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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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ВСТУП

Актуальнiсть теми.

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.

Кристали фторберилату амонiю (ФБА, (NH4)2BeF4) є одними з класичних

представникiв дiелектричних кристалiв групи A2BX4. За кiмнатної температу-

ри кристали ФБА є орторомбiчними i перебувають в параелектричнiй фазi. З

пониженням температури вони зазнають фазових переходiв в несумiрно моду-

льовану, а потiм в сумiрну сегнетоелектричну фази. Для них також характерним

є явище iнверсiї знаку двопроменезаломлення, при якому кристал за фiксова-

ної температури та довжини хвилi зазнає трансформацiї оптичної iндикатриси

з оптично двовiсного в оптично одновiсний, а потiм знову в оптично двовiсний.
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Фiзичнi параметри цих сполук можна ефективно змiнювати пiд дiєю ка-

тiонного замiщення в анiоннiй пiдґратцi. Установлений вплив iзовалентного

катiонного замiщення у межах анiонної пiдґратки дає можливiсть розробити

фiзико-технологiчнi основи виготовлення ефективних та надiйних твердотiль-

них елементiв для вiдновлювальної енергетики (сонячнi та вiтровi електростан-

цiї). Отриманi новi вiдомостi про явища i процеси в таких сполуках, безперечно,

стануть основою для подальших дослiджень у цiй галузi та будуть орiєнтиром

для свiтових i вiтчизняних вчених.

Одним iз методiв зовнiшнього впливу на кристали i, вiдповiдно змiни їх

фiзичних властивостей, є механiчне напруження. Останнiм часом суттєво збiль-

шилась кiлькiсть робiт присвячених вивченню фотопружностi (п’єзо- i пружно-

оптичний ефект) в кристалах, що мають рiзнi класи симетрiї. Це обумовлено

пошуком нових оптичних матерiалiв з високою акустооптичною ефективнiстю.

Дана робота присвячена порiвняльному вивченню оптико-електронних

параметрiв кристалiв фторберилату амонiю, отриманих експериментально та

теоретично розрахованих, та встановленню характеру їх змiн в областi фазових

переходiв (з параелектричної в несумiрну та з несумiрної в сегнетоелектричну

фази).

Для цього нами було синтезовано кристалифторберилату амонiю та експе-

риментально дослiджено спектральнi й температурнi залежностi показникiв за-

ломлення та двопроменезаломлення; проведено розрахунки зонно-енергетичної

структури, повної та парцiальної густин, а також оптичних властивостей в па-

раелектричнiй та сегнетоелектричнiй фазах за допомогою теорiї функцiоналу

густини; проведено вимiрювання3спектральної поведiнки дзеркального вiдби-

вання в iнфрачервонiй дiлянцi спектра для механiчно вiльного та одновiсно

затиснутого кристала. У роботi також проведено апроксимацiю даних про дi-

електричну проникнiсть поблизу фазових переходiв у кристалах фторберилату

амонiю за допомогою моделей, якi описують термодинамiчну поведiнку криста-
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лiв фторберилату амонiю.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.

Дисертацiйна робота виконана на кафедрi загальної фiзики Львiвського

нацiонального унiверситету iменi Iвана Франка: у рамках виконання:

держбюджетної теми: «Трансформацiя оптико-електронних параметрiв i стру-

ктура нових кристалiчнихматерiалiв для сенсорної технiки та оптоелектронiки»

(№ д.р. 0120U102320) (2020–2022 р.);

гранту Нацiонального фонду дослiджень України 2020.02/0211 «Експеримен-

тально-теоретичне вивчення i прогнозування фотопружних властивостей кри-

сталiчних матерiалiв для пристроїв керування електромагнiтним випромiнюва-

нням» (пiдтримка дослiджень вiдомих та молодих вчених) (2020–2023 рр.).

Мета i завдання роботи.

З’ясування природи змiн оптико-електронних параметрiв, експеримен-

тально визначених та теоретично розрахованих, кристалiв фторберилату амо-

нiю в областi фазових переходiв з параелектричної в несумiрну та з несумiрної

в сегнетоелектричну фази.

Для досягнення поставленої мети було розв’язано такi завдання:

1. Синтезувати кристали фторберилату амонiю та експериментально дослi-

дити спектральнi й температурнi залежностi показникiв заломлення i дво-

променезаломлення.

2. Обрахувати зонно-енергетичну структуру, повну та парцiальну густини

станiв, а також оптичнi властивостi кристалiв фторберилату амонiю в

параелектричнiй та сегнетоелектричнiй фазах за допомогою теорiї фун-

кцiоналу густини.

3. Вимiряти спектральну поведiнку дзеркального вiдбивання в iнфрачер-

вонiй дiлянцi спектру для механiчно вiльного та одновiсно затиснутого

кристала фторберилату амонiю.
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4. Провести апроксимацiю даних щодо дiелектричної проникностi поблизу

фазових переходiв у кристалах фторберилату амонiю за допомогою iсну-

ючих моделей, якi описують термодинамiчну поведiнку кристалiв фтор-

берилату амонiю.

5. З’ясувати характер поведiнки дiелектричної проникностi в областi фазо-

вих переходiв у рамках iснуючих феноменологiчних моделей.

Об’єктом дослiдження є кристали (NH4)2BeF4.

Предметомдослiдження є зонно-енергетична структура кристалiвфтор-

берилату амонiю, їхнi оптичнi властивостi, а також фазовi переходи.

У роботi використано наступнi методи дослiдження: дослiджуванi кри-

стали отриманi методом повiльного випаровування розчинника iз розчину солей

за сталої температури; iмерсiйний метод Обреїмова для визначення дисперсiї

показникiв заломлення; спектральний метод для визначення двозаломлення;

теорiя функцiоналу густини для розрахунку зонно-енергетичної структури; ви-

мiрювання спектру дзеркального вiдбивання; вимiрювання п’єзооптичних та

пружнооптичних коефiцiєнтiв за допомогою iнтерферометра Маха–Цендера.

Наукова новизна одержаних результатiв визначається тим, що в дисер-

тацiйнiй роботi вперше:

1. Дослiджено дiелектричнi властивостi кристалiв ФБА в параелектричнiй,

неспiвмiрно модульованiй i спiвмiрнiй сегнетоелектричнiй фазах. Експе-

риментальнi результати для неспiвмiрної фази кристала ФБА розглянуто

в рамках чотирьох феноменологiчних теорiй.

2. Спектральними методами дослiджено показники заломлення та двопро-

менезаломлення кристалiв в широкому дiапазонi температур.

3. Уперше проведено теоретичний розрахунок зонно-енергетичної структу-

ри кристала (NH4)2BeF4 у параелектричнiй та сегнетоелектричнiй фазах з
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використанням першопринципових розрахункiв у рамках теорiї функцiо-

налу густини.

4. Визначено температурну область навколо фазового переходу Ti, де кри-

тичнi флуктуацiї малi та застосовна класична теорiя середнього поля.

5. Теоретично розраховано коефiцiєнти пружностiCij, матрицю пружної по-

датливостi, модуль Юнга E, коефiцiєнти Пуассона ν, а також полiкриста-

лiчнi об’ємнi модулi B i модулi зсуву G кристала ФБА. Побудовано три-

вимiрнi поверхнi просторового розподiлу модуля Юнга E та об’ємного

модуля B.

6. Дослiджено IЧ-спектри вiдбивання механiчно вiльного та одновiсно за-

тиснутого кристала ФБА для трьох поляризацiй свiтла в широкому спе-

ктральному дiапазонi 500...4000 см−1.

Практичне значення отриманих результатiв

1. Вивчення температурних характеристик оптичної iндикатриси ФБА до-

зволило знайти двi кавзiiзотропнi точки, температурнi положення T0 яких

практично не залежать вiд довжини свiтлової хвилi, що має практичне

значення у випадку використання даного кристала в якостi кристалоо-

птичного давача температури.

2. Iнтерферометричним методом визначено усi компоненти πim тензора аб-

солютних п’єзооптичних констант кристалiв ФБА, на основi яких оцiнено

акустооптичну ефективнiсть M2, яка виявилась порiвняної з кристалами

кварцу та борату стронцiю. Це дозволяє вiднести фторберилат амонiю до

кращих акустооптичних матерiалiв для ультрафiолетової областi спектру,

оскiльки нижня межа спектру пропускання ФБА знаходиться у глибокiй

УФ областi ∼ 250 нм.
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Особистий внесок здобувача.Основнi експериментальнi та розрахунковi

результати, що наведенi в дисертацiйнiй роботi, отримано автором як самостiй-

но, так i у спiвпрацi з iншими спiвавторами. Напрямок i об’єкт дослiджень, по-

ставлену мету i основнi завдання дисертацiйної роботи автором обрано спiльно

з науковим керiвником.

Автором безпосередньо синтезовано кристали фторберилату амонiю.

Розрахунки зонно-енергетичної структури кристалiв фторберилату амо-

нiю проведено в працях [1, 2].Аналiз теоретичних моделей, якi описують пове-

дiнку кристалiв фторберилату амонiю протягом фазових переходiв, проведено

в працях [3–6]. Вимiрювання впливу одновiсних тискiв на спектр дзеркального

вiдбивання кристалiв фторберилату у iнфрачервонiй дiлянцi спектра проведе-

но в [7–9]. Вимiрювання та аналiз показникiв заломлення та двопроменеза-

ломлення кристала проведено у [10, 11]. Вимiрювання та обрахунок матриць

п’єзооптичних та пружнооптичних коефiцiєнтiв проведено у [12]. Висновки

аналiзу температурної поведiнки дiелектричної функцiї кристалу ФБА до шир-

шої проблеми врахування дiелектричного фону при аналiзу фазових переходiв

застосовано в [13].

Апробацiя результатiв дисертацiї. Основнi результати дослiджень, по-

данi в дисертацiйнiй роботi, доповiдались та обговорювались на таких мiжна-

родних наукових конференцiях: Мiжнародна конференцiя студентiв i молодих

науковцiв з теоретичної та експериментальної фiзики “Еврика” (м. Львiв, Укра-

їна, 2022), XIМiжнародний науковий семiнар “Властивостi сегнетоелектричних

i суперiонних систем” (м. Ужгород, Україна, 2022), XII Мiжнародний науковий

семiнар “Властивостi сегнетоелектричних i суперiонних систем” (м. Ужгород,

Україна, 2023), VII Всеукраїнська науково-практична конференцiя здобувачiв

вищої освiти та молодих вчених «Фiзика i хiмiя твердого тiла: стан, дося-

гнення i перспективи» (м. Луцьк, Україна, 2022), XI International Conference

«Relaxed, Nonlinear and Acoustic Optic Processes and Materials» (м. Луцьк, Укра-
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їна, 2022), 2021 IEEEXIIth International Conference on Electronics and Information

Technologies (ELIT) (м. Львiв, Україна, 2021), а також звiтних наукових конфе-

ренцiях Львiвського нацiонального унiверситету iменi Iвана Франка за 2020–

2023 рр.

Публiкацiї. За матерiалами дисертацiйної роботи опублiковано 13 науко-

вих праць, з них 8 статей у фахових виданнях та 5 тез доповiдей на наукових

конференцiях.

Структура та обсяг роботи. Дисертацiйна робота складається зi вступу,

чотирьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел i додатка. Загаль-

ний обсяг дисертацiї становить 165 сторiнок включно зi списком використаних

джерел, що мiстить 139 найменувань. Результати роботи проiлюстровано на 43

рисунках i 13 таблицях.



РОЗДIЛ 1

ЛIТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД

1.1 Кристалiчна структура

Кристалифторберилату амонiю (ФБА)мають хiмiчнуформулу (NH4)2BeF4
i вiдомi, як однi з класичних представникiв групи A2BX4 (iншi кристали з цiєї

групи: сульфат калiю K2S04, селенат калiю K2SeO4, хлорцинкат калiю K2ZnCl4
сульфат амонiю (NH4)2SO4 тощо). Кажуть, щоФБА належать до кристалiв групи

амонiй сульфату разом з селенатом калiю[14].

За кiмнатної температури кристали ФБА орторомбiчнi i перебувають в

параелектричнiй фазi, точкова група симетрiї mmm, просторова група симетрiї

Pnma-D16
2h[14]. У 1960–1970-их рр. в лiтературi iснували сумнiви щодо того,

чи справдi кристал ФБА за кiмнатної температури iзоморфний до сульфату

амонiю [15], проте пiзнiшi дослiдження показали, що цi сумнiви не мають пiд-

став [16]. Згiдно з [17] параметри ґратки кристала за температури 200 K скла-

дають a = 7.531 Å, b = 5.874 Å, c = 10.399 Å, об’єм елементарної комiрки

V = 460.0 Å3.

За низьких температур (температура переходу в сегнетоелектричну фазу

TC ∼ 175K) ФБА переходить у сегнетоелектричну фазу з полярною вiссю c [17]

(якщо виходити з нотацiї b > a > c в параелектричнiй фазi, якою користуються

в рядi статей, то полярною вiссю вважають b). Перехiд супроводжується по-

двоєнням сталої ґратки вздовж осi a, кристал залишається орторомбiчним, але

просторова група симетрiї змiнюється з Pnma на Pna21. Для 20 K в лiтературi

26
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наведенi такi параметри ґратки [17]: a = 14.997 Å, b = 5.860 Å, c = 10.402 Å,

об’єм елементарної комiрки V = 914.1 Å3. Цi параметри, а також наведенi вищi

параметри для параелектричної фази отриманi за допомогою технiки нейронної

дифракцiї.

Групи амонiю NH2+
4 та фторберилату BeF2−4 є тетраедричнi i за низьких,

i за високих температур, єдине, що змiнюється при переходi з параелектричної

у сегнетоелектричну фазу — їхнє взаємне розташування, йони обертаються зi

зменшенням температури, внаслiдок чого в елементарнiй комiрцi зникає дзер-

кальна симетрiя i виникає суперкомiрка [17].

ФБА вiдомий як перший вiдкритий «невласний» сегнетоелектрик. Це

означає, що пiд час фазового переходу в сегнетоелектричну фазу спонтанна

поляризацiя є не основним, а побiчним параметром порядку термодинамiчного

потенцiалу [18, 19]. Зовнiшнiми виявами цiєї властивостi є те, що дiелектри-

чна аномалiя є невеликою порiвняно, наприклад, з дiелектричними аномалiя-

ми власних сегнетоелектрикiв триглiцеринсульфату (ТГС) чи титанату барiю

BaTiO3 [20].

Еластичнi властивостi кристалiв ФБА за допомогою технiки брiлюенiв-

ського розсiювання дослiджено в [21].

1.2 Дiелектричнi властивостi

Вперше дiелектрична проникнiсть ФБА була вимiряна у [22]. Температур-

на залежнiсть дiелектричної проникностi наведена на рис. 1.1. У тiй же статтi

були вперше наведенi данi для спонтанної поляризацiї (див. рис. 1.2).

Пiзнiше вимiряну дiелектричну проникнiсть наведено в [23] (рис. 1.3).

Крiм того, дiелектричну проникнiсть також досiджували в [20, 24, 25].

Найдетальнiше дослiджували дiелектричну проникнiсть в кристалi ФБА

в роботi Струкова [26]. Тут доволi прискiпливо промiряна дiелектрична про-
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Рис. 1.1. Температурна залежнiсть дiелектричної сталої εa(T ) кристалу
(NH4)2BeF4 [22].

Рис. 1.2. Спонтанна поляризацiя (NH4)2BeF4 в околi точки Кюрi [22].

никнiсть навколо температури фазового переходу, що дозволяє робити припу-

щення про природу фазового переходу з несумiрної фази в сегнетоелектричну

фазу ФБА. Дiелектрична проникнiсть, вимiряна в [26], наведена на рис. 1.4. Са-

ме тут детально показано, що пiд час переходу з параелектричної в несумiрну

фазу дiелектрична проникнiсть не має аномалiї, аномалiя спостерiгається лише

пiд час переху з несумiрної в сегнетоелектричну фазу. Видно, що температу-

ра К’юрi цього фазового переходу 177.2 К. Щоправда, у цiй статтi мало уваги

присвячено гiстерезиу дiелектричної проникностi, детальнiше про це написано

в бiльш пiзнiй статтi [27].
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Рис. 1.3. Дiелектрична проникнiсть дiелектричної сталої кристалу
(NH4)2BeF4 [23].

Рис. 1.4. Дiелектрична проникнiсть у вузькому околi точки переходу з несумiр-
ної в сегнетоелектричну фазу ФБА [26].
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Рис. 1.5. Залежнiсть температур ФП вiд гiдростатичного тиску [25].

У роботах [25] та [24] також було дослiджено вплив гiдростатичного тиску

на фазовi переходи в ФБА. В обох роботах показано, що зi збiльшенням тиску

точка ФП з несумiрної в сегнетоелектричну фазу змiщуються в бiк низьких

температур. Залежностi точок ФП вiд величину гiдростатичного тиску наведенi

на рис. 1.5.

1.3 Оптичнi властивостi

1.3.1 Двопроменезаломлення кристалiв ФБА

Оптичнi властивостi ФБА дослiдженi не надто детально. Це не давало

змоги з оптичної точки зору дослiдити природу фазових переходiв у кристалi

(наприклад, обчислити першуфлуктуацiйну поправку до теорiї середнього поля

Ландау), проте деякi уявлення про спектральнi та температурнi характеристики

показникiв заломлення та двопроменезаломлення, а також нелiнiйнооптичнi,

електрооптичнi властивостi та оптичну активнiсть кристалу можна скласти.

Вперше двопроменезаломлення кристалiв ФБА для усiх трьох осей було

вимiряне в роботi [28] у доволi широкому дiапазонi температур. Окрiм того, у



РОЗДIЛ 1. ЛIТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 31

Рис. 1.6. Залежнiсть змiни двопроменезаломлення δ(∆n) вiд спонтанної поля-
ризацiї Ps [30].

цiй роботi був спрогнозований хiд показникiв заломлення ФБА.

Доволi детально двопроменезаломлення вздовж усiх трьох основних кри-

сталiчних напрямкiв дослiджено в роботi [29]. Тут варто зазначити, що за рiк

до цього вийшла робота Анiстратова [30], в якiй наведена залежнiсть змiни

двопроменезаломлення вiд спонтанної поляризацiї (див. рис. 1.6). На рис. 1.7

зображенi температурнi залежностi двопроменезаломлення вздовж осей x, y та

z. Видно, що для кожної з осей поведiнка двопроменезаломлення змiнюється

за температури T ≈ 177 К. Найкраще це помiтно для двопроменезаломлення

вздовж осi y: якщо до 177 К двопроменезаломлення зростає, то пiсля прохо-

дження цiєї температури починає спадати. Для напрямкiв x та z двопроме-

незаломлення продовжує спадати, але швидкiсть спадання пiсля проходження

177 К змiнюється. Саме цi доволi детальнi данi навколо точки переходу дозво-

ляють зiставити змiну в поведiнцi двопроменезаломлення (тобто, виникнення

спонтанної складової) з переходом з параелектричної в несумiрну фазу.

