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Дисертацiйна робота присвячена з’ясуванню теоретично та експеримен-

тально отриманих оптичних i електронних параметрiв, а також аналiзу характе-

ру фазових переходiв з параелектричної в несумiрну та з несумiрної в сегнето-

електричну фази кристалiв фторберилату амонiю.

Важливим напрямком вирiшення завдань сучасної прикладної фiзики та

матерiалознавства є пошук та дослiдження матерiалiв, якi володiють високими

механiчною мiцнiстю, термiчною стiйкiстю, оптичною пропускною здатнiстю,

кращими технологiчними та експлуатацiйними параметрами, а також дешеви-

зною отримання. Значний пласт у матерiалознавствi займають дiелектричнi

кристали. Вони є одними з важливих конструкцiйних матерiалiв у сучаснiй

технiцi, якi широко використовують в оптоелектронiцi, фотонiцi, кристалоо-

птичнiй сенсорицi, а також для акустооптичної модуляцiї ультрафiолетового

випромiнювання. Область їх використання постiйно розширюється залежно вiд

умов експлуатацiї. Проблеми, що при цьому виникають, вимагають прогнозу-

вання поведiнки та властивостей конструктивних матерiалiв в екстремальних

умовах, модифiкацiї фiзичних властивостей абож створення нових матерiалiв iз

специфiчними характеристиками. Для напрямленої модифiкацiї властивостей

необхiдно глибоке розумiння процесiв впливу цих факторiв на речовину.
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Метоюдисертацiйної роботи є з’ясуванняприроди змiн оптико-електронних

параметрiв, експериментально визначених та теоретично розрахованих, кри-

сталiв фторберилату амонiю в областi фазових переходiв з параелектричної в

несумiрну та з несумiрної в сегнетоелектричну фази.

Об’єкт дослiдження — монокристали фторберилату амонiю.

Предмет дослiдження — зонно-енергетична структура, температурна по-

ведiнка дiелектричної проникностi, показникiв заломлення та двопроменеза-

ломлення, зокрема в областi фазових переходiв, IЧ-спектри вiдбивання механi-

чно вiльного та затиснутого кристалiв фторберилату амонiю.

Кристали фторберилату амонiю— це класичнi представники сполук кла-

су A2BX4 (де A — K, Li, NH4, B — S, Zn, Be, X — O, Cl, F). За кiмнатної

температури кристал ФБА є параелектричним, проте за низьких температур

(нижче 175 K) вiн стає невласним сегнетоелектриком. Перехiд з параелектри-

чної в сегнетоелектричну фазу вiдбувається через промiжну несумiрну фазу.

У роботi синтезовано кристал (NH4)2BeF4 шляхом повiльного випарову-

вання.

Уперше розраховано зонну структуру за допомогою теорiї функцiона-

лу густини для високотемпературної параелектричної та низькотемпературної

сегнетоелектричної фаз. Також розрахованi густина станiв та парцiальнi гу-

стини станiв. З’ясовано, що ширина забороненої зони в параелектричнiй фазi

становить 6.39 еВ, а в сегнетоелектричнiй фазi — 6.79 еВ. Iнших значних вiд-

мiнностей мiж зонно-енергетичними структурами в рiзних фазах не знайдено.

В обох фазах вершина зони валентностi та дно зони провiдностi знаходяться

в центрi зони Брiлюена, що вказує на те, що кристал фторберилату амонiю —

прямозонний дiелектрик. З’ясовано, що як в сегнетоелектричнiй фазi, так i в

параелектричнiй фазi вершину зони валентностi утворюють p-стани фтору, а

дно зони провiдностi — s-стани берилiю. Висловлено припущення, що край по-

глинання утворено переходами з p-станiв фтору на s-стани берилiю, отже, край
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поглинання можна пов’язати з електронними переносом всерединi тетраедрiв

BeF4. Також розрахованi дiйсна та уявна складовi дiелектричної проникностi,

для параелектричної фази, спектральна поведiнка показника заломлення, за-

ряди Мiлiкена та заселеностi зв’язкiв, еластичнi властивостi. Дiйсна та уявна

складовi дiелектричної проникностi в рiзних фазах також вiдрiзняються незна-

чно, зокрема, в обох випадках низькоенергетична частина спектру (до 10 еВ)

виявляє слабку дисперсiю, тодi як на промiжку енергiй мiж 10 еВ та 20 еВ

дисперсiя доволi суттєва. За допомогою розрахункiв зарядiв Мiлiкена та за-

селеностi зв’язкiв для параелектричної фази показано, що зв’язки всерединi

тетраедрiв NH4 та BeF4 є ковалентними з частковим ступенем iонностi. Зв’язок

мiж фтором i берилiєм має бiльшу iоннiсть, нiж зв’язок мiж нiтрогеном i гiдро-

геном, що додатково пiдтверджується розрахованим розподiлом електронної

густини та аналiзом електронегативностi.

