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Методами теории функционала плотности с использованием обменно-корреляционных функционалов

различного уровня — градиентного PBE (в том числе с дисперсионной поправкой D3), а также

гибридных PBE0 и B3LYP — выполнена оптимизация кристаллической структуры Zn2BO3(OH) и уточнены

координаты атомов водорода. С помощью анализа заселенности перекрывания кристаллических орбиталей

и гамильтониана установлены прочности и энергии химических связей. Энергия связей B−O составляет

∼ −820 kJ/mol, Zn−O ≈ −100 kJ/mol, а водородная связь O · · · H оценена в −140 kJ/mol, что сравнимо с

энергией координационных связей. Из уравнения состояния Берча–Мурнагана получены объемный модуль

сжатия B0 = 14.7GPa и его производная B ′

0 = 9.96, указывающие на аномально быстрый рост жесткости

при сжатии. Рассчитаны упругие постоянные, модули Юнга (117GPa вдоль оси b), температура Дебая

(356.6 K), твердость по Виккерсу (∼ 5.8) и трещиностойкость (60.2GPa ·m1/2). Впервые предсказаны спектры

инфракрасного поглощения и комбинационного рассеяния света. Высокоинтенсивные моды [BO3] приходятся
на интервал 1267−1349 cm−1 и [OH] 3439−3525 cm−1 . Коэффициенты генерации второй гармоники

составляют 4.8−7.5 единиц KDP в зависимости от функционала, что превышает экспериментальные данные

(1.5 ·KDP). Показано, что сильный NLO-отклик обусловлен синергизмом плоских π-сопряженных групп

[BO3] и искаженных тетраэдров [ZnO3(OH)] с d10 -конфигурацией Zn.

Ключевые слова: гидроксибораты, генерация второй гармоники, упругие свойства, уравнение состояния,

водородная связь, ИК-спектры, КР-спектры, температура Дебая.

DOI: 10.61011/FTT.2026.06.63569.9567

1. Введение

Разработка эффективных нелинейно-оптических

(NLO) материалов, способных работать в ультрафи-

олетовой (UV) и глубокой ультрафиолетовой (DUV)
областях спектра, является одной из ключевых задач

современной фотоники и лазерной физики. Такие

кристаллы находят применение в высокотехнологичных

областях: от оптической связи и лазерной микро-

обработки до спектроскопии высокого разрешения

и квантовых технологий [1]. К фундаментальным

требованиям, предъявляемым к DUV-материалам,

относятся широкая оптическая запрещенная зона

(Eg > 6.2 eV, что соответствует краю собственного

поглощения менее 200 nm), значительный коэффициент

нелинейной восприимчивости (di j > 0.39 pm/V относи-

тельно эталонного KH2PO4, KDP), а также оптимальное
двулучепреломление (1n ≈ 0.05−0.12 при 1064 nm),
необходимое для реализации фазового синхронизма [2].
Одной из наиболее успешных стратегий конструи-

рования DUV NLO-кристаллов является использование

π-сопряженных анионных групп, таких как BO3−
3 , CO2−

3 ,

NO−

3 , SO2−
4 , которые обладают высокой гиперполяри-

зуемостью и оптической анизотропией [3–5]. Однако

простое увеличение числа ковалентно связанных функ-

циональных единиц часто приводит к сужению запре-

щенной зоны. Перспективным подходом к преодолению

этого ограничения выступает сборка структур из различ-

ных функциональных блоков посредством водородных

связей, что позволяет сохранить широкую оптическую

щель [6]. Данная стратегия успешно реализована в ря-

де гидроксид-содержащих неорганических соединений,

включая гидроксинитраты [7], гидроксисульфаты [8], гид-
роксикарбонаты [9] и гидроксибораты [10].
Особое место среди них занимает недавно синтези-

рованный гидроксиборат цинка Zn2BO3(OH), который

структурно родственен известному UV-NLO-кристаллу

KBe2BO3F2 (KBBF) [11]. Замена токсичной бериллий-

содержащей группы [BeO3F
5− на [ZnO3(OH)]5− привела

к образованию слоистой нецентросимметричной струк-

туры (пространственная группа P21). Согласно экспе-

риментальным данным [12], Zn2BO3(OH) демонстриру-

ет широкую область прозрачности (край поглощения

∼ 204 nm), отклик генерации второй гармоники (SHG)
в ∼ 1.5 раза выше, чем у KDP, а также обладает хо-

рошей термической и гидролитической стабильностью.

Эти свойства делают его перспективным кандидатом

для UV-фотоники. Тем не менее, ряд важнейших ха-

894



DFT-анализ структуры, химической связи, механических и колебательных свойств... 895

рактеристик данного материала остаются практически

не изученными. В частности, отсутствуют данные о

его механических свойствах (модули упругости, твер-

дость, трещиностойкость) и колебательных спектрах,

а также о поведении под давлением, хотя эти пара-

метры критически важны для оценки технологичности

и долговременной устойчивости кристалла в лазерных

системах [13]. Более того, в литературе существуют

разночтения относительно нелинейно-оптической актив-

ности Zn2BO3(OH): в некоторых работах он рассмат-

ривается преимущественно как фотолюминесцентный

или фотоэлектрический материал без акцента на NLO-

свойства [14,15].
Это противоречие актуализирует фундаментальный

вопрос о роли гидроксильной группы [OH]− в форми-

ровании нелинейно-оптического отклика. Является ли

её влияние критическим для возникновения нецентро-

симметричной структуры и высокого SHG, или же она

выполняет в основном структурную функцию, стабили-

зируя определенную архитектуру? Для ответа на этот

вопрос целесообразно провести сравнительный анализ

с простым гидроксидом цинка Zn(OH)2 . Последний

также кристаллизуется в нецентросимметричной про-

странственной группе P212121 [16], обладает широкой

запрещенной зоной (∼ 5.65 eV) [17], но его нелинейно-

оптические характеристики до сих пор систематически

не исследованы. Известно, что Zn(OH)2 демонстри-

рует сложное полиморфное поведение при высоких

давлениях и температурах [18], а его колебательные

спектры изучены лишь фрагментарно [19]. Целостная

картина взаимосвязи
”
электронная структура — хими-

ческая связь — функциональные свойства“ для обоих

соединений отсутствует.

Таким образом, целью настоящей работы является

комплексное теоретическое исследование кристаллов

Zn2BO3(OH) и Zn(OH)2 методами теории функционала

плотности. Решаются следующие задачи: оптимизация

кристаллической структуры Zn2BO3(OH) с определени-

ем координат атомов водорода, которые не были уста-

новлены экспериментально; анализ химической связи с

использованием методов заселенности кристаллических

орбиталей гамильтониана для количественной оценки

энергий связей B−O, Zn−O и водородных связей;

исследование уравнения состояния и упругих свойств

(включая анизотропию, твердость, трещиностойкость,

температуру Дебая и теплопроводность) для прогнози-

рования механической стабильности; расчет полных ко-

лебательных спектров с отнесением полос по типам сим-

метрии и функциональным группам; оценка нелинейно-

оптических коэффициентов и двулучепреломления в

сравнении с эталонным KDP, а также анализ вкладов

различных атомных орбиталей в зонную структуру.

Результаты работы позволят не только заполнить су-

ществующие пробелы в характеристиках Zn2BO3(OH),
но и углубить понимание механизмов проектирова-

ния UV- и DUV-NLO-материалов на основе гидроксид-

содержащих соединений, а также выявить потенциаль-

ные возможности простых гидроксидов металлов в нели-

нейной оптике.

2. Метод расчета

Структура и физические свойства кристаллов изуча-

лись в рамках теории функционала плотности (DFT)
с использованием градиентных и гибридных обменно-

корреляционных функционалов, реализованных в пакете

прикладных программ CRYSTAL [20]. Кристаллические
орбитали конструируются в виде линейных комбина-

ций локализованных атомных функций гауссова типа.

