[1].

Àöåíòðè÷íi êðèñòàëè ÊÒÐ íàëåæàòü äî êëàñó C2v = mm2 (ðîìái÷íà
ñèíãîíiÿ, ïðîñòîðîâà ãðóïà C9

2v = Pna21 ), äëÿ ÿêîãî òåíçîð ãåíåðàöi¨ äðó-
ãî¨ ãàðìîíiêè ìà¹ âèãëÿä1:

d2ωiµ =

 0 0 0 0 d15 0

0 0 0 d24 0 0

d31 d32 d33 0 0 0

 .

Çà ñïiââiäíîøåííÿìè Êëåéíìàíà d15 ≈ d31 i d24 ≈ d32 , òîìó äëÿ KTP
ìà¹ìî òðè íåíóëüîâi êîìïîíåíòè òåíçîðà d2ωiµ : d31 , d32 i d33 .

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà ñòðóêòóðà îðòîðîìái÷íî¨ ãðàòêè KTiOPO4 . Ïà-
ðàìåòðè ãðàòêè: a = 12, 814�A, b = 6, 404�A, c = 10, 616�A. Åëåìåíòàðíà
êîìiðêà ìiñòèòü 8 ôîðìóëüíèõ îäèíèöü (z = 8) , îá'¹ì åëåìåíòàðíî¨ êî-
ìiðêè V = abc = 871, 158�A 3 .

PACS number: 42.65.-k
1Äëÿ çðó÷íîñòi âèêîðèñòîâó¹ìî çãîðòêó iíäåêñiâ d2ωijk → d2ωiµ , ùî âèïëèâà¹ ç ñèìåòðè-

÷íîñòi òåíçîðà d2ωijk : 11→ 1 , 22→ 2 , 33→ 3 ,
23
32

}
→ 4 ,

13
31

}
→ 5 ,

12
21

}
→ 6 .
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Ðèñ. 1: Ñòðóêòóðà êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè KTiOPO4 [2]

Ïðè àíàëiçi ïðèðîäè õiìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ i äëÿ îá÷èñëåíü ñòðóêòóðè çîí
âàæëèâî âèçíà÷èòè ñòðóêòóðíi ôðàãìåíòè (êëàñòåðè), ÿêèìè â ÊÒÐ ¹
[TiO6] -îêòàåäðè (ðèñ. 2) i [PO4] -òåòðàåäðè [3]. Âiäïîâiäíi êîîðäèíàöiéíi
÷èñëà Nk[TiO6] = 6 i Nk[PO4] = 4 .

Ðèñ. 2: Êëàñòåð [TiO6]

Çîííó ñòðóêòóðó KTiOPO4 â îêîëi Ã-òî÷êè çîíè Áðiëëþåíà çîáðàæåíî
íà ðèñ. 3. Çëiâà âêàçàíi ãåíåòè÷íå ïîõîäæåííÿ êîíêðåòíèõ çîííèõ ñòàíiâ
i âiäïîâiäíi ôóíêöi¨ åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè. ßê âèäíî, â ÊÒÐ âåðøèíà âà-
ëåíòíî¨ çîíè ñôîðìîâàíà 2p -ñòàíàìè êèñíþ [PO4] -òåòðàåäðiâ, à äíî çîíè
ïðîâiäíîñòi � 3d -ñòàíàìè òèòàíó.

Ñïåêòðè êðàéîâîãî ïîãëèíàííÿ (ðèñ. 4) òà ñïåêòðè âiäáèâàííÿ (ðèñ. 5 i
6) íàìè âèìiðþâàëèñÿ äëÿ äâîõ ïîëÿðèçàöié: E‖X i E‖Z . Íà ðèñóíêàõ 5
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Ðèñ. 3: Çîííà ñòðóêòóðà KTiOPO4

Ðèñ. 4: Êðàéîâå ïîãëèíàííÿ KTiOPO4

i 6 ïîäàíi òàêîæ ôóíêöi¨ ε1(E) i ε2(E) , îá÷èñëåíi çà ïðîöåäóðîþ àíàëiçó
Êðàìåðñà-Êðîíiãà.