Уперше вимiряно спектральну залежнiсть дзеркального вiдбивання ФБА

у широкому iнфрачервоному дiапазонi (вiд 700 до 3000 см−1) для механiчно

вiльного кристалу, а також для одновiсно затиснутого кристалу. З’ясовано, що

тiльки низькоенергетична частина спектру, яка вiдповiдає коливанням тетрае-

дрiв BeF4, чутлива до прикладання тискiв, тодi як високоенергетична частина

спектру, яка вiдповiдає коливанням тетраедрiв NH4, до прикладання тискiв май-

же не чутлива.

Проведено нелiнiйну апроксимацiю дiелектричної проникностi кристалiв

ФБА вiдомими моделями (закон К’юрi–Вейса, узагальнений закон К’юрi–Вейса,

модель Леванюка–Саннiкова, модель Преловшека–Левстiка–Фiлiпiча). За допо-

могою низки статистичних тестiв апроксимацiї показано, що модель Леванюка–

Саннiкова найкраще описує експериментальнi данi щодо дiелектричної прони-

кностi. Для перевiрки точностi отриманих параметрiв апроксимацiї та оцiнки

iнтервалiв упевненостi проведено процедуру бутстрепiнґу з 2000 синтетичних

датасетiв. Цi результати можна вважати доволi неочiкуваними, оскiльки модель
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Преловшека–Левстiка–Фiлiпiча виходить з бiльш точного розв’язання термо-

динамiчного функцiоналу, який описує термодинамiчну поведiнку кристалiв

фторберилату амонiю, i саме вона була фаворитом на початку дослiдження.

Аналiз термодинамiчних потенцiалiв та розв’язкiв рiвнянь Лаґранжа-

Ейлера, якi були здiйсненi в рамкахмоделейЛеванюка–Саннiкова таПреловшека–

Левстiка–Фiлiпiча, вказує на те, що модель Леванюка–Саннiкова краще описує

данi щодо дiелектричної проникностi, оскiльки виходить з наближення слаб-

кої анiзотропiї, яке дозволяє враховувати як анiзотропiю амплiтуди параметра

порядку, так i анiзотропiю фази параметра порядку. У моделi Преловшека–

Левстiка–Фiлiпiча використано наближення постiйної амплiтуди, яке не врахо-

вує анiзотропiю амплiтуди параметра порядку, яка у випадку кристалiв фтор-

берилату амонiю дає значний внесок у критичну складову дiелектричної про-

никностi пiд час переходу з несумiрної в сегнетоелектричну фази.

Дослiджено температурнi залежностi показникiв заломлення та двопро-

менезаломлення в широкому дiапазонi температур. Пiдтверджено iснування

iзотропних точок за температур 87 К та 312 К. У цих точках зникає анiзотропiя

вздовж кристалографiчних напрямкiв X та Z i кристал стає оптично одновi-

сним. Показано, що припущення про лiнiйну температурну поведiнку показни-

кiв заломлення в парафазi, матиме мiсце тiльки за умови розгляду невеликих

промiжкiв температур, тодi як у широкому дiапазонi температур поведiнку по-

казникiв заломлення не можна вважати лiнiйною.

Дослiджено температурнi залежностi приростiв двопроменезаломлення в

областi температур поблизу фазового переходу. Показано, що в температур-

нiй поведiнцi двопроменезаломлення аномалiя iснує тiльки пiд час переходу

з параелектричної в несумiрну фази. За допомогою температурних похiдних

визначено температуру переходу з параелектричної в несумiрну фази, i вона

становить приблизно 181.3 К. Також визначено число Ґiнзбурґа, яке дорiвнює

2.5 × 103. Це означає, що флуктуацiї починають переважати за вiдстанi менше
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0.5 К до фазового переходу. За допомогою даних щодо двопроменезаломлення

визначено значення критичної експоненти β ≈ 0.50. Це свiдчить про те, що фа-

зовий перехiд з параелектричної в несумiрну фазу в кристалах фторбералиту

амонiю найiмовiрнiше описується теорiєю середнього поля Ландау, оскiльки в

XY-моделi, яку зазвичай застосовують для опису переходiв з параелектричної

в несумiрну фазу, ця величина дорiвнює β ≈ 0.35.