Для всех атомов (Zn, B, O, H) использовались полно-

электронные, дважды валентно-расщепленные базисные

наборы с поляризационными функциями (DZVP) [21].
Выбор DZVP-базисов обеспечивает баланс между вы-

числительной стоимостью и точностью воспроизведения

геометрических и энергетических параметров. В рабо-

те использованы четыре типа обменно-корреляционных

функционалов для оценки влияния различных прибли-

жений на предсказываемые свойства. Первый тип —

основанный на параметризованном обобщенном гра-

диентном приближении (GGA) функционал Пердью–
Берка–Эрнцерхофа (PBE) [22]. Он служит универсаль-

ным инструментом для широкого класса материалов и

обеспечивает хорошее описание геометрии кристалли-

ческой решетки. Функционал PBE был дополнен эмпи-

рической дисперсионной поправкой в форме D3 [23] —
PBE-D3. Эта поправка необходима для корректного

учета нековалентных взаимодействий, включая водород-

ные связи. Также использовался гибридный функцио-

нал PBE0 [24], который включает нелокальный вклад

GGA-PBE, а также полуаналитический вклад обмена

в приближении Хартри–Фока. По сравнению с PBE,

PBE0 часто обеспечивает более точные результаты,

особенно для характеристик, связанных с переносом

энергии и электронными спектрами, поскольку более

точно моделирует обменный вклад. Но, что особенно

важно для цинка, этот функционал устраняет ошибки

кулоновского самодействия сильно коррелированных 3d-

электронов. Гибридный обменно-корреляционный функ-

ционал B3LYP сочетает в себе трехпараметрический

обменный функционал Бекке [25] с корреляционным

функционалом Ли–Янга–Парра (LYP), который в версии

CRYSTAL основан на
”
точной“ форме корреляционного

потенциала Воско–Уилка–Нусэйра [26]. Этот гибрид-

ный функционал является стандартным выбором для

квантово-химических расчетов, включающих термохи-

мию и колебательную спектроскопию [27]. Он популярен

благодаря своей скорости вычисления, хотя и может

испытывать трудности в системах, где доминируют неко-

валентные взаимодействия.

Пороги, контролирующие точность кулоновских и

обменных рядов, установлены равными 8, 8, 8, 8,

16 [28]. Обратное пространство дискретизируется с

использованием сетки 6× 6× 6 [29] с 64 независимыми

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 6



896 Ю.Н. Журавлев, Е.В. Гвоздикова

k-точками в неприводимой части зоны Бриллюэна. Такой

размер сетки обеспечивает сходимость полной энергии

в пределах 1meV/f.u. Процедура самосогласования поля

проводилась до достижения сходимости полной энергии

не хуже 10−9 атомных единиц (1 а.u.= 27.21 eV). Кри-
терий сходимости по среднеквадратичному значению

компонентов градиента энергии установлено 0.0003 a.u.,

максимальное абсолютное значение среди всех компо-

нентов градиента 0.00045 a.u., среднеквадратичное зна-

чение расчетных смещений атомов 0.0012 a.u. и мак-

симальное абсолютное значение компонент смещения

атомов 0.0018 a.u.

3. Кристаллическая структура
и химическая связь

Оптимизация кристаллической структуры

Zn2BO3(OH) выполнена с использованием четырех

функционалов (PBE, PBE-D3, PBE0, B3LYP) для

определения наиболее точного приближения и

уточнения координат атомов водорода, которые

отсутствуют в экспериментальных данных [12].
Использовалась процедура геометрической релаксации

Бройдена–Флетчера–Гольдфарба–Шанно (BFGS) [30].
В элементарной ячейке моноклинной сингонии (про-

странственная группа P21) содержится две формульные

единицы. Атомы цинка занимают две неэквивалентные

позиции Zn1 и Zn2, атомы бора — одну позицию B,

атомы кислорода — четыре позиции O1, O2, O3, O4,

атом водорода — одну позицию H (рис. 1). Результаты
оптимизации представлены в таблице 1.

Сравнение с экспериментальными данными [12]
(a = 5.731, b = 4.952, c = 6.881�A, β = 99.09◦) пока-

зывает, что функционал PBE обеспечивает удовле-

творительное согласие теоретических и эксперимен-

тальных данных, так, что среднеквадратичное откло-

нение 1 = 2.5%. Отклонение для постоянной решет-

ки составляет 4.1%, для расстояний Zn−O — 0.6%,

для B−O — 1.7%. Добавление дисперсионной по-

правки D3 (Edisp = −223.7 kJ/mol) ухудшает согласие

(1 = 4.5%) за счет значительного занижения постоян-

ной c (1 = 7.9%), однако расстояния Zn−O и B−O опи-

сываются с приемлемой точностью (0.8% и 1.5% соот-

ветственно). Гибридный функционал PBE0 демонстриру-

ет высокую точность (1 = 1.7%), а B3LYP обеспечивает

наилучшее совпадение с экспериментом (1 = 0.9%).
Отклонения постоянных решетки для B3LYP составляют

всего 1.0%, расстояний Zn−O — 0.4%, B−O — 1.5%.

Таким образом, все последующие расчеты по умолчанию

проводятся с функционалом B3LYP, если не указано

иное.

Основным структурным элементом в решетке

Zn2BO3(OH) является плоская тригональная группа

[BO3]. Длины связей B−O составляют: B−O2= 1.372�A,

B−O4= 1.375�A, B−O1= 1.377�A, что характерно

для sp2-гибридизованных боратов. Валентные углы

c
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O4

O1

O1
O1
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O2
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O2
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Рис. 1. Элементарная ячейка гидроксобората цинка с указа-

нием неэквивалентных атомов цинка Zn, бора В, водорода H и

кислородов O1, O2, O3, O4. Нумерация атомов согласно [12].

близки к идеальным 120◦ : ∠O2−B−O4 = 121.0◦,

∠O2−B−O1 = 119.2◦, ∠O4−B−O1 = 119.7◦ . Другой

структурный элемент — гидроксильная группа [OH].
Длина связи O3−H составляет 0.991�A, расстояние до

соседнего атома кислорода (водородная связь) O3 · · · O3
равно 2.855�A, а расстояние H · · · O3 составляет 1.933�A.

Угол ∠O3−H · · · O3 составляет 174.5◦, что практически

соответствует развернутому углу и в терминологии

водородных связей характеризуется как близкий к

линейному. Такая геометрия является признаком

достаточно сильной и направленной водородной связи.

Координационное окружение катионов цинка разли-

чается. Zn1 координирует с тремя атомами кислорода

из боратных групп (O1, O2, O4) и одним атомом

кислорода из гидроксильной группы (O3), образуя ис-

каженный тетраэдр [ZnO3(OH)]. Zn2 имеет аналогичное

качественное окружение, однако межатомные расстоя-

ния различаются. Распределение связей Zn−O выглядит

следующим образом. Атом O1 связан с Zn2 (1.938�A)
и Zn1 (1.957�A), атом O2 связан с двумя атомами Zn1

(1.936, 1.940�A), и атом O4 связан с двумя атомами Zn2

(1.966, 1.993�A).