Íà îñíîâi òåîðåòèêî-ãðóïîâîãî àíàëiçó áóëè âèçíà÷åíi ïðàâèëà âiäáîðó
äëÿ ìiæçîííèõ ïåðåõîäiâ. Ó äèïîëüíîìó íàáëèæåííi â Ã-òî÷öi äîçâîëåíè-
ìè ¹ ïåðåõîäè (òàáë. 1):

Ìàêñèìóìè ôóíêöi¨ ε2(E) âiäïîâiäàþòü ìiæçîííèì ïåðåõîäàì Γ4 →
Γ2 (7, 2eV ) äëÿ E‖X i Γ1 → Γ1 (4, 0eV ) òà Γ1 → Γ1 (8, 23eV ) � äëÿ
ïîëÿðèçàöi¨ E‖Z .

Íà ðèñóíêàõ 5 i 6 çâåðòà¹ íà ñåáå óâàãó òàêîæ õiä ôóíêöi¨ ε1(E) , ÿêà
áiëÿ Ep ≈ 11eV çìiíþ¹ çíàê. Öå ñâiä÷èòü, ùî ó ãðàòöi ÊÒÐ ïðè òàêèõ
åíåðãiÿõ çáóäæóþòüñÿ ïëàçìîâi êîëèâàííÿ ãðóïè âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ.
Çà ñïiââiäíîøåííÿì

Ep = Eg
√
ε∞ − 1 , (1)
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Ðèñ. 5: Îïòè÷íi ôóíêöi¨ KTiOPO4 äëÿ ïîëÿðèçàöi¨ E‖X

Ðèñ. 6: Îïòè÷íi ôóíêöi¨ KTiOPO4 äëÿ ïîëÿðèçàöi¨ E‖Z

çíàþ÷è âåëè÷èíó Eg (äèâ. äàëi), ìîæíà âèçíà÷èòè ε∞ , âiäòàê ëiíiéíó
îïòè÷íó ñïðèéíÿòëèâiñòü χ(1) :

χ(1) =
ε∞ − 1

4π
. (2)

Íåîáõiäíî çàçíà÷èòè, ùî çà âiäñóòíîñòi äàíèõ ùîäî ïëàçìîííî¨ åíåðãi¨
Ep , ïðè âèçíà÷åííi χ(1) , à òàêîæ q/e (äèâ. äàëi) áåðåìî ε∞ ≡ n2 .

Éîííiñòü çâ'ÿçêiâ Ti−O â êëàñòåðàõ [TiO6] íàìè áåçïîñåðåäíüî âè-
çíà÷àëàñÿ çà ôóíêöiÿìè ðîçïîäiëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè (ðèñ. 7), çâiäêè
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Òàáë. 1: Ïðàâèëà âiäáîðó äëÿ ìiæçîííèõ ïåðåõîäiâ

E‖X E‖Z
Ã1 - Ã3 Ã1 - Ã1
Ã2 - Ã4 Ã2 - Ã2

Ã3 - Ã3
Ã4 - Ã4

îäåðæàíî, ùî ñòóïiíü êîâàëåíòíîñòi (fh) öüîãî çâ'ÿçêó ¹ ïåðåâàæàþ÷èì.
ßê ïîêàçàëè íàøi äîñëiäæåííÿ [4], ñàìå êëàñòåðè [TiO6] äàþòü äîìiíó-
þ÷èé (áiëÿ 80 %) âíåñîê ó âåëè÷èíè íåëiíiéíèõ ñïðèéíÿòëèâîñòåé ÊÒÐ.
Òîìó ïðè ïîäàëüøèõ îá÷èñëåííÿõ ïàðàìåòðiâ äiåëåêòðè÷íî¨ ìîäåëi ìè âè-
õîäèëè ç êîíôiãóðàöi¨ i ïàðàìåòðiâ [TiO6] -êëàñòåðiâ.