За допомогою iнтерферометричного методу визначено усi компоненти

тензора абсолютних п’єзооптичних констант, а також фотопружних коефiцiєн-

тiв кристалiв фторберилату амонiю. Встановлено, що за величиною найбiльших

п’єзооптичних констант (мiж 8.86 та 13.47 Бр) цi кристали слiд вважати одними

з найкращих фотопружних матерiалiв.

Ключовi слова: кристалiчна структура, зонно-енергетична структура, те-

орiя функцiоналу густини, iнфрачервоний спектр, показник дзеркального вiд-

бивання, фазовi переходи, iзотропна точка, сегнетоелектрики, несумiрна фаза,

показники заломлення, оптичне двопроменезаломлення, дiелектрична прони-

кнiсть, спектри вiдбивання.



ABSTRACT

Horon B. I. Optical and electronic parameters of ammonium fluoroberyllate

crystals. — Qualifying scientific work on manuscript rights.

Dissertation for obtaining the degree of the Doctor of Philosophy in specialty

105 "Applied Physics and Nanomaterials". — Ivan Franko Lviv National University,

Lviv, 2024.

The dissertation is devoted to the elucidation of theoretically and experimen-

tally obtained optical and electronic parameters, as well as the analysis of the nature of

phase transitions from paraelectric to incommensurable and from incommensurable

to ferroelectric phases of ammonium fluoroberyllate crystals.

An important direction in solving the problems of modern applied physics and

materials science is the search and research of materials that have high mechanical

strength, thermal stability, optical bandwidth, better technological and operational

parameters, as well as low cost of production. Dielectric crystals occupy a significant

layer in materials science. They are one of the important structural materials in mod-

ern technology, which are widely used in optoelectronics, photonics, crystal-optical

sensors, as well as for acousto-optical modulation of ultraviolet radiation. The scope

of their use is constantly expanding depending on the operating conditions. The prob-

lems that arise in this case require predicting the behavior and properties of structural

materials in extreme conditions, modifying physical properties, or creating new ma-

terials with specific characteristics. For directed modification of properties, a deep

understanding of the processes of influence of these factors on the substance is nec-

essary.

The purpose of the dissertation is to clarify the nature of the changes in optical-
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electronic parameters, experimentally determined and theoretically calculated, of am-

monium fluoroberyllate crystals in the area of phase transitions from paraelectric to

incommensurable and from incommensurable to ferroelectric phases.

A research object is single crystals of ammonium fluoroberyllate.

Ammoniumfluoroberyllate crystals are canonical representatives of compounds

of the A2BX4 group (where A—K, Li, NH4, B— S, Zn, Be, X—O, Cl, F). At room

temperature, the ammonium fluoroberyllate crystal is paraelectric, but at low temper-

atures (below 175 K) it becomes an improper ferroelectric. The transition from the

paraelectric to the ferroelectric phase occurs through an intermediate incommensu-

rate phase.

In the work, a (NH4)2BeF4 crystal was synthesized by means of slow evapora-

tion.

For the first time, the band structure was calculated using the density functional

theory for high-temperature paraelectric and low-temperature ferroelectric phases.

The density of states and partial densities of states were also calculated. It was found

that the width of the band gap in the paraelectric phase is 6.39 eV, and in the ferro-

electric phase — 6.79 eV. No other significant differences between the band-energy

structures in different phases were found. In both phases, the top of the valence band

and the bottom of the conduction band are in the center of the Brillouin zone, indi-

cating that the ammonium fluoroberyllate crystal is a direct-band dielectric. It was

found that both in the ferroelectric phase and in the paraelectric phase, the top of the

valence zone is formed by p-states of fluorine, and the bottom of the conduction zone

is s-states of beryllium. It is assumed that the fundamental absorption edge is formed

by transitions from the p-states of fluorine to the s-states of beryllium, therefore, the

absorption edge can be associated with electron transfer inside the BeF4 tetrahedra.