Натомiсть спонтанне двопроменезаломлення змiнює знак своєї похiдної

за температурою поблизу точок переходiв [31] (див. рис. 1.8. У цiй же стат-

тi автори за допомогою оптичних даних доводять, що найiмовiрнiше ФБА —



РОЗДIЛ 1. ЛIТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 32

Рис. 1.7. Температурнi змiни двопроменезаломлення фторберилату амонiю, ви-
мiрянi вздовж напрямкiв x (чорнi кола), y (синi кола) та z (зеленi кола) [29].

невласний сегнетоелектрик. Так у випадку, якщо б ФБА був власним сегне-

тоелектриком, то електрооптичний ефект у ньому був би спричинений лише

значеннями квадратичних електрооптичних коефiцiєнтiв у параелектричний

фазi. Проте насправдi цей електрооптичний ефект бiльший, що непрямо вказує

на те, що кристал ймовiрно невласний сегнетоелектрик. У роботi [32] пока-

зано, що найбiльший вклад у спонтанне двопроменезаломлення (порiвняно з

вкладами м’якої моди та електрооптичних коефiцiєнтiв) дають еластооптичнi

коефiцiєнти.

1.3.2 Оптична активнiсть

У роботi [33] була дослiджена оптична активнiсть кристалу ФБА, а також

двопроменезаломлення ∆n на довжинi хвилi λ = 491.3 нм. Зокрема було ви-

явлено, що ФБА проявляє оптичну активнiсть уже в несумiрнiй фазi, i такий

ефект спостерiгався вперше. На рис. 1.9 зображенi поверхнi гiрацiї ФБА у несу-

мiрнiй та сегнетоелектричнiй фазах. Як вiдомо з теорiї, кристал, який має центр

симетрiї, не може бути оптично активним, тому тензор гiрацiї g фторберилату

амонiю в параелектричнiй фазi є нульовим. Але в сегнетоелектричнiй фазi iснує

елемент тензору гiрацiї g13. Було встановлено [34], що цей елемент продовжує
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Рис. 1.8. Температурна залежнiсть двопроменезаломлення ∆n31 поблизу обох
фазових переходiв [31].

iснувати також в несумiрнiй фазi (хоча рiзко спадає до нуля в точках перехо-

дiв). На рис. 1.11 зображена температурна поведiнка елемента тензора гiрацiї

g12. Видно, що g12 виникає при Ti i зростає зi спаданням температури, тодi дещо

вiдхиляється вiд попереднього ходу при TC , а потiм продовжує зростати нижче

TC . Вимiрянi значення показника заломлення не розходяться з результатами

iнших робiт.

На рис. 1.10 зображено температурну залежнiсть елемента g13 тензора гi-

рацiї g13, вимiряного за допомогою високоточного унiверсального поляриметра

на довжинi хвилi λ = 6.328 Å. З рисунку видно, що, схоже, вiн зникає в то-

чках фазових переходiв, але поза тим зростає зi спаданням температури. Як i

передбачалося (i як видно також зi залежностi для g12, параелектрична фаза не

є оптично активною.
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Рис. 1.9. Поверхнi гiрацiї кристалу (NH4)2BeF4 у несумiрнiй та сегнетоелектри-
чнiй фазах [33].

Рис. 1.10. Температурна залежнiсть елемента тензора гiрацiї g13 кристала
ФБА [34].
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Рис. 1.11. Температурна залежнiсть елемента тензора гiрацiї g12 [33].

1.3.3 IЧ спектри кристалiв ФБА

Iнфрачервоний спектр ФБА в сегнетоелектричнiй i параелектричнiй фа-

зах дослiджено в [35]. На рис. 1.12 зображено IЧ-спектри для температур 119 К

та 300 К. У таблицi 1.1 наведенi частоти смуг коливання для порошку ФБА

за кiмнатної та низької температур. Можна бачити, що низькоенергетичнi пiки

(ω < 1000 см−1 вiдповiдають лiбрацiйним та коливним модам тетраедра BeF4,

тодi як у високоенергетичнiй частинi спектра (ω > 1000 см−1) спостерiгаємо

винятково коливання, якi пов’язанi з тетраедрами NH4. Зокрема широка смуга,

пiк якої лежить трохи вище 3000 см−1, складається з трьох компонентiв (2860,

3040 та 3240 см−1) i вiдповiдає розтягуванням зв’язкiв N–H у тетраедрi амонiю.

Оцiнено, що частота лiбрацiї для NH4 складає приблизно 370 та 385 см−1 вiдпо-

вiдно у парафазi та сегнетофазi. Такого самого порядку значення отримано для

частоти лiбрацiї NH4 в СА [36]. Зменшення лiбрацiйної частоти зi зниженням

температури вказує на те, що у сегнетоелектричнiй фазi посилюються гiдроге-
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Рис. 1.12. Iнфрачервоний спектр порошку ФБА (a) nujol mull (b) i (c) мiкрокри-
сталiчної слабо розсiювальної плiвки на плитi AgCl [35].

новi зв’язки мiж нiтрогеном i гiдрогеном. Для тетраедрiв фторберилату частоти

лiбрацiї складає приблизно 100 см−1.

Далекий IЧ спектр ФБА було також дослiджено окремо в однiй з найпер-

ших робiт про структуру ФБА [37]. У цiй роботi серед iншого показано, що

розщеплення пiку на 1410 см−1, який вiдповiдає коливанням тетраедра амо-

нiю, та пiку на 785 см−1, який вiдповiдає коливанням тетраедра берилiю, вказує

на деформацiю цих тетраедрiв пiд часу переходу в сегнетоелектричну фазу. А

також показано виникнення смуг, якi пов’язанi з iснуванням торсiйної моди.

1.3.4 Баричнi змiни двопроменезаломлення в кристалах ФБА

У [38] вивчалася поведiнка показникiв заломлення фторберилату амонiю

(а також лiтiй рубiдiй сульфату LiRbSO4 та лiтiй калiй сульфату LiKSO4) пiд дi-

єю одновiсних тискiв. Серед iншого показано, що двопроменезаломлення ∆n i

досить чутливе до одновiсного напруження, що прикладається вздовж головних

кристалофiзичних напрямкiв, i менш чутливе до напруження, що прикладається
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3315
3240 vn3/v

n
2 + vn4 3260

3180
3100

vn2 + vn4/v3 3035
2980
2920

2860 2vn4 2850
2040 vn2 + ln 2065

1845
1795 vn4 + ln 1805

1780
1675 vn2 1675

1484
1465 1456

1436
1415 vn4 1420

1397
1372 1370

950
930 vb1 + vb4 920

845
790 vb3 800

750
655 vb2 + vb4 670
553 vb1 553

474
472 vb4 + lb 430
370 vb4 370

Табл. 1.1: Частоти смуг в IЧ частинi спектра порошку ФБА за кiмнатної темпе-
ратури ( ≈ 300 К) i низької температури (≈ 120 К) мiж 4000–250 см−1 [35].
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вздовж бiсектрис кутiв мiж ними. Спостерiгається така закономiрнiсть: одновi-

снi напруження вздовж взаємно перпендикулярних кристалофiзичних напрямiв

призводять до протилежних ознак змiни подвiйного загрiвання. Як правило,

двопроменезаломлення всiх дослiджуваних кристалiв стає бiльш чутливим до

впливу напруги зi зменшенням довжини хвилi.

У [39] було розглянуто спектр поглинання та розраховано кристалiчне

поле ФБА в параелектричнiй фазi з домiшкою Кобальту Co2+. Кристали з домi-

шкою Кобальту вважаються перспективними як оптичнi поглиначi, якi потрiбнi

для пасивних модуляцiй лазерного променя.

1.4 Фазовi переходи в кристалах ФБА

Фазовий перехiд з параелектричної в несумiрну фазу характеризується

розтягуванням вздовж осi a на перiод ∼ 2a [17, 40]. Передбачення, що ця фаза

може бути несумiрною, було зроблене з точки зору теорiї невласних сегнето-

електрикiв у [18]. Як показано в [26] перехiд у несумiрну фазу не демонструє

аномалiй дiелектричної проникностi, але його можна знайти вимiрюючи тем-

пературну залежнiсть питомої теплоємностi кристала, зокрема, при сталому

тиску. Перехiд з несумiрної фази в сегнетоелектричну в свою чергу характери-

зується появою спонтанної поляризацiї вздовж осi b [22] i появу надструктури

вздовж осi a. Так, у сегнетоелектричнiй фазi елементарна комiрка мiстить вже

не 4 (як у параелектричнi фазi), а 8 формульних одиниць [40]. Рiд фазового

переходу з несумiрної в сегнетоелектричну фазу до кiнця не з’ясований. На-

явнiсть подвiйного гiстерезису вказує на те, що перехiд зi сегнетоелектричної

в несумiрну фазу мав би бути переходом першого роду [22], однак залежнiсть

спонтанної поляризацiї вiд температури навпаки є ознакою фазового переходу

другого роду [15]. Пiд дiєю електричного поля гiстерезис демонструє тенденцiю

до звуження, хоча сама точка переходу не розмивається [27, 41]. Пiд дiєю тиску
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Рис. 1.13. Температурна залежнiсть теплоємностi кристала ФБА поблизу точок
фазових переходiв [26].

вздовж осi z точка переходу в низькотемпературну фазу змiщується в бiк висо-

ких температур, але не дуже стрiмко (∼ 2 градуси), а пiд дiєю тискiв вздовж осей

x та y – навпаки, в бiк низьких температур i бiльш стрiмко (∼ 4 градуси) [42].

Набагато суттєвiше точки фазового переходу змiщуються пiд дiєю гiдростати-

чного тиску [24]. Крiм того, при збiльшеннi тиску вiд атмосферного до 6.9 кбар

максимальне значення дiелектричної проникностi ϵmax теж зростає, пiсля чого

починає зменшуватись. Природа сегнетоелектричного переходу також цiлком

не встановлена. Наприклад, згiдно з [43] фазовий перехiд вiдповiдає виникнен-

ню локальної та глобальної поляризовностей, натомiсть в [17, 44] припускалося,

що спонтанна поляризацiя пов’язана з посиленням гiдрогенних зв’язкiв. Поява

суперґратки з подвоєною вiссю a i зникнення дзеркальної симетрiї спричинено

повертанням iонiв BeF2-4 i NH+
4 , а спонтанна поляризацiя пов’язана з посиленням

гiдрогенних зв’язкiв [17].

У [44] було дослiджено несумiрнуфазу в дейтерованомуФБА (ND4)2BeF4.
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Рис. 1.14. Температурнi залежностi I2ω у кристалах ФБА для напрямкiв поши-
рення свiтла вздовж осi a (коефiцiєнт χ233) та осi b (коефiцiєнт χ211) [45].

Показано, що зi замiною гiдрогену на дейтерiй у тетраедрах NH4 температури

ФП зсуваються в низькотемпературну область приблизно на 8–10 К: перехiд з

параелектричної в несумiрну фазу вiдбувається при 173 К, а перехiд з несу-

мiрної в сегнетоелектричну фазу— при 163.5 К. Температурний дiапазон, який

займає несумiрна фаза, в зростає вiд приблизно 7K в недейтерованому критсалi

до приблизно 10 K для (ND4)2BeF4.

Фазовi переходи в ФБА були дослiдженi також за допомогою технiки гене-

рацiї другої гармонiки в [45]. Результати (див. рис. 1.14) показали, що в несумiр-

нiй фазi поблизу TC виникає однополярна доменна структура. Вона пов’язана

зi спотворенням хвилi модуляцiї i може виникати як наслiдок пришпилювання

(pinning) доменних стiнок до дефектiв.

Кристал ФБА, як класичний приклад, до якого застосовують теоретичнi
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передбачення, використаний у рядi статей [18, 19, 46–51].

1.5 Результати та висновки до роздiлу 1

1. Результати дослiджень фторберилату амонiю вказують на те, що вiн мо-

же iснувати в трьох фазах: високотемпературнiй параелектричнiй (T >

185 К), низькотемпературнiй сегнетоелектричнiй (T < 177 К) та промi-

жнiй несумiрнiй фазi. Просторова група симетрiї високотемпературної

фази Pnma, низькотемпературної — Pn21a. Перехiд з параелектричної в

сегнетоелектричної фази вiдбувається з подвоєнням перiод ґратки вздовж

осi a. У сегнетоелектричнiй фазi вiсь c є полярною вiссю.

2. Показано, що в лiтературi не повно представленi дослiдження оптичних

параметрiв кристалу, зокрема вiдсутнi залежностi показникiв заломлення

вiд температури. З iншого боку, вимiрювання температурної поведiнки

дiелектричної проникностi доволi вичерпнi, однак детальних вимiрювань

дiелектричної проникностi саме в областi фазових переходiв обмаль.

3. З’ясовано, що розрахунки зонно-енергетичної структури кристалiв фтор-

берилату амонiю та спектрiв дiелектричної проникностi ранiше не прово-

дилися. Також у лiтературi не вдалося знайти iнформацiї про вимiрювання

ширини забороненої зони нi в параелектричнiй, нi в сегнетоелектричнiй

фазах.

4. IЧ-спектр поглинання фторберилату амонiю достатньо добре вивчений.

Низькоенергетичну частину спектру утворюють смуги, якi пов’язанi з ко-

ливаннями тетраедрiв BeF4, тодi як високоенергетичну частину спектру

— смуги, якi пов’язанi з коливаннями тетраедрiв NH4. Показано, що в

лiтературi не представленi дослiдження впливу одновiсних тискiв на по-

ведiнку IЧ-спектру.



РОЗДIЛ 2

МЕТОДИКА ДОСЛIДЖЕНЬ

2.1 Вирощування кристалiв

Дослiджуванi в данiй роботi кристали (NH4)2SO4 були отриманi автором

на кафедрi загальної фiзики Львiвського нацiонального унiверситету iменi Iва-

на Франка. Вони ростуть з водного розчину як методом випаровування, так i

методом зниження температури.

Термостат для вирощування кристалiв показано на рис. 2.1. Вiдмiнною

особливiстю його вiд вiдомих [52] є те, що вiн оснащений системою пiдiгрiву

дна кристалiзатора i кришки для попередження випадання паразитiв i випаро-

вування розчинника, вiдповiдно. Контактнi термометри забезпечували точнiсть

пiдтримування температури ±0.05 К, пониження температури кристалiзатора

проводилося автоматично за допомогою електродвигуна з редуктором, вал яко-

го з’єднано з магнiтною головкою контактного термометра. В процесi росту

кристалу збiльшувалась швидкiсть пониження температури. В залежностi вiд

конкретного кристалу швидкiсть пониження температури кристалiзатора могла

змiнюватися вiд 0.05 К/добу на початку росту до 1.0 К/добу в кiнцi. Графiк по-

ниження температури встановлювався окремо. Вiдмiнна властивiсть термостату

для вирощування кристалiв методом випаровування є вiдсутнiсть годиннико-

вого механiзму, який понижує температуру, i наявнiсть отвору з регульованим

дiаметром з метою збiльшення швидкостi випаровування води в процесi росту

кристалу. Для вирощування кристалiв використовували затравки, котрi отри-

42
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Рис. 2.1. Установка для вирощування кристалiв iз водного розчину: 1 — кон-
тактний термометр, 2 — контрольний термометр, 3 — нагрiвна пластинка, 4,
5 — система пiдiгрiву дна кристалiзатора i кришки, 6 — електродвигун для
перемiшування води в термостатi, 7 — фторопластова нитка, 8 — редуктор.

мували в процесi попередньої кристалiзацiї, якi помiщали у розчин на фторо-

пластовiй нитцi.

Для приблизного визначення температури насичення розчину використо-

вувався метод спостереження за концентрацiйними потоками [52]. Точна темпе-

ратура насичення враховувала вiдсутностi спотворень лiнiй трафарету, якi спо-

стерiгаються через дворик кристалiзацiї. Вирощенi кристали (NH4)2BeF4 були

хорошої оптичної якостi мали добре розвинуту огранку. Орiєнтацiя кристалiв
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проводилась методом погасання пiд мiкроскопом i за виглядом коноскопiчних

картин.

2.2 Методи вимiрювання спектрiв дзеркального

вiдбивання в IЧ дiлянцi спектру

Експериментальне дослiдження впливу одновiсних тискiв на IЧ-спектри

ФБАпроводилось на спецiально змонтованiй приставцi до IЧ-спектрофотометра

UR-20 (рис. 2.2). Оскiльки IЧ-спектрофотометр UR-20 не пристосований для

дослiдження спектрiв вiдбивання, то вимiрювання вiдбивання здiйснювалось

з використанням приставки для одержання спектрiв порушеного повного вну-

трiшнього вiдбивання. Використано приставку ATR-2 на основi дзеркально-

лiнзової оптики (рис. 2.3), де замiсть призми повного внутрiшнього вiдбивання

встановлено спецiальний тримач дослiджуваного кристалу, який дозволяв ство-

рювати одновiсний тиск вздовж вибраного напрямку.

Прилад UR-20 є призмовим автоматизованим спектрофотометром з при-

змами з KBr, NaCl i LiF. Загальний дiапазон хвильових чисел, який вiн охоплює

становить 400-–5000 см−1 (25–2 мкм), причому для призми з KBr це 400–850

см−1 (25–11.75 мкм−1), для призми NaCl — 670–4000 см−1 (14.9–2.5 мкм−1) i

для призми з LiF 1600–5000 см−1 (6.25–2 мкм−1). Змiна призм є автоматичною.

Реєстрацiя i вiдлiк хвильових чисел вiдбувається в лiнiйному масштабi. Абсо-

лютна похибка хвильового числа становить: при 400 см−1: ±4 см−1, при 700

см−1: ±1.5 см−1, при 4000 см−1: ±10 см−1 i при 5000 см−1: ±14 см−1. Реєстра-

цiя цифрового значення пропускання є лiнiйною. Похибка показiв величини

пропускання: ±1 % в дiапазонi вiд 20 % до 80 %; ±1.5 % в дiапазонi вiд 0 до

20 % i вiд 80 % до 100 %. Джерелом випромiнювання є силiтовий стрижень

(глобар), виготовлений з карбiду кремнiю з потовщеними кiнцями, якi з метою

пiдвищення електропровiдностi є металiзованими на 25 мм. Опiр стрижня в хо-
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Рис. 2.2. Тримач зразка, який дозволяє створювати на нього одновiсний тиск: 1
— металева основа, 2 — пiдставка пiд зразок, 3 — дослiджуваний кристал, 4 —
шток, для створення одновiсного тиску, 5 — падаючий промiнь, 6 — нормаль
до зразка, 7 — вiдбитий промiнь.

лодному станi 6 Ом, а пiд час горiння вiн зростає. Приймачем випромiнювання

є термоелектричний стовпчик з поверхнею 0.5 мм2, який помiщено у скляну

колбу.

Нашi дослiдження пролягали в дiлянцi 700–3000 см−1. Цей дiапазон охо-

плюють призми LiF i NaCl.

Призму, виготовлену з NaCl дуже часто застосовують на практицi, через

те, що вона дає можливiсть проводити вимiри зi задовiльною дисперсiєю у

широкiй дiлянцi IЧ спектру — вiд 680 до 4000 см−1. Однак найбiльш вигiдна

дiлянка застосування призми NaCl лежить нижче 2000 см−1.