Äiåëåêòðè÷íó ìîäåëü, ÿêà ïîâ'ÿçó¹ çîííi ïàðàìåòðè ç ëiíiéíèìè òà íå-
ëiíiéíèìè ñïðèéíÿòëè-âîñòÿìè øèðîêîçîííèõ ìàòåðiàëiâ (íàïiâïðîâiäíè-
êiâ i äiåëåêòðèêiâ), âïåðøå ðîçðîáèâ ó 70-õ ðîêàõ ÕÕ ñò. Äæ. Ôiëëiïñ
[5]. Íà òîé ÷àñ âæå áóëî íàêîïè÷åíî âåëèêèé ìàñèâ iíôîðìàöi¨ ùîäî åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèõ äîñëiäæåíü i òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíêiâ çîííèõ ñòðóêòóð
íàïiâïðîâiäíèêiâ IV ãðóïè ïåðiîäè÷íî¨ ñèñòåìè (Ge, Si), áiíàðíèõ ñïîëóê
IIIV òà IIV I , à òàêîæ íèçêè âàæëèâèõ íàïiâïðîâiäíèêîâèõ i äiåëåêòðè-
÷íèõ êðèñòàëiâ áiëüø ñêëàäíî¨ áóäîâè. Ôiëëiïñ ïîêàçàâ, ùî äëÿ òàêèõ ìà-
òåðiàëiâ åíåðãåòè÷íà ùiëèíà åôåêòèâíî¨ äâîçîííî¨ ìîäåëi Ïåííà ïîâ'ÿçàíà
ç äâîìà òèïàìè õâèëüîâèõ ôóíêöié - âiäïîâiäíî ñèìåòðè÷î¨ àáî çâ'ÿçóþ-
÷î¨ òà àíòèñèìåòðè÷íî¨ àáî ðîçïóøíî¨ ÷è àíòèçâ'ÿçóþ÷î¨ (anti-bonding).
Ç âiäïîâiäíèìè îðáiòàëÿìè é ïîâ'ÿçàíi êîìïîíåíòè åíåðãåòè÷íî¨ ùiëèíè
Eg :

E2
g = E2

h + C2 . (3)

äå Eh � ãîìåîïîëÿðíà ñêëàäîâà åíåðãåòè÷íî¨ ùiëèíè, � ãåòåðîïîëÿðíà
ñêëàäîâà. Íà îñíîâi çãàäàíîãî âèùå ñèñòåìíîãî àíàëiçó áóëà îäåðæàíà
åìïiðè÷íà ôîðìóëà äëÿ îá÷èñëåííÿ Eh :

Eh = 40 · d−2.48 . (4)

Òóò d � äîâæèíà õiìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ (â �A), ùî ¹ âèçíà÷àëüíèìè ó ìåõàíiçìi
íåëiíiéíîãî âiäãóêó êðèñòàëà (ó âèïàäêó ÊÒÐ öå i− çâ'ÿçêè), Eh � â eV2.

Äëÿ îá÷èñëåííÿ ãåòåðîïîëÿðíî¨ êîìïîíåíòè íåîáõiäíî ÿâíèì ÷èíîì
óðàõîâóâàòè åêðàíóþ÷èé ôàêòîð Òîìàñà-Ôåðìi e−

1
2
kd ñóêóïíîñòi âiëüíèõ

åëåêòðîíiâ, à òàêîæ ïàðàìåòð b , ùî ïîâ'ÿçàíèé ç êîîðäèíàöiéíèì ÷èñëîì

2Íåäàâíî àâòîðè [6] âèêîðèñòàëè äåùî âèäîçìiíåíå ñïiââiäíîøåííÿ: Eh = 39.74 ·
d−2.48 .
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Nk . Âiäïîâiäíi ñïiââiäíîøåííÿ òàêi:

k = 2.73

(
Nval

N

) 1
6

, (5)

b = 0.089(NK)2, (6)

C = be2 exp

(
−1

2
kd

)[
1

NK

(
ZA
rA
− ZB
rB

)]
, (7)

äå Nval � êiëüêiñòü âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ ó ðîçðàõóíêó íà åëåìåíòàðíó
êîìiðêó êðèñòàëà; ZA i ZB � êiëüêiñòü âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ â àòîìàõ À
i Â; rA i rB � êîâàëåíòíi ðàäióñè; e - çàðÿä åëåêòðîíà.

Ðèñ. 7: Êîíòóðè åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè â êëàñòåði [TiO6]

Äëÿ ÊÒÐ Nval = 320 (òàáë. 2). Êîâàëåíòíi ðàäióñè rT i = 1, 32�A, rO =
0, 66�A.