Для количественного анализа химической связи [31]
использованы два взаимодополняющих метода. Первый,

COOP — заселенность перекрывания кристаллических

орбиталей [32], позволяющая разделить электронные

состояния на связывающие (положительные вклады),

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 6
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Таблица 1. Постоянные решетки a, b, c, угол β и координаты атомов, рассчитанные с функционалами PBE, PBE-D3, PBE0, B3LYP

для Zn2BO3(OH)

Метод Постоянные решетки, �A Координаты атомов, x/a , y/b, z/c

PBE a = 5.6945, Zn1(0.4177,−0.0551, 0.3553), Zn2(−0.0890,−0.0324, 0.1331),
b = 4.9020, B(0.1570, 0.4463, 0.3084), H(−0.4860,−0.2018, 0.0169),
c = 6.4699, O1(0.1288, 0.1668, 0.3339), O2(0.3338,−0.4215, 0.4350),
β = 96.653◦ O3(−0.4359,−0.0300, 0.0958), O4(0.0156,−0.4181, 0.15264)

PBE-D3 a = 5.6814, Zn1(0.4058,−0.0597, 0.3625), Zn2(−0.0981,−0.0397, 0.1441),
b = 4.8685, B(0.1464, 0.4391, 0.3184), H(−0.4879,−0.2068, 0.0064),
c = 6.0876, O1(0.1183, 0.1584, 0.3512), O2(0.3306,−0.4321, 0.4395),
β = 94.332◦ O3(−0.4405,−0.0300, 0.0854), O4(0.0026,−0.4281, 0.1592)

PBE0 a = 5.6612, Zn1(0.4260,−0.0558, 0.3537), Zn2(−0.0850,−0.0327, 0.1280),
b = 4.8815, B(0.1647, 0.4475, 0.3015), H(−0.4845,−0.2035, 0.0243),
c = 6.6550, O1(0.1370, 0.1690, 0.3212), O2(0.3371,−0.4197, 0.4308),
β = 97.924◦ O3(−0.4320,−0.0365, 0.1030), O4(0.0271,−0.4141, 0.1477)

B3LYP a = 5.6812, Zn1(0.4316,−0.0558, 0.3545), Zn2(−0.0806,−0.0346, 0.1260),
b = 4.9231, B(0.1678, 0.4477, 0.2981), H(−0.4842,−0.2014, 0.0284),
c = 6.8129, O1(0.1420, 0.1704, 0.3158), O2(0.3372,−0.4182, 0.4281),
β = 98.606◦ O3(−0.4284,−0.0391, 0.1081), O4(0.0310,−0.4149, 0.1455)

разрыхляющие (отрицательные) и несвязывающие (ну-

левые). Интеграл COOP по энергии дает эффективный

порядок связи. Второй, COHP — заселенность гамиль-

тониана кристаллических орбиталей, которая разбивает

зонную энергию на парные атомные вклады. Инте-

грированная COHP (ICOHP) представляет собой меру

энергии связи между двумя атомами. Заряды атомов

оценены по схеме Малликена [33] как разность между

зарядом ядра и полной заселенностью всех атомных

орбиталей. Несмотря на известную зависимость схемы

Малликена от базисного набора, она обеспечивает внут-

ренне согласованное сравнение зарядовых состояний в

рамках единого метода.

В [BO3] для последовательности увеличения дли-

ны связей (B−O2 → B−O4 → B−O1) энергии связи

(ICOHP) составляют −825.5, −839.4 и −801.0 kJ/mol

соответственно. Высокие отрицательные значения ука-

зывают на преимущественно ковалентный характер свя-

зей B−O с существенным ионным вкладом. Порядки

связей (ICOOP) находятся в диапазоне 0.45−0.50. Для

атома Zn1 в порядке убывания длин связей значения

COOP составляют 0.133, 0.128, 0.116, 0.122, а энергии

ICOHP равны 93.9, −105.8, −91.5 kJ/mol (для кисло-

родов боратной группы) и −72.3 kJ/mol (для гидрок-

сильного кислорода). Для атома Zn2 эти величины

варьируются в более широком интервале: ICOOP от

0.138 до 0.110, ICOHP=−114.6, −103.5, −83.6 kJ/mol

(боратные кислороды) и −80.1 kJ/mol (OH). Такие зна-

чения характерны для ковалентно-ионных связей с за-

метной долей ковалентности. В гидроксильной группе

[OH] энергия связи O3−H составляет −843.8 kJ/mol, что

выше, чем для связей B−O. Это указывает на высокую

прочность гидроксильной группы как самостоятельного

структурного фрагмента.

Ключевым фактором удержания структурных эле-

ментов является межслоевая водородная связь. Ее

энергия, определенная из анализа ICOHP, составляет

−140.3 kJ/mol, что превышает энергию отдельных взаи-

модействий Zn−O. Порядок для водородной связи равен

0.09. Угол ∠O−H · · ·H, близкий к линейному (174.5◦),
указывает на достаточно сильную и направленную водо-

родную связь.

Полученное значение энергии водородной связи

(−140.3 kJ/mol) является величиной, оцененной из ана-

лиза ICOHP для конкретной атомной пары O3−H · · · O3.
Эта энергия не должна напрямую отождествляться с

термодинамической энтальпией диссоциации, изолиро-

ванной межмолекулярной водородной связи, которая

даже для сильнейших нейтральных систем обычно не

превышает ∼ 80 kJ/mol [34]. Столь аномально высокое

значение ICOHP в Zn2BO3(OH) является следствием

двух факторов, отличающих данную связь от клас-

сических межмолекулярных водородных мостиков. Во-

первых, геометрия контакта O · · · H близка к линейной

(угол 174.5◦), а расстояние O · · · H составляет всего

1.86�A, что способствует аномально сильному пере-

крыванию орбиталей. Во-вторых, и это главное, из-за

трансляционной симметрии кристалла атом H оказы-

вается практически равноудален от двух атомов O3,

принадлежащих соседним гидроксильным группам. Рас-

стояние O3−H составляет 0.99�A, а O3 · · · H — 1.86�A,

что формально приближает данное взаимодействие по

своему характеру к резонансной или почти симмет-

ричной водородной связи, усиленной кооперативными

эффектами кристаллической решетки. В таких коопе-

4 Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 6



898 Ю.Н. Журавлев, Е.В. Гвоздикова

ративных системах, где каждый протон одновременно

является донором и акцептором в бесконечной цепочке,

величина ICOHP неизбежно включает вклад обменных

и корреляционных взаимодействий, распределенных по

всему водородно-связанному ансамблю, и поэтому не

может быть сведена к парной энергии изолированной

связи. Таким образом, значение −140.3 kJ/mol корректно

отражает высокую прочность и направленность данного

структурного контакта в кристалле, но именно как инте-

гральной характеристики электронного взаимодействия

в кооперативной водородно-связанной сетке, а не как

энтальпии разрыва единичной межмолекулярной связи.

Анализ кристаллической упаковки показывает, что

структура Zn2BO3(OH) может быть описана как

двумерно-слоистая; однако слои не разделены вакуумны-

ми промежутками, а связаны друг с другом водородными

связями, что характерно для многих гидроксиборатов.

Ковалентно-связанный остов формируется чередованием

боратных треугольников [BO3] и цинк-кислородных тет-

раэдров [ZnO3(OH)], образуя бесконечные гофрирован-

ные слои, параллельные кристаллографической плоско-

сти (1̄01). Именно в этой плоскости лежат оба неэквива-

лентных атома Zn, все атомы B и атомы кислорода O1,

O2 и O4; атомы O3 гидроксильных групп выступают из

плоскости слоя навстречу соседнему слою. Межслоевое

пространство заполнено исключительно водородными

связями O3−H · · · O3, которые и объединяют соседние

слои в трёхмерный каркас. Таким образом, спайность

и механическая анизотропия кристалла определяют-

ся чередованием прочных ковалентных слоёв (1̄01) и

относительно слабых, но многочисленных водородно-

связанных контактов между ними. Такая архитектура

в дальнейшем объяснит, почему модуль сжатия вдоль

нормали к слоям (ось c) почти на порядок ниже, чем

в плоскости слоёв (оси a и b), и почему водородная

связь претерпевает наиболее резкое сокращение под

давлением.