Для перевiрки градуювання вiдлiкового пристрою хвильових чисел (см−1)

використано спектр поглинання плiвки полiстиролу. У процесi градуювання
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Рис. 2.3.Оптична схема приставки, для дослiдження спектрiв вiдбивання: 1,2,6,8
— плоскi дзеркала, 3 — призма ППВВ, 4 — зразок, 5,7 — сферичнi дзеркала,
9 — вхiдна щiлина спектрофотометра.

вiдбувалося записування спектру пiлвки полiстиролу та порiвняння результатiв

з даними про спектри полiстиролу, наведеними в лiтературi. В результатi було

виявлено змiщення по всьому спектру на 15 см−1 в бiк зростання хвильового

числа, яке враховувалось у подальших дослiдженнях.

Для отримання достовiрних результатiв також необхiдно перевiряти шка-

лу пропускання.Це зроблено за допомогоюнейтральнихфiльтрiв,що дозволило

виявити незначнi вiдхилення в допустимих межах.

СпектрографUR-20проводить запис лишенапаперову стрiчку.Дляподаль-

ших розрахункiв результати вимiрювань слiд занести у комп’ютер, що вносить

додатковi похибки у кiнцевий результат. З метою уникнення цих незручностей

виготовлено узгоджуючий пристрiй, який дозволив записувати результати без-

посередньо у комп’ютер.
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2.3 Методика дослiдження п’єзооптичних

коефiцiєнтiв

Для дослiдження п’єзооптичного ефекту (ПОЕ) i п’єзооптичних коефiцi-

єнтiв (ПОК) використана експериментальна установка на основi однопрохiдного

iнтерферометра Маха–Цендера, зображена на рис. 2.4 [53, 54]. Якщо пiд дiєю

одновiсного тиску на зразок, розмiщений в одному з плечей iнтерферометра,

змiна оптичного шляху досягає δ∆k = λ/2 (λ = 632.8 нм — довжина свiтлової

хвилi), то вираз для визначення ПОК πim має вигляд [55, 56]:

πim = − λ

n3iσ
o
im + 2Skm

ni−1
n3
i

, (2.1)

де ni — показник заломлення, Skm — коефiцiєнт пружної податливостi, σoim =

σimdk — керуюче напруження, σim — пiвхвильове напруження, dk — товщи-

на зразка в напрямку поширення променя. Геометрiя експерименту вiдповiдає

iндексам i, k та m, якi вказують напрямки поляризацiї i поширення свiтла та

напрямок дiї одновiсного тиску вiдповiдно.

Вираз 2.1 справедливий для зразка прямих зрiзiв, коли гранi зразка є

перпендикулярними до кристалофiзичних осей X , Y , Z (осей оптичної iнди-

катриси). Вiдповiднi ПОК πim (i,m = 1, 2, 3) називають головними ПОК. Для

визначення ПОК π44, π55 i π66 слiд використовувати зразки X/45◦-, Y/45◦- та

Z/45◦-зрiзiв. Формули для визначення цих ПОК наведено в [56, 57]. Напри-

клад, для умов експерименту k = 4̄ (напрямок поширення свiтла), i = 4,m = 4

отримано вираз:

π22 + π23 + π32 + π33 +2π44 = − 4λ

n34σ
o
44

+2(S22 +2S23 + S33 − S44)
n4 − 1

n34
, (2.2)

де σo44 = σ44d4̄ — керуюче напруження, σ44 — пiвхвильове напруження, d4̄ —

товщина зразка в напрямку k = 4̄.
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Рис. 2.4. Схема iнтеферометричної установки для вивчення ПОЕ в кристалах:
L — лазер, SM − 1, 2 — напiвпрозорi дзеркала, C — скляний компенастор,
FM − 1, 2— вiдбиваючi дзеркала,G— зразок,Q—кварцевий двигун, PM —
фотопомножувач, O— осцилоскоп [54]

.

Для симетричних умов експерименту (k = 4, i = 4̄,m = 4̄) в [56] отримано

вираз, тотожний виразу 2.3 iз замiною σo44 на σo4̄4̄, тобто маємо двi геометрiї

експерименту для визначення коефiцiєнта π44.

На цьому зразку можна визначити також суму ПОК π12 + π13. Для цього

використовуємо умови експерименту k = 4̄, i = 1,m = 4, для яких:

π12 + π13 = − 2λ

n31σ
o
14

+ (S22 + 2S23 + S33 − S44)
n1 − 1

n31
, (2.3)

де σo14 = σ14d4̄ — керуюче напруження, σ14 — пiвхвильове напруження.

Зауважимо, що порiвнюючи суму ПОК, що входить в 2.3, iз такою ж

сумою незалежних ПОК, визначених на зразку прямих зрiзiв, можемо доводити

достовiрнiсть цих ПОК i п’єзооптичну iдентичнiсть дослiджених зразкiв.

Аналогiчнi вирази можна записати для визначення ПОК π55 та суми

π21 + π23 на зразку Y/45◦-зрiзу, а також для ПОК π66 i суми π31 + π32 на зразку

Z/45◦-зрiзу. Для цього слiд скористатися методом перетину оптичної iндика-

триси прямою, яка вiдповiдає напрямку поляризацiї свiтла за дiї на iндикатрису
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головних σ1, σ2, σ3 чи зсувних σ4, σ5, σ6 компонент тензора механiчних на-

пружень. Метод детально описаний, наприклад, в роботi [58]. Значно простiше

можна записати аналоги виразiв 2.3 i 2.4 для зразкiв Y/45◦- та Z/45◦-зрiзiв, ви-

користовуючи метод циклiчної перестановки iндексiв. Якщо зробити циклiчну

перестановку iндексiв: 1 → 2 → 3 → 1, 4 → 5, 4̄ → 5̄, то можна знайти умови

експерименту для визначення ПОК π55: k = 5̄, i = 5,m = 5. А застосувавши цю

ж перестановку iндексiв до виразу 2.3, отримаємо вираз для визначення ПОК

π55:

π11 + π13 + π31 + π33 +2π55 = − 4λ

n35σ
o
55

+2(S11 +2S13 + S33 − S55)
n5 − 1

n35
. (2.4)

Для дослiдження виготовлено зразки у виглядi кубикiв iз розмiрами ∼

6 × 6 × 6 мм та високою паралельнiстю оптичних граней: вiдхилення товщини

зразкiв по усiй площi таких граней не перевищує 1–2 мкм. В цьому випад-

ку вiдсутня похибка визначення πim, зумовлена мiкроклиновиднiстю оптичних

граней зразкiв.

2.4 Основнi наближення при розрахунку зонної

структури

Вихiдним рiвнянням для обрахунку зонної структури є рiвняння Шредi-

нґера:

Ĥψ(r̄) = Eψ(r̄). (2.5)

В задачi багатьох тiл оператор Гамiльтона набуває вигляду:

Ĥ = − h̄2

2me

∑︂
i

∇2
i +

1

2

∑︂
i̸=j

e2

|r̄i − r̄j|
+
∑︂
i,I

ZIe
2

|r̄i − R̄I |
−

−
∑︂
I

h̄2

2MI
∇2

I +
1

2

∑︂
I ̸=J

ZIZJe
2

|R̄I − R̄J |
, (2.6)
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де перший доданок вiдповiдає за кiнетичну енергiю електронiв, другий—за вза-

ємне кулонiвське вiдштовхування електронiв, третiй — за взаємне кулонiвське

притягання електронiв i ядер, четвертий — за кiнетичну енергiю електронiв

i п’ятий — за взаємне кулонiвське вiдштовхування ядер [59]. Цей оператор

можна також записати у формi суми операторiв:

Ĥ = T̂ i + V̂ ij + V̂ iI + T̂ I + V̂ IJ . (2.7)

Таке рiвняння точно розв’язується в обмеженому числi випадкiв (для еле-

ктрона в безкiнечнiй та скiнченний потенцiальних ямах, атома Гiдрогену тощо),

а для складнiших систем потрiбно використовувати рiзнi спецiалiзованi пiдхо-

ди (теорiю збурень, статистичнi методи, i т.д.). Крiм того, хвильова функцiя

багатьох тiл тiльки в найпростiшому випадку поводиться, як добуток окремих

хвильових функцiй (якщо тiла вважати взаємно незалежними).

Наближення, якi використовують для спрощення рiвняння Гамiльтона 2.5

можна подiлити на кiлька груп:

• наближення для зменшення кiлькостi членiв рiвняння, щоб спростити

його подальше розв’язання;

• наближення для явного запису потенцiальної енергiї в операторi Гамiль-

тона 2.6, зокрема це стосується доданкiв, якi мають квантову природу;

• аналiтичнi методи розрахункiв.

Основним наближенням для зменшення кiлькостi членiв рiвняння можна

вважати адiабатне наближення (апроксимацiя Борна–Опенгеймера), яке часто

є вихiдним при розв’язуваннi задач: воно полягає в тому, що, оскiльки ядра

набагато важчi за електрони, то можна роздiлити систему на двi пiдсистеми

— легку i важку — i розв’язувати рiвняння 2.6 i 2.7 окремо для кожної з

них. При чому спершу розв’язуються рiвняння для електронiв, а потiм для
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ядер, якi рухаються в самоузгодженому полi електронiв. У випадку адiабатного

наближення енергiя має вигляд:

E = Eel + Enuc, (2.8)

а хвильова функцiя:

ψ(r̄, R̄) = ψel(r̄, R̄)× ψnuc(R̄),

де r̄ i R̄— координати електронiв i ядер вiдповiдно.

Також iснують методи зменшення кiлькостi електронiв, якi входять в лег-

ку пiдсистему, так у методi псевдопотенцiалiв бiльшiсть електронiв, якi входять

в ядерний каркас i перебувають на заповнених рiвнях, не враховують i представ-

ляють за допомогою псевдопотенцiалу.

Пiсля використання апроксимацiї Борна–Опенгеймера можна використо-

вувати наближення для легкої пiдсистеми, якi стосуються потенцiальної енер-

гiї, наприклад, розглядати рух валентних електронiв як рух Фермi-газу вiльних

електронiв. У такому випадку їхнi хвильовi функцiї матимуть вигляд плоских

хвиль, а в операторi Гамiльтона 2.6 залишиться тiльки доданок, який вiдпо-

вiдає за кiнетичну енергiю. Це наближення дає змогу пояснити ряд явищ, якi

спостерiгаються в бiльшостi металiв, але не дуже пiдходить для опису напiв-

провiдникiв та дiелектрикiв [60], крiм того вона має труднощi при передбаченнi

значень коефiцiєнту Гола, магнiтоопору, термоелектричного поля, температур-

ної залежностi електричної провiдностi змiнного струму, не враховуючи фунда-

ментальних питань, якi не вирiшуються в рамках цiєї моделi: вiд чого залежить

кiлькiсть електронiв провiдностi та чому не всi елементи є металами [61]?

Оскiльки навiть для металiв вплив позитивно зарядженого iонного карка-

су суттєвий, модель вiльних електронiв розвивають до моделi слабкозв’язаних

електронiв — в нiй вплив iонного каркасу моделюється слабким перiодичним

потенцiалом, вiдповiдно до теореми Блоха [60, 61].
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Iснують також наближення, якi стосуються не всiєї потенцiальної енер-

гiї, а тiльки якогось конкретного її члена, наприклад, доданка, який вiдповiдає

за обмiнно-кореляцiйну взаємодiю, до його апроксимацiї iснує, як мiнiмум,

три основних пiдходи: наближення локальної густини (local density approxi-

mation, LDA), наближення зваженої густини (weighted density approximation,

WDA) i наближення узагальнених ґрадiєнтiв (generalized gradients approximati-

on, GGA) [59].

Серед аналiтичних методiв можна видiлити, наприклад, апроксимацiю

Венцеля–Крамерса–Брiлюена, а також метод функцiй Ґрiна, теорiю збурень,

яку часто застосовують (щонайменше застосовували) для отримання набли-

жених розв’язкiв, а також модель Кронiґа–Пенея, наприклад, для задачi руху

частинки в перiодичному потенцiалi.

Якщобути точним, то важко сказати,що всi названi наближенняобов’язково

використовуються для обрахунку зонної структури безпосередньо, але в бiль-

шостi своїй вони в тiй чи iншiй формi присутнi в рiзних пiдходах, тому тяжко

узагальнити, наскiльки той чи iнший метод самостiйний або навпаки — iснує

тiльки в рамках певної моделi.

2.5 Теорiя функцiоналу густини

Вихiдною точкою теорiї функцiоналу густини є припущення про те, що

будь-яку властивiсть системи багатьох частинок можна розглядати як функцiо-

нал густини заряду (електронної густини) основного стану n0(r̄), тобто, що одна

скалярна функцiя, яка залежить вiд координат, повнiстю визначає iнформацiю

для основного стану та всiх збуджених станiв.

Наступним кроком для формулювання теорiї функцiоналу густини бу-

ло виведення теорем Гогенберґа-Кона, якi стосуються для будь-якої системи

частинок, що взаємодiють, в зовнiшньому потенцiалу Vext(r̄), де гамiльтонiан
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можна записати

Ĥ = − h̄

2me

∑︂
i

∇2
i +

∑︂
i

Vext(r̄i) +
1

2

∑︂
i̸=j

e2

|r̄i − r̄j|
.

2.5.1 Теореми Гогенберґа–Кона

Теорема I. Для будь-якої системи частинок, що взаємодiють в зовнiшньо-

му потенцiалу Vext(r̄), це потенцiал визначається єдиним чином з точнiстю до

константи густиною заряду основного стану n0(r̄).

Висновок I. Таким чином, якщо гамiльтонiан повнiстю визначений з то-

чнiстю до константи, то визначенi також хвильовi функцiї багатьох тiл для

основного i збуджених станiв. Тобто, всi властивостi системи повнiстю визна-

чаються тiльки густиною заряду основного стану n0(r̄).

Доведення теореми I.

Припустимо, що є два зовнiшнiх потенцiали V (1)
ext (r̄) i V

(2)
ext (r̄), якi вiдрiзня-

ються не тiльки на константу i якi стосуються однiєї i тiєї ж густини основного

стану n(r̄). Iснування двох зовнiшнiх потенцiалiв приводить до iснування двох

рiзних гамiльтонiанiв Ĥ
(1)

i Ĥ
(2)
, якi мають рiзнi хвильовi функцiї основного

стану Ψ(1) i Ψ(2), якi, згiдно з гiпотезою, мають однакову густину основного

стану n0(r̄). Оскiльки Ψ(2) не є основним станому Ĥ
(1)
, значить

E(1) =
⟨︁
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

⟩︁
<

⟨︁
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

⟩︁
. (2.9)

Строга нерiвнiсть означає, що основний стан невироджений. Останнiй

член в 2.9 можна записати⟨︁
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

⟩︁
=

⟨︁
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

⟩︁
+
⟨︁
Ψ(2)|Ĥ(1) − Ĥ

(2)|Ψ(2)
⟩︁
=

= E(2) +

∫︂
d3r

[︂
V

(1)
ext (r̄)− V

(2)
ext (r̄)

]︂
n0(r̄),

тож

E(1) < E(2) +

∫︂
d3r

[︂
V

(1)
ext (r̄)− V

(2)
ext (r̄)

]︂
n0(r̄). (2.10)
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З iншого боку, якщо ми трактуватимемо E(2) таким самим чином, ми

отримаємо таке ж рiвняння, з верхнiми iндексами, помiняними мiсцями

E(2) < E(1) +

∫︂
d3r

[︂
V

(2)
ext (r̄)− V

(1)
ext (r̄)

]︂
n0(r̄). (2.11)

Тепер, якщоми додамо 2.10 i 2.11, то отримаємо суперечнiстьE(1)+E(2) <

E(1) + E(2). Це означає, що не може бути два рiзних зовнiшнiх потенцiали, якi

вiдрiзняються бiльш, нiж на константу, якi стосуються густини заряду одного i

того ж невиродженого стану. Отже, густина єдиним чином визначає зовнiшнiй

потенцiал з точнiстю до константи. В принципi, хвильову функцiю будь-якого

стану можна отримати, якщо розв’язати рiвняння Шредiнґера з цим гамiльто-

нiаном. Серед усiх розв’язкiв для певної густини, хвильова функцiя основного

стану вiдповiдає найменшiй енергiї.

Теорема II. Унiверсальний функцiонал для енергiї E[n] вiд густини n(r̄)

можна визначити єдиним чином для будь-якого зовнiшнього потенцiалу Vext(r̄).

Для будь-якого конкретного зовнiшнього потенцiалуVext(r̄) точна енергiя основ-

ного стану є глобальним мiнiмумом цього функцiоналу, i густина, за якої цей

мiнiмум досягається, є точною густиною заряду основного стану n0(r̄).

Висновок II. Тiльки функцiоналу E[n] достатньо для визначення точної

густини та енергiї основного стану. В загальному випадку, збудженi стани еле-

ктронiв мають визначатися з iнших мiркувань. Проте, роботаМермiна показала,

що властивостi для тiла, яке перебуває в температурнiй рiвновазi, так як питома

теплоємнiсть, визначаються безпосередньо з функцiоналу густини для вiльної

енергiї.

Доведення теореми II.

Оригiнальне доведення Гогенберґа–Кона обмежене густинами n(r̄), якi

є густинами основного стану гамiльтонiану для електронiв для деякого зовнi-

шнього потенцiалу Vext(r̄). Такi густини називаються «V -пред-

ставленням». Це визначає простiр можливих густин, в якому можна збудувати



РОЗДIЛ 2. МЕТОДИКА ДОСЛIДЖЕНЬ 55

функцiонали густини. Оскiльки всi властивостi, такi як кiнетична енергiя тощо,

визначаються єдиним чином для заданої густини заряду n(r̄), будь-яку таку

властивiсть можна розглядати як функцiонал n(r̄), включно з функцiоналом

для повної енергiї

EHK [n] = T [n] + Eint[n] +

∫︂
d3rVext(r̄)n(r̄) + EII =

= FHK [n] +

∫︂
d3rVext(r̄)n(r̄) + EII ,

(2.12)

деEII є енергiєю взаємодiї ядер.ФункцiоналFHK [n], визначений в 2.12, включає

всi внутрiшнi енергiї, кiнетичну та потенцiальної енергiй, системи електронiв,

що взаємодiють,

FHK [n] = T [n] + Eint[n],

який має бути унiверсально (однаковим чином для всiх систем електронiв, неза-

лежно вiд зовнiшнього потенцiалу Vext(r̄)) складений, так як кiнетична енергiя

i енергiя взаємодiї частинок є функцiоналами тiльки густини.

Розглянемо систему з густиною основного стану n(1)(r̄) вiдповiдно до

зовнiшнього потенцiалу V (1)
ext (r̄). Функцiонал Гогенберґа-Кона рiвний очiкуванiй

величинi гамiльтонiана в єдиному основному станi, який має хвильову функцiю

Ψ(1)

E(1) = EHK [n
(1)] =

⟨︁
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

⟩︁
.

Тепер розглянемо iншу густину n(2)(r̄), яка вiдповiдає iншiй хвильовiй

функцiї Ψ(2). Отже, енергiя E(2) цього стану бiльша, нiж E(1), тож

E(1) =
⟨︁
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

⟩︁
<

⟨︁
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

⟩︁
= E(2).