Òàáë. 2: Âàëåíòíi åëåêòðîíè â KTiOPO4

Êiëüêiñòü Êiëüêiñòü Êiëüêiñòü
àòîìiâ ó Åëåêòðîííà âàëåíòíèõ âàëåíòíèõ

Àòîì ôîðìóëüíié êîíôiãóðàöiÿ åëåêòðîíiâ ó åëåêòðîíiâ â
îäèíèöi ôîðìóëüíié åëåìåíòàðíié

îäèíèöi êîìiðöi
19K 1 1s22s22p63s23p64s1 1 8
22Ti 1 1s22s22p63s23p63d24s2 4 32
8O 5 1s22s22p4 6×5=30 240
15P 1 1s22s22p63s23p3 5 40

Ñïåöèôiêà êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè ÊÒÐ ïîëÿãà¹ â òîìó, ùî â åëåìåí-
òàðíié êîìiðöi ¹ íå îäèí, à äâà íååêâiâàëåíòíi [TiO6] -êëàñòåðè [7] � ðèñ. 8.
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Ìiæàòîìíi Ti−O âiäñòàíi äëÿ îáîõ êëàñòåðiâ ïîäàíi â òàáë.3 [8].

Ðèñ. 8: Íååêâiâàëåíòíi [TiO6] -êëàñòåðè â ÊÒÐ

Òàáë. 3: Ìiæàòîìíi Òi-Î âiäñòàíi â íååêâiâàëåíòíèõ êëàñòåðàõ [Ti(1)O6]
òà [Ti(2)O6]

êëàñòåð [Ti(1)O6] êëàñòåð [Ti(2)O6]
çâ'ÿçîê âiäñòàíü, �A çâ'ÿçîê âiäñòàíü, �A

Ti(1)−O1 2,161 Ti(2)−O1 2,037
Ti(1)−O2 1,957 Ti(2)−O2 1,979
Ti(1)−O3 2,047 Ti(2)−O3 1,966
Ti(1)−O4 1,900 Ti(2)−O4 1,994
Ti(1)−O5 1,993 Ti(2)−O5 1,738*
Ti(1)−O6 1,718* Ti(2)−O6 2,101

Ïàðàìåòð d ó ôîðìóëi (4) ¹ óñåðåäíåíîþ âåëè÷èíîþ äàíèõ òàáë. 33:

d = d̄Ti−O

= 2, 0135�A

çâiäêè
Eh = 7, 051eV .

Çãiäíî (5), õâèëüîâå ÷èñëî k = 2, 3103�A −1 , à ôàêòîð Òîìàñà-Ôåðìi
e−

1
2
kd = 0, 0977 .

3Ïðè óñåðåäíåííi íå áðàëîñÿ äî óâàãè äâà âèïàäêè, êîëè äîâæèíà Ti−O çâ'ÿçêó
ìåíøà ñóìè êîâàëåíòíèõ ðàäióñiâ (â òàáë. 3 âiäìi÷åíi çiðî÷êàìè).
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Ðèñ. 9: Ôóíêöiÿ ε2(E) , îá÷èñëåíà àâòîðàìè [9]

Ïàðàìåòð b = 0, 089(NK)2 = 3, 204 , ãåòåðîïîëÿðíà êîìïîíåíòà åíåðãå-
òè÷íî¨ ùiëèíè, çãiäíî (7),

C = 4, 559eV

, à âåëè÷èíà ùiëèíè

Eg =
√
E2
h + C2

= 8, 397eV

Âåëè÷èíà Eg âiäïîâiäà¹ ïîëîæåííþ ïiêà ôóíêöi¨ ε2(E) äëÿ ïîëÿðè-
çàöi¨ E‖Z (8, 23eV ) . Çà îá÷èñëåííÿìè àâòîðiâ [9], ïiê ôóíêöi¨ ε2(E) çíà-
õîäèòüñÿ áiëÿ 7, 9eV (ðèñ. 9), ùî áëèçüêî äî íàøîãî ðåçóëüòàòó.