Анализ заселенностей по схеме Малликена указывает

на существенное отклонение формальных зарядов от

реального распределения электронной плотности. Наи-

большим отрицательным зарядом (−0.95|e|, e — заряд

электрона) обладает атом кислорода O3 из гидроксиль-

ной группы, что объясняется его участием в водородной

связи как донора протона. Заряды боратных кислородов

близки и составляют −(0.84−0.85)|e|. Заряды ионов

цинка (+1.18, +1.22|e|) значительно ниже формального

значения +2, что подтверждает ковалентный вклад в

связи Zn−O. Заряд протона (+0.68|e|) указывает на

частичный перенос электронной плотности от водорода

к кислороду.

Для выяснения роли боратной группы проведем ана-

логичный анализ кристалла Zn(OH)2 (пространственная
группа P212121 [35]). В этой структуре атом цинка

окружен тремя атомами кислорода O1 на расстояниях

1.961, 1.974, 1.981�Aи одним атомом O2 на расстоянии

1.982�A. Энергия связей изменяется как −75.8, −77.0,

−70.5 kJ/mol для атомов кислорода O1 и −78.3 kJ/mol

для O2. Расстояние O1−H1 равно 0.996�A, энергия

−885.6 kJ/mol. Длина водородной связи O1 · · · H2 равна

1.783�A, а энергия −194.52. Прочность этой связи оце-

нивается в 0.096. Длина связи O2−H2 равна 0.994�A, во-

дородной O2 · · · H1 — 1.771�A. Соответственно, энергия

связей меньше −835.9 kJ/mol и больше −225.2 kJ/mol,

чем для атома кислорода O1.

Ключевые различия заключаются в том, что свя-

зи Zn−O в Zn2BO3(OH) прочнее, чем в Zn(OH)2
(особенно для боратных кислородов), что связано с

большей ионностью и поляризацией связей в присут-

ствии боратной группы. Водородные связи в Zn(OH)2
значительно сильнее (энергия до −225 kJ/mol), что

обусловлено более короткими расстояниями O · · · H и

отсутствием конкуренции со стороны боратного аниона.

В Zn(OH)2 гидроксильный кислород более отрицатель-

ный (−1.01 · · · − 1.03|e|), а протон — менее положи-

тельный (+0.36 · · · + 0.38|e|), что указывает на более

ионный характер связи O−H. Таким образом, введение

боратной группы приводит к усилению ковалентности

связей Zn−O, но ослабляет водородные связи, что игра-

ет важную роль в формировании слоистой структуры и

нелинейно-оптических свойств.

Установленные особенности кристаллического строе-

ния и химической связи (наличие плоских π-сопряжен-

ных [BO3]-групп, искаженных тетраэдров [ZnO3(OH)] и
направленных водородных связей) создают благоприят-

ные условия для проявления значительного нелинейно-

оптического отклика и механической анизотропии, что

будет детально рассмотрено в следующих разделах.

4. Уравнение состояния и
деформационные свойства
под давлением

Уравнение состояния (EOS) в форме Берча–
Мурнагана третьего порядка выводится из разложения

свободной энергии Гельмгольца в ряд по степеням

конечной деформации Эйлера [36]. Стабильному состоя-

нию кристалла при атмосферном давлении соответству-

ет минимум полной энергии E0. Ключевыми параметра-

ми являются объёмный модуль сжатия B0 = −V (∂P/∂V )
(характеризует сопротивление кристалла равномерному

всестороннему сжатию) и его первая производная по

давлению B ′

0 = (∂B/∂P)T . Типичное значение B ′

0 для

большинства твёрдых тел составляет около 4. Аномаль-

но высокие или низкие значения указывают на неста-

бильность электронной подсистемы, наличие фазовых

переходов или сильный ангармонизм решётки.

Расчёт параметров EOS выполнен по автоматической

процедуре [37], реализованной в пакете CRYSTAL, в ин-

тервале относительных изменений объёма V/V0 от 0.94

до 1.03 с шагом 0.01. Аппроксимация зависимости энер-

гии E(V ) уравнением Берча–Мурнагана дала следующие

значения для Zn2BO3(OH) (функционал B3LYP): равно-
весный объём элементарной ячейки V0 = 188.26�A3; пол-
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ная энергия в минимуме E0 = −7769.0170 а.u.; объёмный

модуль сжатия B0 = 14.66GPa; производная объёмного

модуля по давлению B ′

0 = 9.96.

Полученное значение V0 практически совпадает с

объёмом, рассчитанным из оптимизации геометрии

(отклонение менее 0.05%), что подтверждает внут-

реннюю согласованность расчётов. Объёмный модуль

B0 = 14.66GPa является относительно низким, что ти-

пично для слоистых и водород-связанных структур с

наличием межслоевых пустот. Однако аномально высо-

кая производная B ′

0 = 9.96 (более чем вдвое превыша-

ющая типичное значение 4) указывает на чрезвычай-

но быстрое увеличение жёсткости кристалла при сжа-

тии. Это означает, что при перекрывании электронных

оболочек атомов возникают экспоненциально растущие

силы отталкивания, что характерно для материалов со

специфическими направленными ковалентными связями

и сильным ангармонизмом. Высокие значения B ′

0 часто

встречаются в пористых структурах или материалах с

”
мягкими“ полостями, которые под давлением коллап-

сируют, приводя к резкому упрочнению.

Для оценки анизотропии сжимаемости были рассчита-

ны линейные модули сжимаемости вдоль кристаллогра-

фических осей: B i = − f i/(d f i/dP), где f i — параметр

решётки (a, b, c, β). Получены следующие значения:

Ba = 149.3GPa, Bb = 162.3GPa, Bc=15.8GPa. Эти дан-

ные подтверждают выводы из упругих расчётов: ось c

является наиболее сжимаемой (модуль сжимаемости

всего 15.8GPa), тогда как оси a и особенно b демонстри-

руют высокую жёсткость. Моноклинный угол β убывает

с ростом давления со скоростью −2.89−2.89 ◦/GPa,

что указывает на сдвиговую деформацию элементарной

ячейки.

Анализ изменения междуатомных расстояний с давле-

нием выявляет разнонаправленное поведение различных

связей, что является прямым следствием анизотропии

структуры. Наиболее существенные изменения претер-

певает водородная связь O3 · · · H: её длина уменьша-

ется с огромной скоростью −0.147�A/GPa. Это сви-

детельствует о том, что межмолекулярные пустоты и

слабые нековалентные контакты являются основным

резервом сжимаемости кристалла. При давлении 1GPa

длина водородной связи сокращается до 1.839�A, что

приближает её к типичным значениям для сильных во-

дородных связей. Одновременно длина самой ковалент-

ной связи O3−H парадоксальным образом возрастает

(+0.004�A/GPa). Это объясняется тем, что при сжатии

атом водорода
”
вдавливается“ в область более сильно-

го электростатического поля соседнего кислорода, что

ослабляет собственную связь O−H — эффект, хорошо

известный для водород-связанных систем.

Внутри боратной группы наблюдается дифференци-

альное поведение: связи B−O2 и B−O4 укорачиваются

(скорости −0.0002 и −0.002�A/GPa соответственно),
тогда как наиболее длинная связь B−O1, напротив,

удлиняется (+0.002�A/GPa). Это указывает на пере-

распределение электронной плотности внутри аниона

BO3 под давлением, что может влиять на нелинейно-

оптические свойства. Связи Zn−O из гидроксильной

группы (Zn1−O3, Zn2−O3) сокращаются с заметными

скоростями (−0.01 и −0.008�A/GPa), тогда как расстоя-

ния Zn−O с боратными кислородами изменяются слабо

(Zn1−O2 практически стабильно, Zn2−O1 умеренно

сжимается).