Таким чином, ця енергiя, отримана з 2.12 через члени функцiоналу Гогенберґа–

Кона, обрахована для точної густини заряду основного стануn0(r̄) є обов’язково

меншою, нiж значення енергiї для будь-якої iншого густини n(r̄).
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Отже, якщо вiдомий функцiонал FHK [n], тодi мiнiмiзуючи повну енергiю

системи 2.12, вiдповiдно до варiацiй функцiї густини n(r̄), можна знайти точну

густину та енергiю основного стану.

Теореми Гогенберґа–Кона, фактично, замикають причинно-наслiдкове ко-

ло: виявляється, що зовнiшнiй потенцiал не просто визначає густину заряду

основного стану, але i визначає єдиним чином, тобто, ми не тiльки можемо йо-

го вивести з функцiї густини заряду, але i вважати, що вiн породжений цiєю

функцiєю, що має фiзичний змiст.

2.5.2 Пiдхiд Кона–Шема

Пiдхiд Кона–Шема стосується iншої сторони цiєї проблеми: замiнити

складну систему багатьох тiл допомiжною системою, яка розв’язується про-

стiше. Оскiльки невiдомо, якою має бути ця допомiжна система, Кон i Шем

припустили, що основний стан вихiдної системи багатьох тiл, що взаємодiють,

мав би дорiвнювати основному стану якоїсь системи тiл, що не взаємодiють.

Така система розв’язуватиметься, а вся iгнорована взаємодiя тiл упакується

в обмiнно-кореляцiйний функцiонал густини. В такому випадку, гамiльтонiан

допомiжної системи повинен мiстити звичайний оператор кiнетичної енергiї та

ефективний локальний потенцiал V σ
eff(r̄), що дiє на електрон зi спiном σ в точцi

r̄ 1. Допомiжний гамiльтонiан матиме вигляд:

Ĥ
σ

aux = − h̄

2me
∇2 + V σ(r̄).

Враховуючи спiнову координату, густину заряд допомiжної системи мо-

жна записати

n(r̄) =
∑︂
σ

n(r̄, σ) =
∑︂
σ

Nσ∑︂
i=1

|Ψσ
i (r̄)|2,

1Локальнiсть потенцiалу не є обов’язковою, а тiльки корисним спрощенням.
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кiнетична енергiя Ts вiльних частинок

Ts = − h̄2

2me

∑︂
σ

Nσ∑︂
i=1

|∇Ψσ
i |2,

i енергiя Гартрi

EHartree[n] =
1

2

∫︂
d3rd3r′

n(r̄)n(r̄′)

|r̄ − r̄′|
.

Тодi функцiонал Гогенберґа–Кона 2.12 для системи тiл, якi взаємодiють,

можна переписати так:

EKS = Ts[n] +

∫︂
dr̄Vext(r̄)n(r̄) + EHartree[n] + EII + Exc[n]. (2.13)

Всi ефекти обмiну та кореляцiї мiстяться в обмiнно-кореляцiйнiй енергiї

Exc. Враховуючи, що мова йде про одну i ту ж густину заряду, вiдповiдно,

повну енергiю, якщо порiвняти вирази 2.12 i 2.13, то можна отримати записати

обмiнно-кореляцiйну енергiю Exc[n] як функцiонал густини:

Exc[n] = FHK [n]− (Ts[n] + EHartree[n]) =

=
⟨︁
T̂
⟩︁
− Ts[n] +

⟨︁
V̂ int

⟩︁
− EHartree[n].

Як можна було передбачити, обмiнно-кореляцiйна енергiя — це рiзни-

ця мiж кiнетичною i внутршньою енергiями взаємодiї системи багатьох тiл,

якi взаємодiють та допомiжної системи тiл, якi не взаємодiють, де електрон-

електронна взаємодiя замiнена енергiєю Гартрi. Використовуючи варiацiйний

принцип до функцiонал Кона–Шема можна отримати рiвняння Кона–Шема у

шрьодiнґерiвському виглядi:

(Hσ
KS − εσi )Ψ

σ
i (r̄) = 0, (2.14)

де ϵσi )— власнi значення, HKS — ефективний гамiльтонiан

Hσ
KS(r̄) = − h̄2

2me
∇2 + V σ

KS(r̄), (2.15)
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в якому

V σ
KS(r̄) = Vext(r̄) +

δEHartree

δn(r̄, σ)
+

δExc

δn(r̄, σ)
=

= Vext(r̄) + VHartree(r̄) + V σ
xc(r̄).

(2.16)

Рiвняння 2.14, 2.15 i 2.16 також вiдомi як рiвняння Кона–Шема [59].

2.5.3 Обмiнно-кореляцiйна енергiя

На вiдмiну вiд iнших членiв потенцiальної частини гамiльтонiану системи

багатьох частинок 2.13 має не класичну, а квантову природу. Обмiнна взаємодiя

виникає через те, що хвильова функцiя при перестановцi мiсцями двох електро-

нiв може змiнювати свою поведiнку, ставати з симетричної антисиметричною

або навпаки. Кореляцiйна взаємодiя з’являється через те, що правило заборони

Паулi змушує електрони триматися одне вiд одного подалi, що можна прибли-

зно трактувати як вiдштовхування мiж ними. Через вплив цих ефектiв навколо

електрона утворюється обмiнно-кореляцiйна дiра в електроннiй густинi.

Пiдхiд Кона–Шема дозволяє зiбрати цi два доданки в один, визначен-

ня якого стає ключовим для явного формулювання гамiльтонiану 2.13 i його

подальшого розв’язання.

Точний вираз для обмiнно-кореляцiйної енергiї з точки зору парної коре-

ляцiйної функцiї має вигляд [62]:

Exc[n] =

∫︂ ∫︂
dr̄dr̄′

n(r̄)n(r̄′)

|r̄ − r̄′|
ḡ[n, r̄, r̄′] =

=

∫︂ ∫︂
dr̄dr̄′

n(r̄)n̄xc[n, r̄, r̄
′]

|r̄ − r̄′|
,

(2.17)

де ḡ — це середня константа зв’язку (coupling constant average) парної коре-

ляцiйної функцiї електронного газу, а n̄xc — константа зв’язку усередненої

обмiнно-кореляцiйної дiри.

Iснує три основнi наближення, якi використовують для спрощення вира-

зу 2.17 i запису в явному вигляду обмiнно-кореляцiйної енергiї:
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• Наближення локальної густини (Local Density Approximation, LDA), в яко-

му використовується така замiна:

n(r̄′)ḡ[n, r̄, r̄′] → n(r̄)ḡh(n(r̄), |r̄ − r̄′|),

де ḡh є функцiєю ḡ однорiдного електронного газу;

• Наближення зваженої густини (Weighted Density Approximation, WDA),

який намагається позбутися локальностi, вводячи модельну функцiю ḡw:

n(r̄′)ḡ[n, r̄, r̄′] → n(r̄′)ḡw(n̄(r̄), |r̄ − r̄′|),

де n̄(r′)̄ є зваженою густиною, яка визначається за таким правилом:∫︂
dr̄′n(r̄′)[ḡw(r̄, |r̄ − r̄′|)− 1] = −1;

• Наближення узагальненого ґрадiєнта (GeneralizedGradient Approximation,

GGA) — вводяться як LDA, але локальна функцiя включає не тiльки

густину (чи спiновi густини в LSDA (Local Spin Density Approximation)),

але також локальний ґрадiєнт густини (або ґрадiєнти спiнових густин).

2.5.4 Розв’язування рiвнянь Кона–Шема

Самоузгоджена процедура розв’язування рiвнянь Кона–Шема має такий

вигляд [59, 62]:

1. Попереднє припущення про вигляд електронної густини n.

2. Обрахунок ефективного потенцiалу (потенцiалу Кона–Шема):

V σ
KS = Vext(r̂) + VHartree[n] + Vxc[n].

3. Безпосереднє розв’язування рiвняння Кона–Шема:[︃
− 1

2
∇2 + V σ

KS

]︃
Ψσ

i (r̂) = εσi ψ
σ
i (r̂).
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4. Обрахунок електронної густини:

nσ(r̂) =
∑︂
i

fσi |Ψσ
i (r̂)|2.

5. Якщо рiзниця вхiдної та вихiдної електронних густин недостатня, то вихi-

дна густина подається як вхiдна на крок 2, в iншому випадку переходимо

до наступного кроку.

6. Обрахунок вихiдних величини: енергiя, сили, власнi значення тощо.

Хвильовi функцiї, якi входять у рiвняння Кона–Шема 2.14 (т.зв. орбiталi Кона–

Шема) можна розкласти за вибраним базисом:

Ψi(r̄) =
∑︂
α

ciαψα(r̄),

де ψα(r̄) — функцiї базису, а ciα — вiдповiднi коефiцiєнти. Цi коефiцiєнти

будуть єдиними змiнними в задачi, i в такому випадку розв’язком рiвняння 2.14

стануть такi ciα, для яких значення повної енергiї буде мiнiмальним.

Тодi рiвняння Кона–Шема 2.14 можна переписати в матричному виглядi

(i отримати секулярне рiвняння):

(H − εiS)ci = 0, (2.18)

де H — матриця гамiльтонiана Кона–Шема, S — матриця перекриття, а ci —

вектор коефiцiєнтiв. Тобто, фактично, розв’язування рiвняння Кона–Шема 2.14

перетворюється в розв’язування матричного рiвняння 2.18, що є бiльш-менш

зрозумiлим з точки зору лiнiйної алгебри [62].

2.6 Алгоритми оптимiзацiї кристалiчної

структури

Задача оптимiзацiї в загальному випадку полягає в знаходженнi стацiо-

нарних точок функцiї, де її перша похiдна дорiвнюватиме нулю. Ця точка буде
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мiнiмумом, якщо всi другi похiднi функцiї додатнi, або максимумом, якщо всi

другi похiднi — вiд’ємнi. У випадку, якщо другi похiднi в певному напрямку

вiд’ємнi, а в рештi додатнi, ми маємо справу з сiдловою точкою. Найменший

мiнiмум серед набору мiнiмумiв називається глобальним мiнiмумом, решта —

локальними мiнiмумами, аналогiчно для максимумiв.

У випадку оптимiзацiї кристалiчної структури, функцiєю, мiнiмум якої

шукають, є залежнiсть енергiї E системи вiд розмiщення її атомiв, т. зв. по-

верхня потенцiальної енергiї. Вiдповiднi похiднi першого порядку −∂E
∂r̄ мають

змiст сил, якi дiють мiж атомами, тобто, фактично, ми знаходимо таке взаємне

розташування атомiв, коли цi сили мiнiмальнi (дорiвнюють нулю в граничному

випадку).

Якщо координати входять в функцiї енергiї квадратично, пошук стацiо-

нарних точок зводиться до розв’язування лiнiйних рiвнянь за допомогою стан-

дартних матричних технiк. У випадку нелiнiйної залежностi використовують

iтеративнi методи, якi, в свою чергу, дiляться на методи пошуку мiнiмумiв i

методи пошуку сiдлових точок. Зазвичай, критерiями досягнення мiнiмуму ви-

ступає значення ґрадiєнта або змiна значення функцiї мiж двох iтерацiй (якщо

цi значення меншi, нiж певне порогове значення, значить, оптимiзацiя функцiї

досягнена) [63]. Але варто врахувати також те, що вищенаведенi критерiї пра-

цюють тiльки для гладких функцiй (тобто, функцiй, якi мають першi та другi

похiднi), i не виконуються для негладких (non-smooth) функцiй.

В математичному планi, методи оптимiзацiї зазвичай оперують матриця-

ми, векторами, векторними просторами, ґрадiєнтами (вектор перших похiдних

по векторнiй функцiї) i матрицями Гесe (Hessian matrix) (матриця других похi-

дних по векторнiй функцiї), лiнiйними функцiями та рядами Тейлора [64].

Найпростiшим пiдходом є мiнiмiзацiя кожної окремої змiнної, тодi як ре-

шта змiнних залишаються сталими, але у випадку, якщо цi змiннi не є взаємно

незалежними, потрiбно проходитися набором змiнних кiлька разiв, що непра-
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ктично для функцiй з великою кiлькiстю змiнних. У симплекс-методi зi значень

функцiї в просторi параметрiв будується правильний багатогранник (симплекс)

з n + 1 вершиною для n-вимiрного простору, який може стискатися чи розши-

рюватися для покращення збiжностi. Цей багатогранник рухається в просторi

параметрiв, поки не досягне мiнiмуму; його рух вiдбувається таким чином: вiд-

носно вершини, в якiй значенняфункцiї серед iнших вершин найменша, на однiй

iтерацiї, вiдбувається вiдображення багатогранника на наступнiй iтерацiї [64].

Пiзнiше метод був розширений i для неправильних багатогранникiв. Щоправда,

такий метод, хоч вiн i бiльш ефективний, нiж метод мiнiмiзацiї кожної змiнної

по черзi, занадто повiльний для багатовимiрних функцiй. Тому цими методами,

якi виражають загальнi пiдходи, не користуються.

Iснує три найбiльш широковживаних методiв оптимiзацiї для пошуку мi-

нiмуму:

• Метод найкрутiшого спуску (steepest descent): насправдi, вiн схожий на

метод мiнiмiзацiї кожної змiнної по черзi, тобто, оцiнювання функцiї в

якомусь певному напрямку (line search), але тут рух вiдбувається за iн-

шим принципом — якщо ґрадiєнт вказує напрямок найбiльшого зростан-

ня функцiї, то, слiдуючи в протилежному напрямку (напрямку вiд’ємного

ґрадiєнта), можна отримати мiнiмум. Серед його переваг те, що кожна

наступна iтерацiя завжди даватиме менше значення функцiї, а, отже, цей

iтеративний рух збiжний i в якийсь момент мiнiмум буде досягнуто (що

є досить рiдкiсною характеристикою). Iнша перевага полягає в тому, що

вiн простий у реалiзацiї, а для розрахунку наступного кроку потрiбна

тiльки наявнiсть в пам’ятi значення ґрадiєнта з попереднього кроку i нi-

чого бiльше. З iншого боку, хоч метод найкрутiшого спуску непогано себе

проявляє в мiсцях, якi далеко вiд точки мiнiмуму, але його рух суттє-

во сповiльнюється в областi, близькiй до точки мiнiмуму; фактично, цим
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методом неможливо досягнути точного мiнiмуму, тiльки безкiнечно на-

ближається до нього. Крiм того, з цього видно, що метод найкрутiшого

спуску погано проявлятиме себе для лiнiйних функцiй, де кривизна одна-

кова, але досить непогано поводиться у випадку квадратичних функцiй. А

також iснує проблема того, що кожен наступний пошук напрямку завжди

перпендикулярний попередньому, навiть, якщо напрямок ґрадiєнта вказує

в iншу сторону, i виходить, що метод сам вiдмiняє частину роботи, яку

робить. Тому цей метод зазвичай використовують, як допомiжний, при

складнiших алгоритмах [63][64].

d̄
(k)

= −ḡ(k) + β(k)d̄
(k−1)

,

• Методи сполучених ґрадiєнтiв (conjugate gradients): пошук по напрямку

проводиться не вздовж поточного ґрадiєнта, а вздовж лiнiї, яка є певним

чином сполученням попереднiх напрямку пошуку. Перша iтерацiя анало-

гiчна до першої iтерацiї методу найкрутiшого спуску, але наступнi iтерацiї

проводяться не вздовж вiд’ємного ґрадiєнта, а вздовж лiнiї, яка визначає-

ться, як сумiш вiд’ємного ґрадiєнта i напрямку попереднього пошуку, де

d̄
(k) та d̄(k−1) —це поточний i попереднiй напрямки пошуку мiнiмуму, g(k)

— поточний ґрадiєнт, а β(k) — коефiцiєнт змiшування, якi визначається

по-рiзному в рiзних методах (Флетчера–Рiвза, Полака–Рiбiєра, Гестенеса–

Стiфеля тощо). В такiй формi методи сполучених ґрадiєнтiв покликанi

вирiшувати проблему з вiдмiнювання частини проробленої роботи, хара-

ктерну для методу найкрутiшого спуску, зберiгаючи його переваги (хоча

тепер доводиться зберiгати не тiльки поточне значення ґрадiєнта, а i попе-

реднє, але зараз це не дуже велика проблема). Проте, для неквадратичних

функцiй властивiсть збiжностi не виконується, крiм того, в реальних роз-

рахунках доводиться вручну перезапускати алгоритм (тобто, прирiвнюва-

ти до нуля β) протягом оптимiзацiї, а також методи сполучених ґрадiєнтiв
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не можуть досягнути точного значення мiнiмуму, тiльки наближатися до

нього.

• Метод Ньютона–Рафсона: у цьому методi функцiю розкладаються в ряд

Тейлора з точнiстю до другого порядку бiля точки x̄(k):

f(x̄(k) + δ̄) ≈ q(k)(δ̄) = f (k)(x̄0) + ḡ(k)
T

δ̄ +
1

2
δ̄
T
G(k)δ̄,

де δ̄ = x̄ − x̄(k), q(k) — квадратична апроксимацiя для k-ої iтерацiї, ḡ(k)T

— транспонований вектор-рядок ґрадiєнта, а G(k) — матриця Гесiана

(тобто, матриця других похiдних функцiї f(x̄). Тодi наступний крок x(k+1)

береться як x(k) + δ(k), де δ̄(k) є мiнiмумом q(k)(δ)̄. Метод вимагає, щоб

нульова, перша i друга похiднi можна було розрахувати в довiльнiй точцi.

Також, через те, що q(k)(δ̄) є мiнiмумом тiльки, якщо G(k) є додатньою,

метод можна використовувати тiльки за таких умов. В такому випадку δ̄(k)

визначається з умови, що∇q(k)(δ̄(k)) = 0, тож k-ий крок методу Ньютона–

Рафсона можна записати таким чином

а. розв’язати рiвнянняG(k)δ̄ = −ḡ(k) для δ̄ = δ̄
(k),

б. задати x̄(k+1) = x̄(k) + δ̄
(k).

Крок а. вимагає розв’язання системи лiнiйних рiвнянь розмiрностi n× n,

зазвичай її розв’язують факторизацiєю G = LDLT , де матрицi L i D —

нижня трикутна i дiагональна, вiдповiдно, що дозволяє також перевiряти

умову на додатнiсть матрицi Гесe. Це вимагає 1
6n

3 + O(n2). Звичайний

метод Ньютона може не дуже пiдходити для загальних цiлей, так як G(k)

може не бути додатньою на далекiй вiдстанi вiд точки мiнiмуму, крiм того

функцiя f (k) може не спадати. Тому цей метод розширюють до методу

Ньютона з пошуком по напрямку, де напрямок визначають за формулою:

d̄
(k)

= −G(k)−1ḡ(k).
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Щоправда, в такому випадку залишається проблема з тим, що G(k) не

буде додатньою. Тому, як варiант, можна користуватися методом най-

крутiшого спуску у випадках, коли матрицiя Гесe не вiдповiдає цiй умо-

вi, а потiм переходити до методу Ньютона–Рафсона, коли метод най-

крутiшого спуску почне сповiльнювати свiй рух. Iснують i iншi моди-

фiкацiї методу Ньютона–Рафсона, наприклад, Мюрея, Гебдена, Фiако–

МакКормiка, Флетчера–Фрiмана, МакКормiка–Ґолдфарба тощо; а також

квазi-ньютонiвськi методи з iншим пiдходом до матриць Гесе [64];

• Квазi-ньютонiвськi методи: це методи типу Ньютона з пошуком по на-

прямку, де матриця G(k)−1 апроксимується симетричною додатною ма-

трицею H (k), яка коректується або перевизначається з кожним кроком.

k-ий крок в загальному випадку має вигляд

а. задати d̄(k) = −H (k)ḡ(k);

б. пошук по напрямку d̄(k) за формулою x̄(k+1) = x(k) + α(k)d̄
(k);

в. перерахунокH (k) до H (k+1).