Íåëiíiéíîñòi àöåíòðè÷íèõ êðèñòàëiâ ñóòò¹âî çàëåæàòü âiä ïðèðîäè õi-
ìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ. Äiåëåêòðè÷íà ìîäåëü Ôiëëiïñà-Âàí Âåõòåíà [10] äîçâîëÿ¹
âèçíà÷àòè ïàðàìåòðè éîííîñòi (fi) i êîâàëåíòíîñòi (fh) õiìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ
íà îñíîâi çîííî-åíåðãåòè÷íèõ ïàðàìåòðiâ:

fi =

(
C

Eg

)
= 0, 295 , (8)

fh =

(
Eh
Eg

)
= 0, 705 . (9)

Öåé ïiäõiä ñòàâ íîâèì åòàïîì ïîðiâíÿíî ç êîíöåïöi¹þ Ë. Ïîëiíãà [11]. Äi-
åëåêòðè÷íà ìîäåëü Ôiëëiïñà-Âàí Âåõòåíà äà¹ òî÷íiøi ðåçóëüòàòè ïîðiâíÿ-
íî ç êîíöåïöi¹þ åëåêòðîíåãàòèâíîñòi Ïîëiíãà [12]. Àëå íàéãîëîâíiøå - öå
íîâèé åòàï ó êâàíòîâié ôiçèöi òâåðäîãî òiëà, êîëè ðîçðîáëåíî ìåòîäîëîãiþ
i ñóáîðäèíàöiþ çàêîíîìiðíîñòåé:
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@

@@R Êðèñòàëi÷íà
ñòðóêòóðà

@
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âëàñòèâîñòi

Êîìïîíåíòè òåíçîðà d2ωiµ çíàõîäèìî çà ñïiââiäíîøåííÿì [13]

d2ωiµ = Giµ
γ(ed)C

E2
g

[
χ(1)

]2
. (10)

Òóò Giµ � ñòðóêòóðíèé (ãåîìåòðè÷íèé) ôàêòîð, ùî çàëåæèòü âiä êóòiâ
ìiæ õiìi÷íèìè çâ'ÿçêàìè, γ � ìàñøòàáíèé êîåôiöi¹íò:

γ = b
p

q/e
e−

1
2
kd , (11)

äå p � êiëüêiñòü çâ'ÿçêiâ ó êëàñòåði, q/e � çàðÿä íà çâ'ÿçêó:

q

e
∼=

2

ε∞
+ 0, 6fk . (12)

Äëÿ êðèñòàëà KTiOPO4 G31
∼=
√

2/8 , G32
∼= 2
√

2/8 i G33
∼= 2
√

3/3 ; Ep ∼=
11, 5eV ; ε∞ ∼= 2, 8756 ; q/e ∼= 1, 118 ; γ ∼= 1, 68 , çâiäêè çà ñïiââiäíîøåííÿì
(10) îäåðæó¹ìî:

d31 = 1, 08 · 10−12m/V,

d32 = 2, 16 · 10−12m/V,

d33 = 7, 07 · 10−12m/V.

Çiñòàâèìî îòðèìàíi ðåçóëüòàòè ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè (òàáë. 4).
ßê âèäíî, êîìïîíåíòè òåíçîðà d2ωiµ , âèçíà÷åíi çà ïàðàìåòðàìè äiåëå-

êòðè÷íî¨ ìîäåëi, ùî áàçó¹òüñÿ íà äàíèõ îïòèêî-ñïåêòðàëüíèõ i çîííî-ñòðóê-
òóðíèõ äîñëiäæåíü ç óðàõóâàííÿì ñïåöèôiêè õiìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ, çàäîâiëü-
íî óçãîäæóþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè, íåçàëåæíî îòðèìàíèìè
ó ðiçíèõ ëàáîðàòîðiÿõ.
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Òàáë. 4: Íåëiíiéíî-îïòè÷íi ïàðàìåòðè KTiOPO4 (åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi)

d2ωiµ [14] [15] [16]
d31 ±6, 5 2,2 2, 2± 0, 1
d32 ±5, 0 3,7 3, 7± 0, 2
d33 13,7 14,6 14, 6± 0, 7
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PARAMETERS OF DIELECTRIC MODEL
FOR NONLINEAR KTiOPO4 CRYSTALS

Yaroslav DOVHYJ, Iryna MANKOVSKA

Ivan Franko National University of Lviv
8 Kyryla i Mefodija Str., Lviv UA-79005, Ukraine
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Based on preliminary deciphered energy structure [1], a successive applicati-
on of dielectric model was carried out and the components of the second-order
nonlinear-optical tensor were de�ned for a high e�ciency nonlinear-optical
KTiOPO4 crystal. The obtained results are in agreement with the experi-
mental data.