5. Упругие и механические свойства

Кристаллические нелинейно-оптические материалы

наряду с высоким SHG-откликом и широкой областью

прозрачности должны обладать достаточной механиче-

ской стабильностью, трещиностойкостью и технологич-

ностью. Эти характеристики напрямую определяют дол-

говечность кристалла в лазерных системах, возможность

его высококачественной обработки и устойчивость к тер-

момеханическим нагрузкам. В данном разделе на основе

рассчитанных упругих постоянных проведён комплекс-

ный анализ механических свойств Zn2BO3(OH): анизо-
тропии жесткости, модулей Юнга, объёмного сжатия,

твердости по Виккерсу, трещиностойкости, температуры

Дебая и теплопроводности.

Матрица упругих постоянных C i j в обозначениях

Фогта i, j — {1 — xx , 2 — yy , 3 — z z , 4 — yz , 5 — xz ,

6 — xy} рассчитывалась методом вторых производных

полной энергии по деформациям с использованием авто-

матизированной процедуры [38], реализованной в пакете

CRYSTAL. Для моноклинной сингонии число незави-

симых упругих постоянных составляет 13. Полученные

значения C i j приведены в таблице 2.

Наибольшее значение среди констант растяже-

ния/сжатия имеет C22 = 135.7GPa, что свидетельству-

ет о высокой жёсткости кристалла вдоль оси b. Это

согласуется с особенностями строения: в направле-

нии b чередуются слои, связанные относительно проч-

ными водородными связями и искажёнными тетраэд-

рами ZnO3(OH). Константа C33 заметно меньше, а

C11 занимает промежуточное положение, что указы-

вает на выраженную анизотропию упругих свойств.

Сдвиговые константы (C44, C55, C66) лежат в ин-

тервале 30−33GPa и близки друг к другу, что го-

ворит об отсутствии резко выраженной анизотро-

пии сдвиговой жёсткости. Среднее давление Коши

CP = (C12 + C13 + C23 −C44 −C55 −C66)/3 составляет

−8.6GPa. Отрицательное значение характерно для ма-

териалов с направленной ковалентной связью и предска-

зывает хрупкое поведение, тогда как положительное CP

соответствовало бы металлической или ионной пластич-

ности [39].

Все упругие константы удовлетворяют критериям

механической стабильности Борна для моноклинной

системы [40], что подтверждает отсутствие внутренних

неустойчивостей решётки при малых деформациях.

Упругая анизотропия имеет важное значение, по-

скольку она тесно связана с возможностью возник-
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Таблица 2. Упругие постоянные C i j (вGPa) Zn2BO3(OH), рассчитанные функционалом B3LYP

C11 C12 C13 C22 C23 C33 C15 C25 C35 C44 C46 C55 C66

62.9 32.7 23.7 135.7 12.5 45.0 16.4 12.9 28.4 32.6 25.2 30.1 32.1

Таблица 3. Модуль объемного сжатия для монокристалла BR, модули одноосного сжатия Ba , Bb, Bc , линейные модули Юнга Ea ,

Eb, Ec , вдоль осей a, b, c монокристалла Zn2BO3(OH)

BR, GPa Ba , GPa Bb, GPa Bc , GPa Ea , GPa Eb, GPa Ec , GPa

15.3 129.4 165.7 19.4 45.2 117.2 16.8

новения микротрещин в монокристаллах. Для её ха-

рактеристики используются модули одноосного сжа-

тия, которые для i-го направления определяется че-

рез постоянные матрицы податливости S = C−1 как:

B i = (Si1 + Si2 + Si3)
−1 и линейный модуль упругости,

также известный как модуль Юнга: Ei = S−1
ii . Первый

характеризует способность материала сопротивляться

деформации под действием одноосной нагрузки, а вто-

рой — сопротивление материала растяжению или сжа-

тию при упругой деформации. Рассчитанные модули

одноосного сжатия B i и линейные модули Юнга Ei вдоль

кристаллографических осей приведены в таблице 3.

Модуль одноосного сжатия Bb = 165.7GPa более чем

в 8 раз превышает Bc = 19.4GPa, что указывает на

крайне низкую сжимаемость вдоль оси b. Модуль Юн-

га вдоль оси b достигает 117.2 GPa, тогда как вдоль

оси c составляет всего 16.8 GPa. Такая анизотропия объ-

ясняется особенностями кристаллической архитектуры

и позволяет уточнить характер слоистости. Прочные

ковалентные связи в боратных группах и тетраэдрах

ZnO3(OH) формируют непрерывные двумерные слои,

параллельные кристаллографической плоскости ab. На-

против, межслоевое пространство вдоль направления

[001] (перпендикулярного этим слоям) заполнено исклю-

чительно относительно слабыми водородными связями

O−H · · · O. Именно поэтому ось c является самой
”
мяг-

кой“, а модуль упругости вдоль неё почти на порядок

ниже, чем в плоскости слоёв. Это также объясняет,

почему при сжатии водородные связи выступают основ-

ным резервуаром деформации, быстро укорачиваясь под

давлением.

Для описания поликристаллического агрегата исполь-

зованы приближения Фогта [41] и Реуса [42], а также

средние по Хиллу [43]. Описания механических свойств

материалов на основе эмпирических соотношений мож-

но найти в [44,45]. Для поликристалла Zn2BO3(OH)
имеем BH = 28.9GPa, GH = 21.9GPa. Модуль Юнга и

коэффициент Пуассона для поликристалла составляют

EH = 52.4GPa и µ = 0.197 соответственно. Значение µ

близко к типичному для ковалентных материалов (0.1)
и заметно ниже характерного для ионных кристаллов

(0.25) [46], что подтверждает ковалентную природу хи-

мической связи. Отношение BH/GH = 1.32 меньше по-

рога 1.75, что, согласно критерию Пуша [47], однозначно
классифицирует как хрупкий материал. Критерий по

коэффициенту Пуассона (µ < 0.26 [48]) также указывает
на хрупкость.

Модуль сдвига считается лучшим среди модулей

упругости показателем твердости. Твёрдость по Вик-

керсу оценивалась по эмпирическим моделям Че-

на: HV (1) = 2
[(

GH

BH

)2
GH

]0.585 − 3 [49] (5.81), Тяня:

HV (2) = 0.92
(

GH

BH

)1.137
(GH)0.708 [50] (5.98) и формуле на

основе EH и µ: HV (3) = (1−2µ)EH

6(1+µ) [51] (4.42). Среднее

значение HV ≈ 5.8 сопоставимо с твёрдостью многих

силикатных стёкол и уступает лишь высокотвёрдым

боратам (например, для ZnO HV ≈ 7.2 [52]), что до-

статочно для механической обработки и эксплуатации

в лазерных устройствах.

Наряду с твердостью, трещиностойкость является

чрезвычайно важным параметром, характеризующим ме-

ханические свойства твердых тел [53]. Она обеспечивает
сопротивление твердого тела, способное предотвратить

распространение трещины, образовавшейся внутри. Тре-

щиностойкость (вязкость разрушения) KIC, рассчитанная

по модели Мазника–Оганова KIC = V
1/6
0 GH

(

BH

GH

)1/2
[54],

составляет 60.2 GPa ·m1/2. Это значение сопоставимо с

алюминиевыми сплавами и значительно выше, чем у

многих оксидных керамик, что указывает на высокую

устойчивость материала к распространению трещин.