Вихiдна матриця H (1) може бути довiльною симетричною i додатною,

тому зазвичай її визначають як одиничну матрицю. Перевагами квазi-

ньютонiвського методу (порiвняно з методом Ньютона–Рафсона) поляга-

ють в тому, що, по-перше, для обрахунку потрiбнi тiльки першi похiднi,

по-друге, G(k) може бути невизначеною, так як H (k) додатна визначена,

i, по-третє, вимагає O(n2) множень на крок (n3). Але основна цiкавiсть

метод мiститься в формулi перерахунку H (k) в H (k+1), який можна про-

водити по-рiзному, хоча бажано, щоб формула задовiльняла двi вимоги:

пiдтримувала матрицюH (k) наближеною доG(k)−1; i виконувалось рiвня-

ння

H (k+1)γ̄(k) = δ̄
(k)
,
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де δ̄(k) = α(k)d̄
(k)

= x̄(k+1)−x̄(k), а γ̄(k) = ḡ(k+1)−ḡ(k), ця рiвняння також на-

зивають квазi-ньютонiвською умовою. Iснують рiзнi способи задовiльнити

цю умову. Наприклад, у методi Девiдсона–Флетчера–Пауела:

H
(k+1)
DFP = H (k) +

δ̄δ̄
T

δ̄
T
γ̄
− H (k)γ̄γ̄TH (k)

γ̄TH (k)γ̄
,

вiдома, як формула Девiдсона–Флетчера–Пауела. Цей метод свого часу

показав себе краще, нiж методи найкрутiшого спуску i сполучених ґрадi-

єнтiв. Iншi важливаформула—формула Бройдена–Флетчера–Ґолдфарба–

Шано має вигляд:

H
(k+1)
BFGS = H (k) +

(︃
1 +

γ̄TH (k)γ̄

δ̄
T
γ̄

)︃
δ̄δ̄

T

δ̄
T
γ̄
−

(︃
δ̄γ̄TH (k) +H (k)γ̄δ̄

T

δ̄
T
γ̄

)︃
.

Формула Бройдена–Флетчера–Ґолдфарба–Шано працює, можливо, навiть

краще, нiж формула Девiдсона–Флетчера–Пауела i вважається (хоча це

питання спiрне) "найкращим"квазi-ньютонiським методом2 [64].

2.7 Результати та висновки до роздiлу 2

1. Змонтовано установку для вирощування кристалiв з сольового розчину

методом повiльного випаровування. Вирощено кристали (NH4)2BeF4 хо-

рошої оптичної якостi.

2. Освоєно методику розрахунку зонної структури, густин станiв (повної та

парцiальних), спектри оптичних властивостей та дiелектричних прони-

кностi в рамках теорiї функцiоналу густини.

3. Освоєно методику вимiрювання iнфрачервоних спектрiв вiдбивання ме-

ханiчного вiльного та одновiсного затиснутого кристалiв.
2дискусiя щодо цього якраз i наведена в книзi Флетчера Practical Methods of Optimization, в роздi-

лi 3.5.1
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4. Вимiрювання показникiв заломлення проводилося з використанням ме-

тоду Обреїмова. Вимiрювання двопроменезаломлення в околi фазового

переходу проводилися за допомогою методу Сенармона, тому у вiдповiд-

них графiках фiгурують вiдноснi «прирости двопроменезаломлення», а не

абсолютнi значення.

5. Освоєно методику вимiрювання п’єзооптичних коефiцiєнтiв за допомо-

гою iнтерферометра Маха–Цендера.



РОЗДIЛ 3

ЗОННА СТРУКТУРА КРИСТАЛIВ ФТОРБЕРИЛАТУ

АМОНIЮ

3.1 Параелектрична фаза

3.1.1 Кристалiчна структура

Розрахунок електронної структури та фiзичних властивостей кристала

(NH4)2BeF4 проводили за допомогою програми CASTEP [65], яка заснована на

теорiї функцiоналу густини (DFT) [66, 67]. Метод, реалiзований у програмi,

поєднує пiдхiд псевдопотенцiалу разом iз плоскими хвилями, що робить його

швидким i широко використовуваним у хiмiї та фiзицi твердого тiла. Для опису

iонного ядра використано ультрам’який псевдопотенцiал. Для валентних еле-

ктронiв використано наступну електронну конфiгурацiю:H 1s1; Be 2s2; N 2s22p3;

F 2s22p5. Гранична енергiя, яка контролює кiлькiсть плоских хвиль, була вста-

новлена на рiвнi 400 еВ. Iнтегрування по 1-iй зонi Брiллюена проводилося в

точках k-сiтки 3 × 3 × 2, вибраних за схемою Монкхорста–Пака [68]. Значе-

ння енергiї вiдсiкання та k-сiтки, використанi для розрахункiв, були отриманi

з попереднiх тестiв збiжностi. Розв’язок рiвнянь Кона–Шема є самоузгодже-

ним у методi. Самоузгоджену процедуру виконували до досягнення попередньо

встановленого критерiю 2 × 10−7 еВ. Для опису квантових ефектiв обмiну та

кореляцiї використано узагальнену градiєнтну апроксимацiю (GGA) разом iз

параметризацiєю Пердью–Берке–Ернзерхофа (PBE) [69]. Метод добре перевi-

рено на рядi iзоморфних до ФБА кристалiв групи A2BX4, показуючи хорошу

68
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узгодженiсть розрахункових результатiв з наявними експериментальними дани-

ми (див., наприклад, посилання [70]). Кристалiчна структура була оптимiзова-

на перед розрахунками електронної структури та фiзичних властивостей. Для

оптимiзацiї експериментальної структури було застосовано алгоритмБройдена–

Флетчера–Голдфарба–Шанно (BFGS) [71]. Процедуру проводили з таким кри-

терiєм збiжностi: максимальна сила 3 × 10−2 еВ/Å; максимальне напруження

5× 10−3 ГПа; максимальне змiщення атомiв 1× 10−4 Å.

По-перше, розглянемо структурнi особливостi iзоморфного ФБА кри-

стала сульфату амонiю (СА), фiзичнi властивостi якого є набагато бiльш ви-

вченими. Кристалiчна структура сполуки СА у фазi кiмнатної температури

[NH4]2[SO4] rt,oP28,62 [72] така ж, як i в низькотемпературнiй фазi [NH4]2[SO4]

lt,oP36,33 [73] i може бути представлена як стек iонiв [SO4]2−(помаранчевi

тетраедри) та [NH4]+ (блакитнi тетраедри). Вiдповiдно, друге координацiйне

оточення (ДКО [74]) атомiв анiонiв для цих сполук має форму гексагонального

аналога кубоктаедра, представленого на рис. 3.1. Як видно з рис. 3.1, найближче

координацiйне оточення (НКО [74]) атомiв анiонiв в обох сполуках має фор-

му деформованої тригональної призми з одним додатковим атомом бiля бiчної

гранi.

Структура сполуки ФБА [NH4]2[BeF4] rt,oP28,62 [17] або її розщепленої

версiї [NH4]2[BeF4],oP76,62 [75] представлена подiбним другим координацiй-

ним оточенням i найближчою координацiєю оточення для атомiв анiонiв. Зi

зниженням температури вiдбувається зниження симетрiї в однакових просто-

рових груп як у [NH4]2[BeF4] lt,oP56,33 [17], так i у вiдповiдному сульфатi.

Як видно з НКО атомiв катiонiв у ДКО анiонiв кристалiв [NH4]2[BeF4] rt та

[NH4]2[SO4] rt (рис. 3.2), при майже однакових iонних радiусах F− та O2− мiж-

атомнi вiдстанi F–Н зменшенi порiвняно з вiдповiдними вiдстанями O–Н. Це

може свiдчити про рiзнi умови розташування катiонiв [NH4]+ в межах одно-

го типу анiонних пiдґраток, що можна простежити на прикладi дослiджених
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Рис. 3.1. Стекiнг атомiв у межах ДКО у структурi сполук [NH4]2[SO4] та
[NH4]2[BeF4]

фiзичних властивостей матерiалiв на основi цих сполук.

Перед розрахунком електронних параметрiв, таких як густина станiв i

зонно-енергетична структура, а також iнших фiзичних властивостей матерiалу,

проводилася обов’язкова геометрична оптимiзацiя структури. У данiй роботi

виконано повну геометричну оптимiзацiю, яка включає пошук рiвноважних па-

раметрiв ґратки та координат атомiв, якi вiдповiдають основному стану системи.

Пiд час процедури оптимiзацiї симетрiя елементарної комiрки була обмежена.

Параметри кристалiчної ґратки кристала фторберилату амонiю, отриманi мето-

дом геометричної оптимiзацiї, наведенi в табл. 3.1. Тут для порiвняння наведено

експериментальнi данi рентгеноструктурного аналiзу, взятi з лiтератури [17].

Як видно з табл. 3.1, оптимiзованi за допомогою GGA функцiональнi па-

раметри кристалiчної ґратки близькi до експериментальних. Для оптимiзованої

геометрiї спостерiгається завищення параметрiв решiтки i, як наслiдок, збiль-

шення об’єму комiрки. Ранiше таке завищення спостерiгалося для кристалiв

LiNH4SO4 [70], K2SO4 [76], LiNaMo9O30 [77] та iн., i його можна вiднести до
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Рис. 3.2. НКО атомiв катiонiв у складi ДКО анiонiв у структурi сполук
[NH4]2[SO4] rt та [NH4]2[BeF4] rt.

Табл. 3.1: Експериментальнi та оптимiзованi параметри елементарної комiрки
кристалу (NH4)2BeF4 в параелектричнiй фазi.

Параметр Експеримент [17] Розрахунок (GGA)
Номер просторової групи 62 62

a, Å 7.531 7.587
b, Å 5.874 6.830
c, Å 10.399 10.941
V , Å3 460.02 566.95
Z 4 4
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загальної характеристики оптимiзацiї на основi GGA. Параметр ґратки a кри-

стала ФБА майже збiгається з експериментальними даними (вiдхилення< 1%).

Параметри b i c демонструють бiльше вiдхилення, 16 % i 5 %, вiдповiдно. Це

може вказувати на сильну взаємодiю мiж iонами в напрямку a-параметра, тодi

як найслабшi зв’язки лежать вздовж b-параметра, що призводить до деформацiї

елементарної комiрки у вiдповiдному напрямку. Загальне вiдхилення об’єму

решiтки оптимiзованої кристалiчної структури становить 23 %.

Структура електронної зони визначає бiльшiсть фiзичних процесiв у ма-

терiалах. Її вивчення є корисним для пояснення та iнтерпретацiї вже отриманих

експериментальних результатiв ФБА. Для розрахунку зонної структури за ви-

хiднi данi були взятi оптимiзованi структурнi параметри кристала (процедура

оптимiзацiї описана вище). Зонну структуру (NH4)2BeF4 розраховано в точках

високої симетрiї зони Брiллюена та вздовж лiнiй, що з’єднують їх у напрямку:

Γ → Z → T → Y → S → X → U → R.

3.1.2 Зонно-енергетична структура

Зонно-енергетична структура кристала (NH4)2BeF4, розрахована за допо-

могою функцiоналу GGA, показана на рис. 3.3. Структура першої зони Брiллю-

ена зображена на вставцi до рис. 3.3. Зонна структура побудована в дiапазонi

енергiй вiд −22 еВ до 15 еВ, i цей дiапазон можна роздiлити на двi областi.

Валентна зона складається з набору вузьких смуг, розташованих поблизу зна-

чень −20 еВ, −16 еВ, −5 еВ та в дiапазонi енергiй вiд 0 до −3 еВ. Цi смуги

стають ширшими з наближенням до вершини валентної зони. Найширшою у

валентнiй зонi є найбiльш верхня смуга. Усi рiвнi валентної зони майже плоскi.

Враховуючи низьку дисперсiю рiвнiв, можна зробити висновок, що вершина

валентної зони розташована в точцi Γ зони Брiллюена. Низька дисперсiя енер-

гетичних рiвнiв була ранiше показана для iнших кристалiв групи A2BX4, таких

як LiNH4SO4 (α- i β-модифiкацiї), LiNaSO4, K1.75(NH4)0.25SO4, K2SO4 тощо, i



РОЗДIЛ 3. ЗОННА СТРУКТУРА КРИСТАЛIВ ФБА 73

Рис. 3.3. Розрахована зонна структура кристала (NH4)2BeF4. На вставцi наведена
структура зони Брiллюена для ромбiчного кристала, також обхiд, вздовж якого
проводився розрахунок. Координати точок високої симетрiї: Γ (0; 0; 0); Z (0; 0;
0.5); T (-0.5; 0; 0.5); Y (-0.5; 0; 0); S (-0.5; 0.5; 0); X (0; 0.5; 0); U (0; 0.5; 0.5); R
(-0.5; 0.5; 0.5).

пов’язана з досить значною iзоляцiєю структурних комплексiв у кристалах. Для

кристала ФБА такими комплексами є тетраедри NH4 i BeF4. Зокрема, це можна

пояснити тим, що атоми всерединi комплексiв NH4 i BeF4 зв’язанi мiцними ко-

валентними зв’язками, а отже, вiдповiднi тетраедри взаємодiють за допомогою

iонного зв’язку.

Зона провiдностi кристала складається з широкої смуги вiд 6.3 еВ до 14 еВ

i характеризується значною дисперсiєю чотирьох нижчих енергетичних рiвнiв.

Рiвнi електронiв при енергiях вище 10 еВ подiбно до рiвнiв валентної зони
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демонструють низьку дисперсiю. Нижня частина зони провiдностi розташована

в центрi зони Брiллюена. Отже, можна зробити висновок, що край поглинання

кристала утворений прямими електронними переходами Γv → Γc. Значення

забороненої зони, оцiнене за розрахованою за допомогою GGA функцiональної

зонної структури, дорiвнює 6.39 еВ. На жаль, експериментальне дослiдження

краю поглинання, з якого можна отримати точне значення ширини забороненої

зони, наразi невiдоме.

Вiдомо, що при розрахунку зонно-енергетичної структури в рамках фор-

малiзму теорiї функцiоналу густини з використанням функцiоналу GGA шири-

на забороненої зони занижується [77, 78]. Ця недооцiнка, як повiдомляється в

лiтературi, може досягати 50% справжнього значення, отриманого в результа-

тi експерименту. У деяких випадках для вузькосмугових напiвпровiдникiв вiн

може помилково давати нульове значення Eg. У посил. [79] дослiджено зонно-

енергетичну структуру кристала β-LiNH4SO4 i було оцiнено, що значення не-

дооцiнки ширини забороненої зони для матерiалiв групи A2BX4 близько 2 еВ.

Тому ми прогнозуємо, що значення ширини забороненої зони Eg для кристала

(NH4)2BeF4 має бути близьким до 8 еВ. Будь-якi iншi теоретичнi дослiдження

кристала (NH4)2BeF4 за кiмнатної температури (параелектрична фаза) в лiте-

ратурi вiдсутнi, однак ранiше проводились розрахунки для кристала ФБА у

сегнетоелектричнiй фазi. Для низькотемпературної фази кристала, розрахова-

не з використанням того самого пiдходу, значення ширини забороненої зони

становить Eg = 6.79 еВ [1]. З цього випливає, що при пiдвищеннi температури i

переходi вiд сегнетоелектричної фази до параелектричної фази через несумiрну

фазу ширина забороненої зони кристала збiльшується.

Загалом зонна структура кристала (NH4)2BeF4 дуже схожа на структуру

нещодавно дослiджених кристалiв сульфатної групи. Тут теоретичнi дослiджен-

ня LiNH4SO4 [79], LiNaSO4 [80], K1.17[NH4]0.25SO4 [81] та iнших кристалiв групи

ABSO4 показали подiбну плоскiсть валентних зон. Найнижчi рiвнi зон провiдно-
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стi цих кристалiв також виявляють найвищi дисперсiї з дном зони провiдностi,

розташованим у точцi Γ.

Попереднє експериментальне дослiдження спектрiв ретгенiвської фото-

електронної спектроскопiї та рентгенiвської емiсiйної спектроскопiї дляLiNH4SO4

в α- [70] та β- [79] модифiкацiях та кристалi K2SO4 [82] показали iдеальний

збiг експериментальних спектрiв з розрахованими за допомогою GGA фун-

кцiональними зонними структурами та спектрами парцiальної густини станiв,

що пiдтверджує високу придатнiсть застосованого методу для дослiдження та-

ких матерiалiв. Зонна структура iзоструктурного до ФБА кристала сульфата

амонiю (NH4)2SO4 має досить подiбну дисперсiю, одна заборонена зона в СА

непрямого типу. Найменше розраховане значення ширини забороненої зони

для кристала СА дорiвнює 4.6 еВ, що на 1.79 еВ менше, нiж для кристала

(NH4)2BeF4. Тому спостерiгається збiльшення ширини забороненої зони при

замiщеннi SO4 → BeF4.

Розрахованi за допомогою функцiоналу GGA повна густина станiв (DOS)

i парцiальнi густини станiв (PDOS) зображено на рис. 3.4. Основний пiк для

атома N у спектрах PDOS розташований при−5 еВ i вiдповiдає 2p-електронам.

2s-стани азоту бiля −15 еВ представленi пiком низької iнтенсивностi. 1s-стани

H гiбридизованi зi станами азоту лежать у валентнiй зонi при −5 еВ та −16 еВ.

Основний внесок атомiв водню припадає на зону провiдностi. Основний внесок

атомiв берилiю представлений 2s-станами в нижнiй частинi зони провiдностi.

Стани F-2s представленi в спектрi при −20 еВ iнтенсивним пiком. Стани F-2p

утворюють найвищi валентнi рiвнi. Як свiдчать спектри PDOS, край поглинання

кристала (NH4)2BeF4, ймовiрно, утворюється шляхом переходу вiд 2p-станiв

фтору до 2s-станiв берилiю.

Як додаткове дослiдження електронних властивостей ФБА, були розрахо-

ванi заряди заселеностi Маллiкена та заряди заселеностi зв’язкiв. Це дозволяє

отримати корисну iнформацiю про хiмiчний зв’язок, яку можна витягти з атом-
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Рис. 3.4. Парцiальнi та загальна густини станiв кристалiвФБАу параелектричнiй
фазi.

них зарядiв i аналiзу заселеностi зв’язкiв за допомогою формалiзму Маллiкена.