The real and imaginary parts of the dielectric constant, for the paraelectric phase,

the spectral behavior of the refractive index, Milliken charges and bond populations,

and elastic properties are also calculated. The real and imaginary parts of the dielec-
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tric constant in different phases also differ slightly, in particular, in both cases the

low-energy part of the spectrum (up to 10 eV) shows a weak dispersion, while the

dispersion is quite significant in the range of energies between 10 eV and 20 eV.With

the help of calculations of Milliken charges and bond populations for the paraelectric

phase, it is shown that the bonds inside the NH4 and BeF4 tetrahedra are covalent with

a partial degree of ionicity. The fluorine-beryllium bond has a higher ionicity than

the nitrogen-hydrogen bond, which is further supported by the calculated electron

density distribution and electronegativity analysis.

For the first time, the spectral dependence of specular reflection of ammonium

fluoroberyllate was measured in a wide infrared range (from 700 to 3000 cm−1) for

a mechanically free crystal, as well as for a uniaxially clamped crystal. It was found

that only the low-energy part of the spectrum, which corresponds to the vibrations of

the BeF4 tetrahedra, is sensitive to the application of pressures, while the high-energy

part of the spectrum, which corresponds to the vibrations of the NH4 tetrahedra, is

almost insensitive to the application of pressures.

Nonlinear approximation of the dielectric constant of ammonium fluoroberyl-

late crystals by knownmodels (Curie–Weiss law, generalizedCurie–Weiss law, Levanyuk–

Sannikov model, Prelovšek–Levstik–Filipič model) was carried out. Using a number

of statistical approximation tests, it is shown that the Levanyuk–Sannikov model best

describes the experimental data on dielectric constant. To check the accuracy of the

obtained approximation parameters and estimate the confidence intervals, a boot-

strapping procedure was performed with 2000 synthetic datasets. These results can

be considered quite unexpected, since the Prelovšek–Levstik–Filipič model comes

from a more accurate solution of the thermodynamic functional, which describes the

thermodynamic behavior of ammonium fluoroberyllate crystals, and it was the fa-

vorite at the beginning of the study.

The analysis of thermodynamic potentials and solutions of the Lagrange-Euler

equations, which were carried out within the framework of the Levanyuk–Sannikov
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and Prelovšek–Levstik–Filipič models, indicate that the Levanyuk–Sannikov model

better describes the data on the dielectric constant, as it turns out from the weak

anisotropy approximation, which allows taking into account both the anisotropy of

the amplitude of the order parameter and the anisotropy of the phase of the order

parameter. In the Prelovšek–Levstik–Filipič model, the constant amplitude approxi-

mation is used, which does not take into account the anisotropy of the amplitude of

the order parameter, which in the case of ammonium fluoroberyllate crystals makes

a significant contribution to the critical component of the dielectric constant during

the transition from the incommensurate to the ferroelectric phase.

The temperature dependences of refractive indices and birefringence in a wide

range of temperatures were studied. The existence of isotropic points at temperatures

of 87 K and 312 K was confirmed. At these points, the anisotropy along the crystallo-

graphic directionsX and Z disappears and the crystal becomes optically uniaxial. It

is shown that the assumption of linear temperature behavior of the refractive indices

in the paraphase will hold only if small temperature ranges are considered, while the

behavior of the refractive indices cannot be considered linear in a wide temperature

range.

The temperature dependence of birefringence increments in the temperature

range near the phase transition was investigated. It is shown that in the tempera-

ture behavior of birefringence, the anomaly exists only during the transition from

the paraelectric to the incommensurable phase. Using temperature derivatives, the

transition temperature from the paraelectric to the incommensurate phase was deter-

mined, and it is approximately 181.3 K. Ginzburg’s number, equal to 2.5 × 103, is

also determined. This means that fluctuations begin to dominate at distances less than

0.5 K to the phase transition. Using data on birefringence, the value of the critical

exponent β ≈ 0.5 is determined. This indicates that the phase transition from the

paraelectric to the incommensurable phase in ammonium fluoroberyllate crystals is

most likely described by the Landau mean field theory, since in the canonical XY-
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model that usually is used in descriptions of the transitions from the paraelectric to

the incommensurate phase, this value is equal to β ≈ 0.35.

Using the interferometric method, all tensor components of absolute piezo-

optical constants, as well as photoelastic coefficients of ammonium fluoroberyllate

crystals were determined. It was established that by the value of the largest piezo-

optical constants (between 8.86 and 13.47 Br), these crystals should be considered

one of the best photoelastic materials.

Keywords: crystal structure, band structure, density functional theory, infrared

spectrum, reflectance index, phase transitions, isotropic point, ferroelectrics, incom-

mensurate phase, optical birefringence, dielectric permittivity, reflectance spectra.
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