Температура Дебая 2D, вычисленная по методу Ан-

дерсона [55] через среднюю скорость звука, равна

356.6K. Это значение свидетельствует о достаточно

сильных межатомных связях и предсказывает умерен-

ную теплоёмкость при комнатных температурах. Коэф-

фициент теплового расширения α = 0.73 · 10−6 K−1 (по
эмпирической формуле [56]) характерен для ковалент-

ных материалов с жёсткой решёткой. Решёточная тепло-

проводность при 300K по модели Слэка [57] составляет
35.5W/(m ·K), тогда как нижний теоретический предел

по Кларку [58] равен 0.73W/(m ·K). Широкий диапазон

указывает на то, что в реальном кристалле теплоперенос

будет определяться микроструктурой и дефектами.
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Таблица 4. Волновые числа (в cm−1) нормальных длинноволновых колебаний, активных в спектрах инфракрасного поглощения,

комбинационного рассеяния света, распределение по неприводимым представлениям A и B , и отнесение к подрешёткам [BO3] и
[OH]

Атрибуция
Симметрия A Симметрия B

Zn2BO3(OH) [BO3] [OH] Zn2BO3(OH) [BO3] [OH]

Моды решетки 164, 189, 151, 200 142, 376 176, 235, 198, 268, 357

192, 221, 253, 359, 263, 280, 215,

286, 404, 408, 439 286, 396, 248,

415, 429, 403, 436, 354,

468 490 397,

479

Комплекс Zn[OH]2 543 − 520 543 − 509

[BO3], ν4 670, 700 660, 691 − 684, 716 677,

709

[BO3], ν2 747 746 − 730 730 −

[OH], def. 742, 1098 − 740, 1097 945, 1104 946,

1102

[BO3], ν1 978 977 − 982 979 −

[BO3], ν3 1267, 1349 1267, − 1280, 1299 1279, −

1347 1298

[OH], val. 3439 − 3439 3525 − 3525

Полученные параметры EOS коррелируют с упру-

гими характеристиками. Низкий объёмный модуль B0

согласуется с относительно невысокой твёрдостью по

Виккерсу (∼ 5.8) и хрупким характером разрушения.

Аномально высокая производная B ′

0 = 9.96 указывает на

то, что при давлениях порядка нескольких гигапаскалей

следует ожидать качественного изменения структуры —

возможно, перехода в более плотную фазу или коллапса

водородно-связанной сетки. Это предсказание может

быть проверено в экспериментах по спектроскопии ком-

бинационного рассеяния под высоким давлением.

Данные о температуре Дебая, теплопроводности и

твёрдости полезны при проектировании оптических эле-

ментов, работающих в условиях термоциклирования и

механических вибраций, включая космическую и аэро-

космическую аппаратуру.

6. Колебательные свойства

Колебательные спектры NLO-материалов несут ин-

формацию о характере межатомных связей, жёсткости

структурных фрагментов и фонон-фононном взаимо-

действии [59], которое влияет на лучевую прочность

и температурную стабильность нелинейно-оптических

свойств. Для Zn2BO3(OH) экспериментальные данные

по инфракрасному поглощению (IR) и комбинацион-

ному рассеянию света (R) в литературе отсутствуют,

что делает теоретическое предсказание особенно ак-

туальным. Специфика гидроксиборатов заключается в

совместном проявлении колебаний трёх типов: внут-

ренние моды плоских π-сопряжённых групп [BO3]
3−,

валентные и деформационные колебания гидроксильных

групп [OH]−, а также низкочастотные внешние коле-

бания катионов цинка и либрационные моды анионных

групп [60].

Колебательные спектры гидроксильной группы опре-

деляются интенсивной, широкой полосой в области

валентных колебаний, которая обычно находится в диа-

пазоне 3200−3700 cm−1. Точное положение, интенсив-

ность и ширина этой полосы сильно зависят от об-

разования водородных связей: чем больше водородных

связей, тем ниже частота и шире полоса. Также наблю-

дается менее интенсивная полоса при 1000−1200 cm−1

деформационных колебаний [ОН]. Спектры инфракрас-

ного поглощения (IR) и комбинационного рассеяния

(R) Zn(OH)2 измерены в [61]. Колебательные спектры

боратов ранее изучались в [62].

Расчёт частот нормальных длинноволновых колебаний

выполнен в гармоническом приближении с использо-

ванием процедуры, описанной в [63]. Интенсивности в

IR-спектрах определялись через тензор эффективного

заряда Борна [64], а интенсивности в R-спектрах —

аналитическим методом связанных возмущений [65].
Элементарная ячейка Zn2BO3(OH) содержит 16 атомов,

что даёт 45 оптических колебательных мод. Согласно

фактор-групповому анализу для пространственной груп-

пы P21 (точечная группа C2), эти моды распределяются

по неприводимым представлениям A и B как 23A + 22B .
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света (Raman) и
инфракрасного поглощения (IR) Zn2BO3(OH).

Все моды активны одновременно в IR- и R-спектрах.

Для мод симметрии A дипольный момент изменяется

вдоль оси b, для мод B — в плоскости ac . В R-спектрах

для симметрии A отличны от нуля поляризуемости

xx , yy, z z , xz , для симметрии B — xy, yz .

На рис. 2 представлены рассчитанные спектры ком-

бинационного рассеяния света и инфракрасного погло-

щения, а в таблице 4 приведены численные значения

волновых чисел с отнесением по типам колебаний.

Для идентификации природы мод выполнен анализ

векторов смещений атомов, а также расчёт колебаний

изолированных подрешёток [BO3] и [OH] в фиксирован-

ном окружении.

Валентные колебания гидроксильной группы проявля-

ются в высокочастотной области. В рамановском спек-

тре симметрии A наблюдается интенсивная полоса при

3439 cm−1, а в симметрии B — при 3525 cm−1. Обе по-

лосы практически совпадают с частотами изолированной

подрешётки [OH] (отклонение менее 1 cm−1), что указы-

вает на слабое динамическое взаимодействие OH-групп

с боратным каркасом. Эти значения согласуются с имею-

щимися экспериментальными данными для родственных

соединений фторзамещённого Zn2(BO3)(OH)0.75F0.25 —

3365 и 3404 cm−1 [14]. Небольшое завышение расчётных

частот (на ∼ 70−120 cm−1) типично для гармонического

приближения и гибридных функционалов и не меняет

интерпретации.

Деформационные колебания OH-групп фиксируются в

двух областях. Низкочастотные деформации (ножнично-
го типа) дают полосы при 742 cm−1 (A) и 945 cm−1 (B).
Высокочастотные деформации (маятниковые) проявля-

ются при 1098 cm−1 (A) и 1104 cm−1 (B). Эти моды

сопровождаются синхронными смещениями атомов O3

и H в противоположных направлениях.

Боратная группа [BO3]
3− в свободном состоянии име-

ет симметрию D3h. В кристалле она понижается, что

приводит к расщеплению вырожденных мод. Симметрич-

ное валентное колебание ν1 (полносимметричное растя-

жение) наблюдается в рамановских спектрах как очень

интенсивная полоса при 978 cm−1 (A) и 982 cm−1 (B).
В IR эта мода запрещена для идеального плоского тре-

угольника, но в кристалле становится слабо активной.

Асимметричные валентные колебания ν3 дают наиболее

интенсивные полосы в IR-спектре: 1267 и 1349 cm−1 (A),
1280 и 1299 cm−1 (B). Эти значения типичны для

боратов с изолированными группами [BO3] [66]. Плос-

костные деформационные колебания ν4 расположены в

области 670−716 cm−1, а внеплоскостные ν2 — при

730−747 cm−1.

Особый интерес представляют моды, связанные с

координационным комплексом Zn[OH]. При 543 cm−1

(как для A-, так и для B -симметрии) наблюдается

колебание, в котором значительный вклад вносят атомы

цинка (0.6−0.9% по амплитуде), атомы O3 (47−58%)
и водорода (36−45%). Это колебание соответствует

деформации тетраэдра ZnO3(OH) с участием гидрок-

сильной группы. В низкочастотной области (221 cm−1

для A) доминируют смещения кислородов боратной

группы (O1, O4) при незначительном участии Zn, что

позволяет отнести эту моду к либрациям [BO3] относи-
тельно катионного каркаса.

Для валентных колебаний [OH] была оценена ве-

личина разности частот между продольными (LO) и

поперечными (TO) оптическими фононами. Наибольший

сдвиг наблюдается для моды νLO при 3460 cm−1 (разни-
ца 21 cm−1 относительно ТО-моды), что подтверждает

умеренный ионный вклад в связь O−H и наличие

водородных связей средней силы.