Розрахунок зарядiв базується на методi лiнiйної комбiнацiї атомних орбiта-

лей (LCAO), а реалiзацiя цього методу була здiйснена та описана в Seagall et

al. [83, 84]. Атомнi заселеностi кристала (NH4)2BeF4 розраховано за допомогою

функцiонала GGA та зiбрано в таблицi 3.2. Вiдхилення ефективних зарядiв у

кристалi вiд очiкуваних за хiмiчною формулою може свiдчити про домiную-

чий ковалентний характер хiмiчного зв’язку та сильну гiбридизацiю зв’язку в

кристалi (NH4)2BeF4.

Найкоротшi катiон–анiоннi вiдстанi для складових атомiв сполуки (NH4)2BeF4
разом iз заселеностями перекриття зв’язкiв, розрахованими за допомогою фун-
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Види s p d Сумарно Заряд (e)
H 0.58 0.00 0.00 0.58 0.42
Be 0.17 0.56 0.00 0.72 1.28
N 1.66 4.36 0.00 6.01 −1.01
F 1.95 5.71 0.00 7.66 −0.66

Табл. 3.2: Атомнi заселеностi (за Маллiкеном) (в одиницях заряду протона)
атомiв, що входять до складу кристала (NH4)2BeF4.

Зв’язок Заселенiсть Довжина (Å) fh
H— N 0.62 1.04759 0.46
Be — F 0.31 1.60791 0.89

Табл. 3.3: Довжини та заселеностi найкоротших атомних зв’язкiв та iоннiсть
зв’язкiв кристала (NH4)2BeF4.

кцiоналу GGA, зiбранi в таблицi 3.3. Максимальна заселенiсть зв’язку N–H в

ФБА становить 0.62. У той же час зв’язки Be–F мають заселенiсть 0.31. Щоб

додатково проаналiзувати тип зв’язку, ми розрахували iоннiсть зв’язкiв за до-

помогою формули

fh = 1− exp−|PC − P |
P

, (3.1)

тут P — заселенiсть перекривання, а Pc — заселенiсть перекривання чисто

ковалентного кристала i дорiвнює 1. Рiвнiсть параметра fh одиницi вказує на

тип iонного зв’язку, тодi як нульове значення вказувало б на тип чистого ко-

валентного зв’язку. Розрахунковi значення iонностi зв’язкiв також наведенi в

табл. 3.3. Як видно з таблицi, кристал має ковалентно–iонний тип хiмiчного

зв’язку з великим внеском iонної складової. Атоми в структурних комплексах

[NH4] i [BeF4] з’єднанi ковалентним зв’язком, хоча тетраедри [BeF4] виявля-

ють високий ступiнь iонної складової у зв’язку Be–F. Комплекси [BeF4] i [NH4]

взаємодiють один з одним за допомогою iонних зв’язкiв.

Подiбнi висновки можна зробити, розглядаючи електронегативнiсть ато-

мiв. Для тетраедрiв NH4 рiзниця електронегативностей атомiв N i H складає

∆χ = 0.9. Невелике значення рiзницi електронегативностi свiдчить про зна-

чну частку ковалентностi хiмiчного зв’язку N–H у вiдповiдних тетраедрах. Для
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Рис. 3.5. Перерiзи щiльностi заряду зв’язкiв N–H i Be–F кристала (NH4)2BeF4,
розрахованi за допомогою функцiоналу GGA.

комплексiв BeF4 рiзниця електронегативностi атомiв Be i F становить∆χ = 2.5,

що є звичайним для зв’язкiв зi значною iоннiстю. Розгляд характеру хiмiчного

зв’язку показує узгодженiсть мiж обчисленням заселеностi зв’язку та аналiзом

рiзницi електронегативностi.

Для наочностi розраховано розподiл зарядiв бiля вiдповiдних структур-

них одиниць. На рис. 3.5 показано перерiз густини заряду вздовж зв’язкiв N–H

та Be–F. Як бачимо, розподiл електронного заряду в тетраедрах NH4 характери-

зується деформацiєю разом iз сильним перекриттям електронних хмар атомiв

N та H вiдповiдно. Такий розподiл характерний для спрямованого ковалентно-

го типу хiмiчного зв’язку. У тетраедрах BeF4 щiльнiсть заряду має сферичну

форму, що пiдтверджує майже чисто iонний зв’язок мiж атомами F i Be. Цей

факт узгоджується з результатами аналiзу заселеностi заряду зв’язку та аналiзу

електронегативностi.

Вiдомо, що ФБА є прозорим дiелектричним кристалом [85]. Вiдповiдно

до симетрiї кристал є двовiсним i його оптична iндикатриса характеризується
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трьома рiзними показниками заломлення. На жаль, в лiтературi вiдсутнi експе-

риментальнi дослiдження ФБА в широкому спектральному дiапазонi.

Дiелектрична функцiя, що описує анiзотропiю кристалiчних матерiалiв,

є тензорною величиною. Вiдповiдно до симетрiї (NH4)2BeF4 кристал повинен

характеризуватися трьома рiзними значеннями εx, εy та εz. На рис. 3.6 показано

розрахованi в цiй роботi дiелектричнi функцiї кристала (NH4)2BeF4 для поляри-

зованого свiтла та в дiапазонi енергiй 0–35 еВ. Як бачимо, дiелектрична функцiя

має значну анiзотропiю. Її значення близькi для напрямкiвX i Z в областi низь-

ких енергiй i для напрямкiв Y i Z за вищих енергiй. Статична дiелектрична

проникнiсть (ω → 0) пiдпорядковується наступнiй нерiвностi εx > εz > εy i

дорiвнює εx = 1.255, εy = 1.236 i εz = 1.250. Основний пiк уявної дiелектри-

чної функцiї ε2(ω), що вiдноситься до переходу електрона з верхньої частини

валентної зони в нижню частину зони провiдностi при поглинаннi кванта свiтла

з енергiєю, що вiдповiдає ширинi забороненої зони, має енергiю ∼ 7.9 еВ. Це

вiдповiдає переходу Γv → Γc. Ця особливiсть позначена як a на спектрах ε2(ω)

(рис. 3.6б ). Аналiзуючи зонну структуру, можна зробити висновок, що низько-

частотнi пiки, позначенi як a i b, вiдповiдають переходу електрона 2p→ 2s мiж

атомами фтору та берилiю вiдповiдно. Особливостi c i d, якi складають частку

спектрiв ε2(ω) за вищих енергiй, вiдповiдають переходам електронiв 2p → 1s

вiд атомiв азоту до водню всерединi тетраедрiв NH4 вiдповiдно. Можна зробити

висновок, що комплекси BeF4 дають основний внесок у ε2(ω) в низькоенергети-

чному дiапазонi спектра. Результати, отриманi для кристала ФБА за кiмнатної

температури, досить близькi до результатiв, отриманих нами для сегнетоеле-

ктричної фази кристала ФБА за низьких температур [1].

3.1.3 Оптичнi спектри кристалiв ФБА

На рис. 3.7 наведено спектральну залежнiсть показникiв заломлення n(ω)

в спектральному дiапазонi вiд 200 до 800 нм. Показники заломлення кри-
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(а) (б)

Рис. 3.6. Дiйсна (а) та уявна (б) частини дiелектричних функцiй кристала
(NH4)2BeF4, розрахованi за допомогою функцiоналу GGA.

стала у цiй спектральнiй областi пiдпорядковуються наступнiй послiдовностi

nz > nx > ny, а дисперсiя показникiв заломлення є нормальною (dni/dλ < 0,

для i = X , Y i Z). Показники заломлення для напрямкiв X i Z близькi один

до одного i мають майже однакову дисперсiю у всьому спектральному дiапазо-

нi. Така характеристика може вказувати на можливiсть iндукувати змiну знака

двопроменезаломлення або iзоспектральностi в кристалi шляхом змiни темпе-

ратури, застосування напруг чи електричного поля.

3.1.4 Пружнi властивостi кристалiв

Розрахованi коефiцiєнти пружностi Cij, отриманi для кристала ФБА з

використанням функцiоналу GGA, наведенi в таблицi 3.4. Для перевiрки меха-
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Рис. 3.7. Розрахунковий та експериментальний показники заломлення кристала
(NH4)2BeF4.

нiчної стiйкостi кристалiчної структури використовувався критерiй Борна [86]:

C11 > 0, C22 > 0, C33 > 0, C44 > 0, C55 > 0, C66 > 0 (3.2)

[C11 + C22 + C33 + 2(C12 + C13 + C23)] > 0 (3.3)

(C11 + C12 − 2C12) > 0 (3.4)

(C11 + C33 − 2C13) > 0 (3.5)

(C22 + C33 − 2C23) > 0 (3.6)

З аналiзу таблицi 3.4, бачимо,щокоефiцiєнти еластичностi задовольняють

критерiю Борна 3.2. Це означає, що кристал механiчно стiйкий. Низькi значення

коефiцiєнтiв пружностi вказують на те, що кристал (NH4)2BeF4 вiдносно меха-

нiчно м’який. Максимальна складова коефiцiєнтiв пружностi C33 = 55.9 ГПа, а

найменша — C66 = 5.11 ГПа. Основнi коефiцiєнти еластичностi взаємовiдно-

сяться таким чином: C33 > C11 > C22. Як бачимо, зсувнi складовi значно меншi

за компресiйнi.

Про експериментальне дослiдження пружних властивостей ФБА повiдо-

милиA.Garg et al. [87]. У таблицi 3.4 для порiвняння наведено експериментальнi
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Табл. 3.4: Коефiцiєнти пружностi Cij (у ГПа) кристала (NH4)2BeF4, розрахованi
за допомогою функцiоналу GGA.

(NH4)2BeF4 (NH4)2BeF4 (NH4)2SO4 (NH4)2SO4

Метод GGA Експеримент [87] GGA [88] Експеримент [89]
C11 36.8 38.2 43.9 35.2
C22 39.4 35.6 50.8 29.7
C33 55.9 24.5 28.0 36.0
C44 6.2 9.6 2.7 9.5
C55 7.6 10.1 3.4 7.0
C66 5.1 7.9 7.4 10.3
C12 10.1 17.8 18.4 14.1
C13 22.5 15.2 11.1 15.7
C23 19.3 14.1 15.1 17.3

Табл. 3.5: Коефiцiєнти пружної податливостiSij (у ГПа−1) кристала (NH4)2BeF4,
розрахованi за допомогою функцiоналу GGA.

Метод GGA Експеримент [87]
S11 0.0362 0.0390
S22 0.0308 0.0410
S33 0.0267 0.0600
S44 0.1622 0.1040
S55 0.1320 0.0990
S66 0.1957 0.1270
S12 0.0026 0.0130
S13 0.0136 0.0170
S23 0.0096 0.0150

коефiцiєнти пружностi кристала (NH4)2BeF4. Як бачимо, обидва набори даних

доволi схожi, що вказує хорошу узгодженiсть мiж розрахованими значеннями

Cij i наданими ранiше даними. У таблицi 3.4 наведено для порiвяння також

вiдповiднi розрахунковi та експериментальнi коефiцiєнти пружностi iзостру-

ктурного (NH4)2SO4.

Матриця пружної податливостi пов’язана з матрицею коефiцiєнтiв пру-

жностi як Cij = S−1
ij . Розрахованi та повiдомленi ранiше експериментальнi

компоненти пружної податливостi перерахованi в таблицi 3.5.

Модулi Юнга Ex, Ey та Ez можна отримати з коефiцiєнтiв пружної по-
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Табл. 3.6: Модулi Юнґа Ei (i = x, y, i z) (у ГПа) i спiввiдношення Пуасона vij
(i, j = x, y, z) розрахованi для кристалiв (NH4)2BeF4 з використанням GGA.

i Ei vij vij
x 27.62 vxy 0.071 vxz 0.377
y 32.51 vyx 0.084 vyz 0.312
z 37.47 vzx 0.511 vzy 0.360

Табл. 3.7: Пружний об’ємB i модуль зсувуG для полiкристалiчного (NH4)2BeF4
(у ГПа) та експериментальнi данi для порiвняння.

Параметр Войґт Ройсс Гiл
Розрах. Експ. Розрах. Експ. Розрах. Експ.

B 26.20 21.40 23.81 20.2 25.00 20.8
G 9.12 9.50 7.70 9.0 8.41 9.3

датливостi Sij, використовуючи такi спiввiдношення: Ex = S−1
11 , Ey = S−1

22 ,

Ez = S−1
33 . Коефiцiєнти Пуассона розраховуються таким чином: vij = Sij/Sii.

Отриманi характеристики для ФБА наведенi в табл. 3.6.

Для характеристики пружних властивостей полiкристалiчного матерiалу

часто використовують модуль пружностi. Для цього слiд розрахувати об’ємний

модульB i модуль зсувуG. Зазвичай, цi модулi оцiнюються за моделлю Войгта–

Ройса–Гiла (VRH). Схема Войгта та Ройса визначає вiдповiдно максимальнi

та мiнiмальнi межi цих модулiв. У таблицi 3.7 наведено об’ємнi модулi B i

модулi зсуву G, отриманi за схемами Войгта i Ройса. Для порiвняння наведенi

наявнi експериментальнi данi. Значення Гiла є середнiм арифметичним значень

Войгта та Ройса. Розрахованi BV , BR, BH та GV , GR, GH добре узгоджуються з

лiтературними даними.

КоефiцiєнтП’юBH/GH вiдображає крихкiсть або пластичнiстьматерiалу,

i його критичне значення становить 1.75. Якщо коефiцiєнт П’ю бiльше 1.75, ма-

терiал є пластичним; iнакше вiн крихкий. Розраховане для кристала (NH4)2BeF4
спiввiдношення BH/GH = 2.97, що вказує на те, що кристал пластичний.

Для оцiнки ступеня анiзотропiї пружних властивостей матерiалу розра-

ховували коефiцiєнти анiзотропiї A1, A2, A3, унiверсальний iндекс анiзотропiї
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AU , а також об’ємнi iндекси анiзотропiї AB i зсуву AG. Значення A1, A2, A3 для

iзотропної структури дорiвнюють одиницi, а їх вiдхилення вiд одиницi є мiрою

ступеня анiзотропiї механiчних властивостей. Розрахованi значення коефiцiєн-

тiв анiзотропiї для кристала (NH4)2BeF4: A1 = 0.514, A2 = 0.535, A3 = 0.365.

Тому анiзотропiя зсуву в площинах зсуву (100) i (010) у кристалi майже одна-

кова. Нижнє значенняA3 демонструє сильнiше вiдхилення та вищу анiзотропiю

в площинi (001). Тут AB i AG дорiвнюють 0 для iзотропного матерiалу, тодi як

для високоанiзотропного матерiалу цi значення можуть збiльшуватися майже

до 100 %. Для iндексiв анiзотропiї (NH4)2BeF4 AB = 4.8 % i AG = 8.4 %, що

вказує на те, що зсувна анiзотропiя бiльша, нiж об’ємна анiзотропiя. Розрахун-

кове значення AU = 1.02051 для (NH4)2BeF4 свiдчить про значну анiзотропiю

пружних властивостей цього матерiалу.

Додатковим простим методом для зображення анiзотропiї пружних вла-

стивостейматерiалу є побудова тривимiрнихповерхоньмодуляЮнга та об’ємного

модуля. Просторовий розподiл модуля Юнга та модуля об’ємної пружностi для

ФБА показано на рис. 3.8. Як видно, модуль Юнга має значну анiзотропiю, яка

перевищує анiзотропiю об’ємного модуля. Площиннi проекцiї модуляЮнга ма-

ють квiткоподiбну форму. Видно, що модуль Юнга в площинi (001) має бiльшу

анiзотропiю, нiж у площинах (100) i (010). З планарних проекцiй легко побачити,

що проекцiї площин (100) i (010) майже iдентичнi i мають велику анiзотропiю.

При цьому модуль об’ємної пружностi в площинi (001) має менше значення, нiж

у двох iнших площинах, i має форму кола, що вiдповiдає iзотропнiй поведiнцi

модуля об’ємної пружностi.

У роботi вперше виконано теоретичне дослiдження зонно-енергетичної

структури кристала (NH4)2BeF4 у параелектричнiй фазi з використанням пер-

шопринципових розрахункiв у рамках теорiї функцiоналу густини. Встановле-

но, що кристал фторберилату амонiю є прямозонним дiелектричним кристалом

iз забороненою зоною в точцi Γ. Розраховане значення ширини забороненої зо-
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Рис. 3.8. Тривимiрне представлення поверхнi модуля Юнга E (a) i модуля
об’ємної пружностi B (b), а також плоских проекцiй площин (100), (010) i (001)
модуля Юнга E (c) i модуля об’ємної пружностi B (d) кристала (NH4)2BeF4,
нанесеного на графiк пружної податливостi, розрахованої за допомогою GGA.

ни становить 6.39 еВ. Встановлено, що замiна структурних комплексiв [SO4] на

[BeF4] призводить до збiльшення величини забороненої зони, отриманої мето-

домGGA, на 1.79 еВ. Походження енергетичних зон у кристалi було визначено з

розрахунку парцiальної густини електронних станiв. Було виявлено, що верхня

частина валентної зони утворена 2p-станами фтору, а нижня частина зони про-

вiдностi утворена 2s-станами берилiю. Таким чином, край фундаментального

поглинання кристала повинен бути утворений переходом F-2p → Be-2s, який

вiдбувається всерединi тетраедрiв BeF4.

Як видно з зарядiв Мiллiкена та популяцiї зв’язкiв у кристалi, зв’язки

всерединi комплексiв NH4 i BeF4 є ковалентними з iонною часткою. Зв’язок

Be–F виявляє вищу iоннiсть, нiж зв’язок N–H. Цi твердження додатково пiд-



РОЗДIЛ 3. ЗОННА СТРУКТУРА КРИСТАЛIВ ФБА 86

тверджуються розрахованим розподiлом електронної густини та аналiзом еле-

ктронегативностi.

Розрахованi оптичнi функцiї для кристала демонструють значну анiзотро-

пiю. Статична дiелектрична проникнiсть ω → 0 пiдпорядковується наступнiй

нерiвностi εx > εz > εy i дорiвнює εx = 1.255, εy = 1.236 i εz = 1.250. Показано,

що дiйсна частина дiелектричної функцiї та показники заломлення в оптичнiй

областi спектру в напрямках X i Z близькi один до одного, i можна очiкувати,

що iнверсiя знака двопроменезаломлення або iзоспектральнiсть кристала бу-

де iндукована змiною температури, напруги або електричного поля. Проведено

експериментальне дослiдження спектральної залежностi показникiв заломле-

ння вирощеного кристала ФБА. Розрахунковi значення показикiв заломлення

виявилися меншими за експериментальнi, але положення дисперсiйних кривих

узгоджується з експериментальними, а дисперсiйнi змiни кiлькiсно близькi як

для розрахункових, так i для експериментальних результатiв.

Коефiцiєнти пружностi та матриця пружної податливостi були отриманi в

результатi теоретичного дослiдженняпружних властивостей кристала (NH4)2BeF4.

Показано, що отриманi значення Cij добре узгоджуються з ранiше опублiкова-

ними експериментальними даними. За отриманими результатами для кристала

розраховано модуль Юнга E, коефiцiєнти Пуассона v, а також полiкристалiчнi

об’ємнi модулi B i модулi зсуву G.

Тривимiрнi поверхнi просторового розподiлумодуляЮнгаE та об’ємного

модуля B показують, що модуль Юнга має вищу анiзотропiю, нiж об’ємний мо-

дуль. Найбiльша анiзотропiя модуля Юнга спостерiгається для площини (001).
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3.2 Сегнетоелектрична фаза

3.2.1 Кристалiчна структура

Першопринципнi дослiдження електронної структури кристалiв групи

A2BX4 було проведено в рамках DFT [90]. Результати показали, що цi кри-

стали мають ширину забороненої зони Eg > 5 еВ. Це означає, що матерiали

групи A2BX4 належать до групи широкозонних дiелектрикiв. Заборонена зона

дослiджуваних кристалiв є прямою i розташована в центрi зони Брiллюена. Ви-

явлено, що вершина валентної зони кристалiв сульфату утворена p-станами ки-

сню, а нижня частина зони провiдностi складається з s-електронiв катiонiв [70,

90]. Отримано X-фотоелектроннi та емiсiйнi спектри кристалiв K2SO4:Cu та

LiNH4SO4 α- та β-модифiкацiй. Цi спектри пiдтвердили результати першоприн-

ципних теоретичних розрахункiв [70, 79].

На сьогоднi кристал ФБА залишається майже не вивченим iз цiєї точки

зору. Вiдомо, що кристал фторберилату амонiю виростає з водного розчину

шляхом випарювання розчинника [35]. Крiм того, оскiльки кристал має пози-

тивну розчиннiсть, великi монокристали можна отримати методом зниження

температури [91].

У цьому дослiдженнi зонна структура кристала ФБА в низькотемператур-

нiй сегнетоелектричнiй фазi була розрахована за допомогою програмного паке-

ту CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) [65, 66], який базується на

теорiї функцiоналу густини [67, 92]. У програмi використовувався метод псев-

допотенцiалу з розкладанням хвильової функцiї на плоскi хвилi. Взаємодiя мiж

iонами та валентними електронами описана надм’яким псевдопотенцiалом Ван-

дербiльта [69]. Обмiнно-кореляцiйну взаємодiю мiж електронами враховували

за допомогою узагальненої градiєнтної апроксимацiї (GGA) з параметризацiєю

Перд’ю–Бурке–Ернзергофа (PBE) [93, 94]. Орбiталi H-1s1, Be-2s2, N-2s2, N-2p3

та F-2s2 2p5 розглядалися як валентнi стани.
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Енергетичний розрахунок системи проводився шляхом самоузгодженого

розв’язування рiвнянь Кона–Шема. Отримання рiзницi мiж власними значен-

нямиE ≤ 2×10−2 еВ/Åта збiжнiсть повної енергiї 10−5 еВ на двох послiдовних

iтерацiях були прийнятi як критерiї збiжностi самоузгодженого циклу. Граничне

значення енергiї для системи було прийнято як Ecut = 400 еВ. Iнтегрування по

першiй зонi Брiллюена проводили за допомогою сiтки k-точок 2×3×2, обранiй за

схемою Монкхорста–Пака [68]. Для оптимiзацiї геометрiї, яка проводилася пе-

ред усiма обчисленнями, використано алгоритмБройдена-Флетчера-Голдфарба-

Шанно (BFGS) [95–98], що дозволяє оптимiзувати геометрiю кристалiчної ко-

мiрки вiдносно її повної енергiї. Для оптимiзацiї використано наступнi критерiї

збiжностi: максимальна сила 3× 10−2 еВ/Å, максимальний тиск 5× 10−3 ГПа та

максимальне змiщення атомiв 1×10−4 Å. У процесi оптимiзацiї як позицiї iонiв,

так i постiйнi решiтки були змiненi. Метою такої оптимiзацiї було досягнення

положень атомiв i параметрiв решiтки, за яких енергiя системи ставала мiнi-

мальною. Це дозволяє отримати густину заряду в основному станi. Симетрiя

кристала в процесi оптимiзацiї була пiдкорегована без системних спотворень i

фазових переходiв.

Результати проведених ранiше дослiджень кристалiчної структури ФБА

наведено в [40]. Сегнетоелектричний АФБ має орторомбiчну симетрiю. Про-

сторова група кристалiчної решiтки Pna21. Елементарна комiрка має насту-

пнi параметри ґратки: a = 15.017(6) Å, b = 5.876(3) Å, c = 10.418(4) Å.

Об’єм комiрки V = 919.28 Å3. Загальний вигляд елементарної комiрки кри-

стала (NH4)2BeF4 у сегнетоелектричнiй фазi наведено на рис. 3.9. Як показано

на рис. 3.9, тетраедри є основними структурними елементами кристалiчної ґра-

тки. Атоми азоту i водню утворюють амонiєвi тетраедри NH4, а атоми берилiю

i фтору утворюють фторбериловi тетраедри BeF4. Половина тетраедрiв BeF4
повернена вгору вздовж осi c, а iнша половина спрямована вниз.
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Рис. 3.9. Узагальнений вигляд елементарної комiрки кристалу (NH4)2BeF4.

3.2.2 Зонно-енергетична структура

Зонна структура характеризує розподiл електронних рiвнiв по енерге-

тичнiй шкалi та його залежнiсть вiд хвильового вектора. Дослiдження зонної

структури дозволяє виявити положення зон i пояснити процеси, пов’язанi з

електронними переходами мiж енергетичними рiвнями. Для кристала ФБА роз-

раховано зонну структуру в точках високої симетрiї першої зони Брiллюена та

вздовж лiнiй сполучення мiж ними. На рис. 3.10 показано структуру першої зо-

ни Брiллюена для кристала (NH4)2BeF4. Розрахована зонна структура кристала

ФБА з використанням функцiонала GGA наведена на рис. 3.11.

Як показано на рис. 3.11, зонна структура побудована для такої послi-

довностi точок високої симетрiї зони Брiллюена: Γ → Z → T → Y → S →

X → U → R. Зонна структура складається з двох частин: валентної зони та

зони провiдностi, роздiлених енергетичною щiлиною. Заборонена зона прямого

типу (дно валентної зони i вершина зони провiдностi знаходяться в точцi Γ.

Величина забороненої зони Eg = 6.79 еВ. Варто зауважити, що iншi кристали

групи A2BX4 мають значення ширини забороненої зони ∼ 5 еВ i вони заниженi
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Рис. 3.10. Перша зона Брiлюена кристалу (NH4)2BeF4.

на∼ 2 еВ (для кристала K2SO4 експериментальнийEg = 7.2 еВ i розрахунковий

Eg = 5.2 еВ, для LiNH4SO4 (β-модифiкацiя) експериментальний Eg = 6.5 еВ та

розрахунковий Eg = 5.27 еВ [79, 99]). Подiбнi заниження спостерiгалися також

для деяких iнших неорганiчних матерiалiв [81, 100–104]. Зонна структура кри-

стала досить типова для кристалiв групи A2BX4. Аналiз зонних структур пред-

ставникiв групи дозволяє зробити припущення, що така поведiнка характерна

для кристала, який складається з тетраедричних комплексiв, утворених кова-

лентними зв’язками, оскiльки цi зв’язки можна вважати вiдносно iзольованими.

У випадку кристала ФБА тетраедри NH4 i BeF4 пов’язанi iонними зв’язками.

Варто зазначити, що валентна зона кристала має дуже низьку дисперсiю. Це

вiдповiдає великим ефективним масам носiїв заряду i, як висновок, низькiй

електропровiдностi матерiалу. Зона провiдностi виявляє дисперсiю рiвнiв.

Для бiльш детального аналiзу зонної структури було розраховано повну

(DOS) та парцiальнi густини станiв (PDOS) в дiапазонi вiд −25 еВ до 13 еВ.

Вони представленi на рис. 3.12. Нульова енергiя вiдповiдає рiвню Фермi, який

знаходиться на вершинi валентної зони. Як видно з рис. 3.11, вершина валентної

зони утворена p-станами атомiв фтору. Цi стани займають область енергiй вiд

0 до −5 еВ, а вузький пiк s-електронiв розташований поблизу −20 еВ. s- та
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Рис. 3.11. Зонна структура кристалу (NH4)2BeF4.

p-стани берилiю мають енергiю ∼ 2.5 еВ i −20 еВ вiдповiдно. s-стани водню

гiбридизуються з p-станами азоту i представленi на рис. 3.12 як пiки поблизу

−5 еВ. Пiк при −15 еВ також вiдповiдає s-станам атомiв азоту та водню.

Розрахунки зонної структури дозволяють отримати iнформацiю про опти-

чнi спектри дослiджуваного матерiалу [105]. Вiдповiдний спектр для кристала

ФБА отримано за допомогою чисельного пiдсумовування в k-просторi з ура-

хуванням енергетичних вiдстаней мiж заповненими та незаповненими рiвнями

енергiї.

3.2.3 Оптичнi спектри

На рис. 3.13 наведено розрахованi спектри дiйсної ε1(ω) (а) та уявної

ε2(ω) (б) частин дiелектричної функцiї ФБА у спектральному дiапазонi вiд 0 до

20 еВ. Як видно з рис. 3.13, дiелектрична функцiя виявляє велику анiзотропiю

в трьох кристалографiчних напрямках i в областi низьких енергiй (E < 10 еВ)



РОЗДIЛ 3. ЗОННА СТРУКТУРА КРИСТАЛIВ ФБА 92

Рис. 3.12. Парцiальна густина станiв кристалу (NH4)2BeF4.

задовольняє наступну нерiвнiсть εy > εx > εz. В областi вищих енергiй (∼

10 еВ) спостерiгається зростання анiзотропiї дiелектричної функцiї. Статична

дiелектрична функцiя ε2(ω) (ω = 0) дорiвнює εx = 1.56, εy = 1.58 i εz = 1.54.

Спектральна залежнiсть уявної частини ε2(ω) дiелектричної функцiї мi-

стить послiдовнiсть пiкiв рiзної iнтенсивностi (рис. 3.13 б). Цi пiки позначенi

як a, b, c i d. Аналiзуючи зонну структуру, можна зробити висновок, що низько-

частотнi пiки a i b вiдповiдають електронним переходам 2p → 2s мiж атомами

фтору та берилiю. Це означає, що тетраедричнi комплекси BeF4 мають основний

вплив на спектри оптичного дiапазону. Пiки c i d роблять свiй внесок в область

вищих енергiй i вiдповiдають 2p → 1s електронним переходам атомiв азоту та

водню, вiдповiдно.

Представлено теоретичне моделювання структури та оптичних власти-

востей фторберилату амонiю в рамках DFT. Показано, що оптимiзована кри-

сталiчна структура добре узгоджується з експериментальною. Заборонена зона
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Рис. 3.13. Дiелектричнi проникностi кристалiв (NH4)2BeF4.

кристала (NH4)2BeF4 Eg = 6.79 еВ. Виявлено, що заборонена зона кристала

є прямого типу. Вершина валентної зони i дно зони провiдностi, як i в iнших

кристалах групи A2BX4, знаходиться в Γ-точцi зони Брiллюена. Верхня частина

валентної зони формується p-станами фтору, тодi як нижня частина зони про-

вiдностi — s-станами берилiю та водню. Отже, край поглинання в (NH4)2BeF4
утворюється перенесенням електронiв з p-станiв фтору в s-стани берилiю все-

рединi тетраедрiв BeF4. Розраховано дiйсну та уявну складовi дiелектричної

функцiї ε(ω). Показано, що в низькочастотнiй областi спектра дiелектрична

функцiя має слабку дисперсiю, тодi як для бiльш високих частот дисперсiя зна-

чно зростає. В оптичнiй областi спектра виконується нерiвнiсть εy > εx > εz.

Низькочастотнi пiки в спектрi уявної дiелектричної функцiї вiдповiдають про-

цесам поглинання свiтла з електронним переходом 2p → 2s для атомiв фтору

та берилiю, вiдповiдно. Пiки з бiльш високою частотою вiдповiдають переходам

електронiв 2p→ 1s мiж азотом i воднем, вiдповiдно.



РОЗДIЛ 3. ЗОННА СТРУКТУРА КРИСТАЛIВ ФБА 94

3.3 Температурна залежнiсть показникiв

заломлення i двопроменезаломлення

кристалiв ФБА

На рис. 3.14 показано температурнi залежностi показникiв заломлення

ФБА в областi 77–390 K. Можна побачити, що нерiвнiсть ny < nx < nz вико-

нується для бiльшостi температур у дослiджуванiй областi. Цей факт i отри-

манi нами значення показника заломлення задовiльно узгоджуються з попере-

днiми результатами дисперсiї [2] i температури [106], але суперечать прогно-

зу nx < nz < ny [28]. Показники заломлення оптично двовiсних кристалiв

ФБА при кiмнатнiй температурi (T = 293 K) дорiвнюють ng = nx = 1.4038,

nm = nz = 1.4304 i np = ny = 1.3973. Показник заломлення nx досягає най-

вищого максимуму nx = 1.4085 бiля точки PT Ti, тодi як iншi показники при

цiй температурi становлять ny = 1.3980 i nz = 1.4064. Для порiвняння, дослi-

дження [106] передбачає зовсiм iнший результат, нерiвнiсть nz > nx при Ti.

Зауважте також, що показники заломлення nx i nz близькi один до одного, що

вказує на те, що подвiйне променезаломлення∆ny має бути досить малим (див.

нижче).

Згiдно з [28], тiльки один з показникiв заломлення ФБА повинен виявляти

помiтнi змiни температури, тодi як два iнших показники вiд температури зале-

жать слабко. Однак з рис. 3.14 видно, що перше твердження стосуєть показникiв

заломлення nx i nz, тодi як лише температурна залежнiсть ny(T ) є пологою. Як

видно з рис. 3.14, єдина аномалiя, яка спостерiгається на залежностях ni(T ),

приблизно вiдповiдає переходу з нормальної у несумiрну фазу i виникає при

∼ 182-184 К. Тому можна вiдхилити гiпотезу [106] про те, що рiзнi компоненти

оптичної сприйнятливостi можуть мати аномалiї на Ti або TC (див. також данi

оптичного двопроменезаломлення нижче). Бiльше того, ми не можемо виявити
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Рис. 3.14. Температурнi залежностi показникiв заломлення nx (кола, крива 1),
ny (квадрати, крива 2) i nz (трикутники, крива 3) кристалiв ФБА.

жодних слiдiв ФП вище 200 K (пор. з посиланням [106]).

Iнодi в лiтературi (див., наприклад, [106]) зазначено, що оптичнi параме-

три повиннi виявляти лiнiйнi (або майже лiнiйнi) змiни температури всерединi

нормальної фази. Рис. 3.14 вказує на те, що це може справджуватися лише у

вiдносно вузьких температурних iнтервалах, тодi як, загалом, не можна iгно-

рувати температурнi нелiнiйностi поведiнки показникiв заломлення. Найкраще

це пiдтверджує поведiнка ny(T ). Незважаючи на нелiнiйнi температурнi зале-

жностi показникiв заломлення вище Ti, наближенi термiчнi коефiцiєнти все ще

можуть бути корисними (наприклад, для оцiнки температурної стабiльностi).

Маємо dnx

dT ≈ −5.1 · 10−5 К−1, dny

dT ≈ −1.8 · 10−5 К−1 i dnz

dT ≈ −3.6 · 10−5 К−1.

Зазначимо, що цi результати вiдрiзняються вiд результату dnz

dT > dnx

dT [106].

Рис. 3.14 демонструє загальний температурний тренд, постiйне наближе-
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ння рiзних показникiв заломлення один до одного при найвищих температурах.

Це залишає мiсце для припущень про iснування гiпотетичної прафази з ви-

щою симетрiєю (наприклад, гексагональної), яка дiйсно зустрiчається в деяких

кристалах групи A2BX4.

Нарештi, рис. 3.14 свiдчить про те, що температурнi кривi nx(T ) i nz(T )

двiчi перетинаються, утворюючи вiдповiднi квазiiзотропнi точки T01 ≈ 87 K

(nx,z = 1.4083) i T02 ≈ 312 K (nx,z = 1.4032), що вiдповiдає довжинi хвилi

λ = 500 нм. Кристали ФБА стають оптично одновiсними в точках (T0i, λ), при

цьому головний напрямок y є оптичною вiссю. Однак такий спосiб знаходження

квазiiзотропних точок є недостатньо точним через вiдносно низьку точнiсть

показника заломлення та малий кут перетину кривих nx(T ) i nz(T ). Точнiшi

положення квазiiзотропних точок у кристалах ФБА будуть визначенi на основi

прямих i бiльш надiйних даних двопроменезаломлення.

Широкi дiапазони температурних залежностей оптичного двопроменеза-

ломлення∆ni в ФБА вiдображенi на рис. 3.15. Вони вiдносяться до двох довжин

хвиль свiтла, 300 i 500 нм. Як видно з рис. 3.15, значення∆nx i∆nz є великими i,

вiдповiдно, додатнiм i вiд’ємним, тодi як∆ny помiтно менше i змiнює свiй знак

двiчi. Зауважте, що самоузгоджене визначення подвiйних променезаломлень

має означати умову ∑︂
i

∆ni = 0. (3.7)

Як наслiдок, ми отримуємо наступнi умови:

∆nx = nz − ny, (3.8)

∆ny = nx − nz, (3.9)

∆nz = ny − nx. (3.10)

Рiвняння 3.7 можна використовувати як критерiй надiйних i коректних вимiрю-

вань подвiйного променезаломлення. Ми наводимо приклад успiшної перевiрки
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Рис. 3.15. Температурнi залежностi подвiйного променезаломлення ∆nx (кола,
кривi 1), ∆ny (квадрати, кривi 2) i ∆nz (трикутники, кривi 3) кристалiв ФБА,
отриманi при 300 нм (панель a) i 500 нм (панель b). Вставка на панелi (a)
показує суму всiх подвiйних променезаломлень∆ni, яка має дорiвнювати нулю
вiдповiдно до визначення (див. текст i рiвняння 3.7).

за критерiєм 3.7 наших експериментальних даних, отриманих при 300 нм (див.

вставку на панелi (a) на рис. 3.15).

З iншого боку, усi двопроменезаломлення, знайденi в дослiдженнi [28],

включаючи ∆nz, є додатнiми, що не узгоджується з рiвнянням 3.7. Аналiз ре-

зультатiв [28] засвiдчує, що помилковi висновки цiєї роботи щодо показникiв

заломлення (див. вище) можуть бути викликанi непослiдовним робочим ви-

значенням ∆nx = ny − nz, прийнятим у роботi [28] разом з двома останнiми

формулами в рiвняннi 3.8. До речi, всi значення ∆ni, вимiрянi в роботi [29]
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(зокрема, двопроменезаломлення ∆nz), також додатнi. Однак пiсля належного

врахування рiзницi в знаках ∆nz результати [29] стають узгодженими з наши-

ми результатами як за абсолютними значеннями (розбiжностi менше 5%), так

i за основними температурними трендами. Тим не менш, спонтанна змiна за-

лежностi ∆nz(T ), що вiдбувається нижче точок ФП [28], залишається досить

вiдмiнною вiд наших даних, навiть якщо взяти до уваги рiзницю в знаках ∆nz,

згадану вище. Ми припускаємо, що в результатах ∆ni(T ) можуть бути деякi

додатковi похибки [28].