Сравнение с гидроксидом цинка Zn(OH)2, спектры

которого рассчитаны в той же методологии, показывает,

что валентные колебания OH в Zn(OH)2 расположены

при 3294−3428 cm−1 (IR) и 3295−3412 cm−1 (R), что
систематически ниже, чем в Zn2BO3(OH). Это указывает

на более сильные водородные связи в чистом гидроксиде

(меньшая частота→ более длинная и прочная H-связь),
что коррелирует с расчётными энергиями водородных

связей. Таким образом, введение боратной группы
”
раз-

рыхляет“ сетку водородных связей, повышая частоты

OH-осцилляций.

Полученные расчётные спектры IR и R, а так-

же полные матрицы упругих постоянных могут слу-
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жить эталонными данными для идентификации фазы

Zn2BO3(OH) в поликристаллических и композитных ма-

териалах, а также для контроля качества выращиваемых

монокристаллов.

7. Электронная структура и
нелинейно-оптический отклик

Эффективность нелинейно-оптических материалов

для UV- и DUV-диапазона определяется тремя взаи-

мосвязанными факторами: шириной запрещённой зоны

(Eg > 6.2 eV для прозрачности ниже 200 nm), величи-

ной нелинейной восприимчивости (di j > 0.39 pm/V от-

носительно KDP) и оптимальным двулучепреломлением

(1n = 0.05−0.12) для фазового синхронизма. В данном

разделе на основе расчётов методом связанных воз-

мущений в формализме Кона–Шэма (Coupled-Perturbed
Kohn–Sham, CPKS) [67,68] проведён анализ электрон-

ной зонной структуры, диэлектрических и нелинейно-

оптических свойств Zn2BO3(OH), а также выполнен

сравнительный анализ с гидроксидом цинка Zn(OH)2 для
выявления роли боратной группы в формировании SHG-

отклика.

Расчеты электрической восприимчивости сильно за-

висят от структуры энергетических зон кристалла. Из-

вестно [69], что SHG-эффект обусловлен в основном

вкладом орбиталей в верхней валентной области и

нижней незанятой, поэтому решающее значение для

точных расчётов CPKS имеют ширины запрещённых

зон Eg .

Расчёт ширины запрещённой зоны сильно зависит от

выбора обменно-корреляционного функционала. Гради-

ентные функционалы (PBE) систематически занижают

Eg , а гибридные (PBE0, B3LYP) дают значения, близкие

к эксперименту. Для Zn2BO3(OH) получены следую-

щие величины: PBE — 4.36 eV, PBE-D3 — 4.25 eV,

PBE0 — 7.35 eV, B3LYP — 6.73 eV. Экспериментальное

значение края поглощения составляет ∼ 204 nm, что

соответствует Eg ≈ 6.08 eV [12]. Наилучшее совпадение

обеспечивает функционал B3LYP (отклонение ∼ 10%),
который и использован для дальнейшего анализа зонной

структуры.

Анализ парциальной плотности состояний показывает,

что верхняя валентная зона (от −2 до 0 eV относительно

потолка валентной зоны) образована преимущественно

py - и pz -орбиталями атомов кислорода боратной группы

(O1, O2, O4) с вкладом ∼ 79%. Важную роль играет

p−d-гибридизация с орбиталями Zn (вклад ∼ 16%), что
указывает на ковалентный характер связей Zn−O. Ниж-

няя часть зоны проводимости (0−4 eV) формируется s-

орбиталями цинка (57%), s-орбиталями водорода (24%)
и p-орбиталями бора (10%). Выше по энергии (4−8 eV)
возрастает вклад p-орбиталей кислорода и бора, что со-

ответствует анион-анионным переходам. Такое строение

зон благоприятно для сильного нелинейно-оптического

Таблица 5. Главные компоненты (x, y, z ) тензоров элек-

тронной ε∞ и ионной ε0 диэлектрической проницаемости

Zn2BO3(OH) (B3LYP)

ε∞ ε0

ε∞,x ε∞,y ε∞,z ε0,x ε0,y ε0,z

1.97 2.39 2.36 2.25 2.79 2.69

отклика: электронная плотность легко поляризуется за

счёт смешивания состояний металла и лиганда.

Метод связанных возмущений в рамках теории функ-

ционала плотности (CPKS) позволяет вычислять ли-

нейные и нелинейные оптические свойства твердотель-

ных систем [67,68] на основе расчетов диэлектриче-

ской восприимчивости χ, вплоть до третьего порядка

включительно. Восприимчивость второго порядка при-

водит к коэффициенту генерации второй гармоники

d2ω
i jk = χ

(2)
i jk/2 (a.u.), а член восприимчивости третьего

порядка χ
(3)
i jkl отвечает за генерацию третьей гармоники

в вынужденном комбинационном рассеянии [70]. Ком-
поненты тензора статической диэлектрической прони-

цаемости при λ → ∞ связаны с нелинейной воспри-

имчивостью первого порядка ε∞ = 1 + χ(1). Тензор ди-

электрической проницаемости является симметричным,

поэтому квадратные корни из собственных значений

ni =
√
εi (i = 1, 2, 3) будут соответствовать основным

показателям преломления среды.

Тензор электронной (высокочастотной) диэлектриче-

ской проницаемости ε∞ и ионной (статической) ε0
приведён в таблице 5, соответствующие показатели

преломления: nx = 1.40, ny = 1.55, nz = 1.54.

Кристалл является оптически двухосным с отрица-

тельным знаком двулучепреломления. Двулучепрелом-

ление 1n = nz − nx = 0.138 при бесконечной длине вол-

ны (B3LYP). Для сравнения, расчёт с P=BE-D3 даёт

1n = 0.143 при 532 nm и 0.137 при 1064 nm. Экспе-

риментальное значение [12] составляет 1n = 0.067 в

видимой области, что ниже расчётного, однако известно,

что 1n существенно растёт с уменьшением длины вол-

ны из-за нормальной дисперсии. Полученное значение

1n ≈ 0.14 в UV-диапазоне является достаточным для вы-

полнения фазового синхронизма типа I в практических

NLO-приложениях.

Анизотропия ε∞ обусловлена упорядоченным рас-

положением плоских групп [BO3], плоскости которых

преимущественно ориентированы в направлении ac . Раз-

ница между ε0 и ε∞ определяет расщепление LO−TO.

Наибольший вклад в ионную поляризуемость вносят

валентные моды OH (1ε ≈ 0.3) и асимметричные ва-

лентные моды [BO3] (1ε ≈ 0.2).
В приближении CPKS рассчитаны ненулевые ком-

поненты тензора нелинейной восприимчивости второго

порядка χ
(2)
i jkl . Для точечной группы C2 отличными от

нуля являются компоненты: d16 (соответствует dxxy в
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Таблица 6. Ширина запрещенной зоны Eg , двулучепреломление 1n на бесконечной длине волны, коэффициенты генерации

второй гармоники di j , коэффициент генерации второй гармоники d, рассчитанные с функционалами PBE, PBE-D3, PBE0, B3LYP

для Zn2BO3(OH)

Метод Eg , eV 1n d16 , pm/V d14 , pm/V d22 , pm/V d23 , pm/V d, ед. KDP

PBE 4.36 0.155 0.865 0.600 −2.845 0.908 7.29

PBE-D3 4.25 0.135 1.147 0.457 −2.941 0.979 7.54

PBE0 7.35 0.134 0.491 0.485 −1.882 0.643 4.83

B3LYP 6.73 0.138 0.517 0.554 −2.026 0.733 5.19

обозначениях Фогта), d14 (dxyz ), d22 (dyyy), d23 (dyz z).
Максимальной является компонента d22, направленная

вдоль полярной оси b. В таблице 6 приведены значения

коэффициентов SHG для четырёх функционалов.

Величина SHG-отклика сильно зависит от функцио-

нала: градиентные приближения (PBE, PBE-D3) дают

завышенные значения (7.3−7.5 KDP), тогда как гибрид-

ные функционалы, более точно воспроизводящие Eg ,

предсказывают d в диапазоне 4.8−5.2KDP. Эксперимен-

тальное значение для порошкового образца [12] состав-
ляет 1.5KDP. Расхождение объясняется тремя основны-

ми причинами: 1) экспериментальное значение измерено

на поликристалле при длине волны 1064 nm с учётом

эффективности порошка, что систематически занижает

истинный коэффициент монокристалла; 2) расчётные

значения соответствуют статическому пределу λ → ∞)
и не учитывают дисперсию χ(2); 3) в эксперименте [12]
использован метод Курца–Перри, который даёт оценку

снизу для нецентросимметричных кристаллов. Таким

образом, расчётное значение d ≈ 5KDP следует рас-

сматривать как верхнюю оценку, а реальный коэффи-

циент монокристалла, по-видимому, лежит в интервале

2−3KDP.

Для сравнения, в гидроксиде цинка Zn(OH)2, также
имеющем нецентросимметричную структуру, рассчитан-

ный SHG-коэффициент составляет всего 0.19KDP, а

двулучепреломление 1n = 0.002. Это убедительно де-

монстрирует, что сильный NLO-отклик в Zn2BO3(OH)
обусловлен не самими тетраэдрами ZnO3(OH) и не во-

дородными связями, а синергическим взаимодействием

плоских π-сопряжённых групп [BO3] (высокая гипер-

поляризуемость) и искажённых тетраэдров Zn с d10-

конфигурацией (поляризуемые неподелённые пары и

возможность p-d-гибридизации). В отсутствии боратной

группы гидроксид цинка практически неактивен в SHG.

На основе анализа зонной структуры и вкладов атом-

ных орбиталей в χ(2) предложен следующий механизм:

возбуждение в UV-области вызывает электронные пере-

ходы с p-орбиталей кислорода боратной группы (верх
валентной зоны) на гибридные s-p-состояния Zn и H

(низ зоны проводимости). Благодаря p-d-гибридизации

электронная плотность эффективно перераспределяется

между боратным анионом и катионом цинка. Плоская

конфигурация [BO3] обеспечивает большую анизотро-

пию линейной и нелинейной поляризуемости, а тетраэд-

рическое окружение Zn, не имеющего центра инверсии,

дополнительно усиливает χ(2) за счёт вкладов дипольных

переходов с участием d-орбиталей. Водородные связи,

хотя и дают вклад в общую энергию стабилизации

(∼ −140 kJ/mol), не являются определяющими для SHG,

а скорее выполняют структурную роль, фиксируя взаим-

ную ориентацию активных групп [BO3] и [ZnO3(OH)] в
нецентросимметричном порядке.

Предсказанные высокие коэффициенты SHG в соче-

тании с широкой запрещённой зоной (6.7−7.4 eV) поз-

воляют рекомендовать Zn2BO3(OH) как перспективный

кандидат для генерации второй гармоники в ультрафи-

олетовой и глубокой ультрафиолетовой областях спек-

тра, включая потенциальное использование в лазерных

системах накачки и спектроскопии высокого разреше-

ния. Нетоксичность, гидролитическая устойчивость и

предсказанные механические характеристики делают его

экологически безопасной альтернативой для глубокой

ультрафиолетовой фотоники.

8. Заключение

Методами теории функционала плотности с исполь-

зованием гибридных функционалов B3LYP и PBE0, а

также градиентного функционала PBE с дисперсион-

ной поправкой D3 выполнено комплексное теоретиче-

ское исследование кристаллической структуры, химиче-

ской связи, механических, колебательных и нелинейно-

оптических свойств гидроксибората цинка Zn2BO3(OH).
Впервые уточнены координаты атомов водорода, не

определённые экспериментально, и показано, что водо-

родная связь O ·H имеет энергию −140 kJ/mol, сравни-

мую с энергией координационных связей Zn−O. Уста-

новлено, что основными структурно-функциональными

единицами являются плоские π-сопряжённые группы

[BO3] и искажённые тетраэдры [ZnO3(OH)], объединён-
ные в нецентросимметричную структуру.

Исследование упругих свойств выявило резкую ани-

зотропию механических характеристик: модуль Юнга

вдоль оси b достигает 117GPa, что в 7 раз превышает

значение вдоль оси c . Твёрдость по Виккерсу (∼ 5.8)
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и высокая трещиностойкость (60.2 GPa ·m1/2) свидетель-
ствуют о достаточной механической прочности для тех-

нологической обработки и эксплуатации. Предсказанные

спектры инфракрасного поглощения и комбинационного

рассеяния света содержат характеристические полосы

валентных колебаний OH (3439−3525 cm−1), асиммет-
ричных колебаний BO3 (1267−1349 см−1) и низкоча-

стотных мод комплекса Zn[OH] (543 cm−1), что позво-

ляет идентифицировать соединение в смешанных фазах.

Наиболее значимым результатом является предска-

зание высокого нелинейно-оптического отклика: ко-

эффициент генерации второй гармоники составляет

4.8−7.5 единиц KDP в зависимости от функционала,

что значительно превышает экспериментальное значе-

ние 1.5 KDP, полученное на поликристалле. Анализ

зонной структуры показал, что сильный SHG-отклик

обусловлен синергизмом π-сопряжённых групп [BO3] и
тетраэдров цинка с d10-конфигурацией, обеспечивающих

эффективную p-d-гибридизацию и анизотропию поляри-

зуемости. Сравнение с Zn(OH)2, обладающим крайне

низким SHG-откликом (0.19KDP), подтверждает решаю-

щую роль боратной группы в формировании нелинейных

оптических свойств.

Полученные результаты заполняют существующие

пробелы в характеристиках Zn2BO3(OH) и позволяют

рекомендовать это соединение в качестве перспективно-

го нетоксичного материала для генерации второй гармо-

ники в ультрафиолетовой и глубокой ультрафиолетовой

областях спектра, а также как экологически безопасную

альтернативу бериллийсодержащим кристаллам типа

KBBF. Предсказанные механические и колебательные

характеристики могут служить эталонными данными

для идентификации фазы и контроля качества выра-

щиваемых монокристаллов. Соединение рекомендовано

для дальнейшей разработки как UV- и DUV-нелинейный

оптический материал с высокой механической стабиль-

ностью и гидролитической устойчивостью.
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S. Salustro, B. Kirtman. WIREs Comput. Mol. Sci. 8, 4, e1360

(2018).
[21] D. Vilela Oliveira, J. Laun, M.F. Peintinger, T. Bredow.

J. Comput. Chem. 40, 27, 2364 (2019).
[22] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof. Phys. Rev. Lett. 77, 18,

3865 (1996).
[23] S. Grimme, S. Ehrlich, L. Goerigk. J. Comput.l Chem. 32, 7,

1456 (2011).
[24] C. Adamo, V. Barone. J. Chem. Phys. 110, 13, 6158 (1999).
[25] A.D. Becke. J. Chem. Phys. 98, 7, 5648 (1993).
[26] S.H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair. Can. J. Phys. 58, 8, 1200

(1980).
[27] Yu.N. Zhuravlev. J. Struct. Chem. 66, 6, 146476 (2025).
[28] R. Dovesi, V.R. Saunders, C. Roetti, R. Orlando, C.M. Zico-

vich-Wilson, F. Pascale, B. Civalleri, K. Doll, N.M. Harrison,

I.J. Bush, Ph. D’Arco, M. Llunell, M. Causà, Y. Noël,

L. Maschio, A. Erba, M. Rérat, S. Casassa. CRYSTAL17
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