Досить хороша вiдповiднiсть наших результатiв результатам [29] означає,

що оптична дисперсiя у видимому дiапазонi або, принаймнi, в областi 500–633

вiдносно слабка. Iншим доказом цього висновку є рiзниця менше 13%мiж усiма

нашими подвiйними променезаломленнями, вимiряними при 300 i 500 нм. Крiм

того, вiдповiднi залежностi∆ny(T ) на рис. 3.15 практично однаковi. Хочемо пiд-

креслити, що практична вiдсутнiсть дисперсiї подвiйного променезаломлення

для напрямку поширення [010] не є новим результатом. Така ситуацiя є типо-

вою для ряду кристалiв A2BX4 поблизу їх квазiiзотропних точок, де дисперсiя

може мати нормальний, аномальний або немонотонний характер або може бути

просто нульовою (див., наприклад, [85]).

Достатньо детальнi данi, отриманi для оптичного двопроменезаломлення,

дозволяють знайти квазiiзотропнi точки в кристалах ФБА. Ми маємо двi такi

точки для свiтла, що поширюється вздовж осi y: T01 ≈ 71.2 K i T01 ≈ 290.4 K

при 300 нм, i T01 ≈ 71.4K i T01 ≈ 290.4K при 500 нм. Зауважте, що рiзниця тем-

ператур у цих точках, знайдена на рiзних оптичних довжинах хвилi, становить

менше 0.2 К, що близько до допустимої температури. Це iдеально узгоджу-

ється з майже вертикальними кривими квазiiзотропних станiв у координатах

(T0, λ0) [85]. Iншими словами, квазiiзотропнi стани виникають приблизно при

однакових температурах T0i, незалежно вiд довжини хвилi. Iснує ще один цiка-

вий момент для наших даних T0i. В [85] було продемонстровано, що координати
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(T0,λ0) залежать вiд структурних дефектiв, присутнiх у зразках кристалiв (виро-

щених, вiдпалених або зiстарених, або кристалiв, опромiнених рентгенiвськими

променями), так що бiльш досконала та бездефектна структура виявляє нижчу

температуру T0i [85]. Оскiльки нашi значення T0i значно нижчi за максимальнi

значення ∼ 77 K i ∼ 310 K, знайденi в [85], ми маємо непрямий доказ високої

якостi наших монокристалiв. Нарештi, майже лiнiйна функцiя ∆ny(T ) в околi

iзотропних точок T0i в кристалах ФБА може бути перспективною для оптичної

термометрiї.

Тепер звернемо увагу на загальнi характеристики температурної поведiн-

ки двопроменезаломлення в кристалах ФБА. Хоча в дослiдженнях [28, 29, 31,

34] констатується лiнiйний характер залежностей ∆ny(T ) всерединi нормаль-

ної фази, це є наслiдком того, що у вищезгаданих роботах розглянуто бiльш

вузькi температурнi областi. Фактично, на рис. 3.15 ми спостерiгаємо деякi

нелiнiйностi, хоча введення (лiнiйних) термiчних коефiцiєнтiв d(∆ni)
dT здається

доцiльним. Вони визначенi d(∆nx)
dT ≈ −1.5 · 10−5 K−1, d(∆ny)

dT ≈ −1.4 · 10−5 K−1 i
d(∆nz)
dT ≈ 2.7·10−5 K−1 на довжинi хвилi 500 нм. Звернiть увагу, що порядок вели-

чини цих параметрiв такий же, як i лiнiйних теплових коефiцiєнтiв показникiв

заломлення.

Перейдемо до розгляду впливу ФП в ФБА на його оптичнi характери-

стики. На рис. 3.16 показано залежностi δ(∆ni)(T ), отриманi на довжинi хвилi

632.8 нм методом Сенармона в ближчiй областi ФП. З рис. 3.16 видно, що лише

нормальний–несумiрний ФП на Ti впливає на двопроменезаломлення та викли-

кає «перегини» в залежностях δ(∆ni)(T ). Цейфакт узгоджується з попереднiми

експериментальними даними [28, 29].

Щоб знайти точки PT з високою точнiстю, ми використовуємо пiдхiд, за-

снований на температурних похiдних ξ(T ) = d
dT δ(∆n)(T ) подвiйного промене-

заломлення [107]. Коротко пояснимо цей пiдхiд. Вiдповiдно до симетрiї криста-

ла рiвноважнi спонтаннi змiни∆nS подвiйного променезаломлення повиннi бу-
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Рис. 3.16. Температурнi залежностi приростiв подвiйного променезаломлення
δ(∆nx) (кружечки, крива 1), δ(∆ny) (квадрати, крива 2) та δ(∆nz) (трикутни-
ки, крива 3) кристалiв ФБА, отриманi в областi ФП при 632.8 нм. Для зручностi
вiзуалiзацiї першi точки даних, вимiрянi при найнижчих температурах, постав-
ленi як δ(∆nx) = 12 · 10−3, δ(∆ny) = 0 i δ(∆nz) = −7 · 10−3. Пунктирнi лiнiї
— лiнiйнi вiдповiдностi всерединi нормальної фази, а вертикальнi стрiлки вка-
зують точки PT.

ти пов’язанi з макроскопiчно усередненим параметром порядку η нормального-

–несумiрного ФП, тобто маємо ∆nS ∼ η2. Загальне подвiйне променезаломле-

ння та його спонтанна частина пов’язанi спiввiдношенням ∆nS(T ) = ∆n(T )−

∆nB(T ), причому фоновий елемент зазвичай апроксимується лiнiйною функцi-

єю температури (∆nB(T ) = B0 + B1T ), i ∆n(T ) = δ(∆n)(T ) + const. Тодi

отримуємо [108]

ξ(T ) ≡ d

dt
δ(∆n)(T ) =

d

dt
∆n(T ) =

d

dt
(∆nS(T ) + ∆nB(T )) ∼ d

dt
(η2(T )) + ξB,

(3.11)
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де xiB = B1 позначає сталий доданок фону. Тепер має бути прийнята вiдпо-

вiдна теоретична модель для функцiї. Вiдомо, що в областi вiдносно слабких

флуктуацiй навколо ФП цю функцiю можна добре описати першою флуктуацiй-

ною поправкою до теорiї Ландау [108] (див. також огляд [109]). Пiсля розгляду

рiвняння 3.11, це дає наступнi феноменологiчнi спiввiдношення, якi найкраще

виражаються через приведену температуру τ = (T − Ti)/Ti:

ξ(τ) = ξB + ξL + λ−τ
−1/2(τ < 0), (3.12)

ξ(τ) = ξB + λ+τ
−1/2(τ > 0). (3.13)

Тут ξB не залежить вiд PT, хоча, загалом, не можна виключити його залежнiсть

вiд температури, позначає постiйний «стрибок Ландау» ξ(τ), який виникає в

нульовому наближеннi теорiї середнього поля, i λ± є константами. Зазначимо,

що зв’язок λ−/λ+ =
√
2 має мiсце для амплiтуд λ+ i λ− у випадку XY-системи,

яка є канонiчною теоретичною моделлю для нормально–несумiрних ФП.

Як можна побачити з рiвнянь 3.12 функцiя ξ(T ) проявляє гострий пiк у

точцi PT Ti, який можна використовувати для знаходження цiєї точки з макси-

мально можливою точнiстю, яку дозволяють похибки експерименту. Бiльше то-

го, альтернативний пiдхiд (тобто знаходження температури РТ як точки, дефун-

кцiя∆ni має «перегин») є некоректним [109, 110]. Приклади згладжених темпе-

ратурних залежностей ξi(τ), розрахованих за подвiйним променезаломленням

δ(∆nx) i δ(∆nz), показанi на рис. 3.17. Можна отримати Ti ≈ 183.1K як середнє

температурне положення пiкiв ξi(T ). Оскiльки несумiрна–сегнетоелектрична

PT точка TC навряд чи може бути визначена за температурними залежностями

наших оптичних характеристик, ми беремо значення TC ≈ 177 K, знайдене

ранiше для наших зразкiв кристалiв [4]. Зазначимо, що окрiм аномалiї при Ti,

автори [31] знайшли слабку додаткову особливiсть залежностi δ(∆ny) при TC .

Однак ми не можемо вважати це надiйним експериментальним фактом у наших

функцiях ξi(T ).
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Рис. 3.17. Згладженi залежностi температурних похiдних xix (кружки, 1) та
xiz (трикутники, 2) двопроменезаломлень в ФБА вiд приведеної температури
τ = (T − Ti)/Ti, отриманi за даними рис. 3.16. Штриховими лiнiями позначено
наближенi середнi рiвнi xiB + xiL i xiB похiдної xiz у низькотемпературнiй (лi-
воруч) i нормальнiй (праворуч) фазах вiдповiдно (див. Рiвняння 3.12 i вiдповiднi
пояснення).

Тепер можна знайти межi температурної областi навколо PT, де застосовна

перша флуктуацiйна поправка до теорiї Ландау та самої моделi Ландау. Вiн

заданий модифiкованим критерiєм Гiнзбурга [108]:

G≪ τ ≪ 1(orG≪ τ ≪ G1/3), (3.14)

яке виражається через число ГiнзбургаG. ВизначитиG-параметр можна спосо-

бом, запропонованим у роботi [108]. По-перше, можна приблизно обчислити

параметр ξL, що входить до рiвнянь 3.12 як рiзницю мiж «усталеними» зна-

ченнями похiдної в несумiрнiй та нормальнiй фазах. Тодi число Гiнзбурга G

можна знайти як значення τ , при якому вiдхилення вiд простої теорiї Ландау

(тобто доданка λ±τ−1/2) дорiвнює ξL. Використовуючи данi несумiрної та па-
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раелектричної фази на рис. 3.17 як для залежностей ξx(τ), так i для ξz(τ), ми

отримуємо середнє значення G ≈ 2.5 · 10−3, яке вiдповiдає областi вiдносної

температури |T − Ti| ≈ 0.5 K навколо точки PT. Зрештою, такий малий пара-

метр Гiнзбурга здається природним, оскiльки пiкифункцiй ξi(τ) дуже рiзкi (див.

рис. 3.17). Вiдповiдно до першої нерiвностi в рiвняннях 3.14, ми оцiнюємо межi

застосовностi як, наприклад, 0.02 < τ < 0.1. Це дає температурний iнтервал

3.7 K < (Ti − T ) < 18 K нижче точки PT Ti. Оскiльки ми маємо G1/3 ≈ 0.14,

друга формула в рiвняннях 3.14 дає аналогiчну оцiнку.

Отримане значення G для наших кристалiв ФБА заслуговує окремої роз-

мови. По-перше, доречним видається порiвняння з рiзними кристалами сiмей-

ства A2BX4. МаємоG ≈ 3 ·10−3 для Cs2CdBr4 iG ≈ 2 ·10−3 для Cs2HgBr4 [110],

G ≈ 5·10−3 дляK2SO4,G ≈ 3·10−2 дляRb2SO4 iG ≈ 7·10−3 дляRb2ZnCl4 [109].

Iншими словами, отримане нами число Гiнзбурга трохи менше, але однакове за

порядком величини. По-друге, важливий факт полягає в тому, що кристали з не-

досконалiстю та структурними дефектами зазвичай виявляють бiльшi значення

G. Наприклад, маємо G ≈ (2–3) · 10−3 i G ≈ 7 · 10−3 вiдповiдно для високо-

якiсних i недосконалих кристалiв [N(CH3)4]2ZnCl4 [110]. Числа Гiнзбурга для

стехiометричних i нестехiометричних кристалiв Pb5Ge3O11 також iстотно вiд-

рiзняються: вiдповiдно G ≈ (5–10) · 10−3 [107, 109] i G ≈ 2.5 · 10−3 [109]. Це

явище було пояснено [110] наступним чином: експериментальний G-параметр

включає внутрiшнiй (через флуктуацiї параметра порядку) i зовнiшнiй (через

структурнi дефекти) внески, тобто дефекти викликають додаткове розширення

критичних аномалiй у поблизу температур PT [111] (див. також рiвняння 3.11).

Тодi дуже малий параметр G, характерний для наших кристалiв ФБА, повинен

опосередковано означати низьку концентрацiю їх дефектiв i, отже, вiдносно

високу досконалiсть кристала (див. також обговорення [4]).

Тепер, коли ми знаємо межi застосовностi теорiї середнього поля, стає мо-

жливимфеноменологiчний аналiз наших даних подвiйного променезаломлення.
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Рис. 3.18. Залежностi абсолютних значень спонтанного подвiйного променеза-
ломлення (кружки, 1), (квадрати, 2) та (трикутники, 3) для кристалiв ФБА вiд
вiдносної температури (Ti – T) у подвiйному логарифмiчному масштабi, отри-
манi з даних рис. 3.16 Пунктирнi лiнiї позначають лiнiйнi фiтинги вiдповiдно
до рiвняння 3.15 в областi температур, де можна застосувати феноменологiю
середнього поля (див. текст).

Спонтаннi прирости двопроменезаломлення∆nS(T )можна знайти, витягнувши

лiнiйнi фоновi члени ∆nB(T ) (див. штриховi лiнiї на рис. 3.16) iз залежностей

δ(∆ni)(T ). На рис. 5 показано отриманi кривi в подвiйному логарифмiчному

масштабi. Можна переконатися, що експериментальнi данi добре пiдiгнанi пря-

мими лiнiями в областi 3 K< (Ti−T ) < 16 K, що добре корелює з теоретичною

оцiнкою. Нахили цих лiнiй для ∆nSx , ∆nSy i ∆nSz приростiв вiдповiдно дорiвню-

ють 1.00, 1.05 i 1.02.

Виходячи з наведених вище експериментальних даних, охарактеризуємо

неспiвмiрний ФП. Нагадаємо стандартнi спiввiдношення ∆nS ∼ η2 i ⟨η2(T )⟩ ∼
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(Ti − T )2β, де β — критичний iндекс параметра порядку. Потiм данi про спон-

танне подвiйне променезаломлення дозволяють нам знайти значення β за фор-

мулою

∆nS ∼ (Ti − T )2β. (3.15)

Вiдомо, що XY-модель прогнозує значення β = 0.35 в областi крити-

чної температури. Цiлком природно, що це значення не узгоджується з нашими

експериментальними результатами. З iншого боку, поведiнка рiвноважного па-

раметра порядку η0 поза критичною областю визначається простою формулою

Ландау η2 ∼ η20 ∼ (Ti−T )2β = (Ti−T ) з β = 1/2. Це класичне значення iдеаль-

но узгоджується з нашими експериментами, з яких випливає середнiй показник

2β ≈ 1.02±0.03. Цiкаво, що проведенi за такоюжметодикою дослiдження спон-

танної iнерцiї в кристалах сiмейства Pb5Ge3O11 з власним сегнетоелектричним

ФП виявили некласичнi критичнi показники β ≈ 0.30–0.40 [107, 112]. Зокрема,

значення β ≈ 0.40–0.01 було отримано для чистого Pb5Ge3O11 [112], на вiдмiну

вiд того, що спостерiгається для кристалiв ФБА.

Нарештi, ми спробували iнтерпретувати спонтаннi змiни показникiв за-

ломлення, незважаючи на набагато гiршi експериментальнi данi, доступнi в

областi PTs (зазвичай вiд 4 до 5 точок даних, що лежать у температурних ме-

жах, визначених критерiєм Гiнзбурга – див. рис. 3.14). Ми не надаємо вiдповiд-

них логарифмiчних графiкiв, якi дають критичний показник приблизно рiвний

2β ∼ 0.8–1.0. Таким чином, нашi результати щодо показника заломлення не су-

перечать основним висновкам щодо PT, зроблених на основi даних подвiйного

променезаломлення.

Пiдсумовуючи, температурна поведiнка оптичного подвiйного промене-

заломлення вФБАрегулюється виключно нормально–несумiрним PT наTi, який

успiшно описується канонiчною теорiєю середнього поля. У цьому вiдношеннi

ми знову пiдкреслюємо, що не можна спостерiгати вплив невласного сегнето-

електричного PT на TC на оптичнi властивостi ФБА. Фiзичнi причини такої
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вiдмiнностi вiд поведiнки дiелектричних властивостей кристалiв ФБА (див. [4])

ще потребують з’ясування. Нарештi, вiдзначимо, що були деякi спроби iнтер-

претувати спонтаннi змiни∆nS(T ) в кристалах ФБА з точки зору їх спонтанної

поляризацiїPS(T ), що виникає як вторинний ефект у невласнiй сегнетоелектри-

чнiй фазi. Перша спроба [30] не виглядає переконливою, оскiльки (i) залежнiсть

∆nS(T ) вiд P 2
S помiтно нелiнiйна i, крiм того, не проходить через точку (0, 0);

(ii) ця iнтерпретацiя не узгоджується з подальшими експериментальними фа-

ктами, наведеними тим самим автором [29]. Iнша спроба була зроблена завдяки

роботi [31], де ∆ny(T ) пов’язано як з несумiрним параметром порядку η, так i

зi спонтанною поляризацiєю PS. Однак вiдповiдних експериментальних даних

(див. рис. 2 у посиланнi [31]) настiльки мало, що важко визначити самi точки

PT, не кажучи вже про спонтаннi прирости ∆nS.

3.4 Результати та висновки з роздiлу 3

1. Уперше проведено теоретичний розрахунок зонно-енергетичної структу-

ри кристала (NH4)2BeF4 у параелектричнiй та сегнетоелектричнiй фазах

з використанням першопринципових розрахункiв у рамках теорiї фун-

кцiоналу густини. Виявлено, що в обох фазах вершина валентної зони

утворена 2p-станами фтору, тодi як нижня частина зони провiдностi —

формується s-станами берилiю та водню в сегнетоелектричнiй фазi, i 2s-

станами берилiю в параелектричнiй фазi.

2. Походження енергетичних зон у кристалi визначено з розрахунку парцi-

альної густини електронних станiв. Виявлено, що край поглинання в кри-

сталi (NH4)2BeF4 утворюється перенесенням електронiв з p-станiв фтору

на s-стани берилiю всерединi тетраедрiв BeF4. Встановлено, що кристал

фторберилату амонiю є прямозонним дiелектричним кристалом iз заборо-

неною зоною в точцi Γ, а розраховане значення ширини забороненої зони
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становить 6.39 еВ (параелектрична фаза) i 6.79 еВ (сегнетоелектрична

фаза).

3. Розрахунок зарядiв Мiллiкена та заселеностi зв’язкiв показав, що зв’язки

всерединi комплексiв NH4 i BeF4 головно є ковалентними з частковим

ступенем iонностi. Зв’язок Be–F має вищу iоннiсть, нiж зв’язок N–H, що

додатково пiдтверджується розрахованим розподiлом електронної густи-

ни та аналiзом електронегативностi.

4. У кристалах ФБА iснують двi iзотропнi точки nx = nz, одна виникає у

низькотемпературнiй фазi при температурi T01 ≈ 71.2 та 71.4 К, а iнша—

у високотемпературнiй фазi при температурах T02 ≈ 290.4 та 290.4 К для

довжин хвилi 300 та 500 нм вiдповiдно.

5. Показники заломлення та двопроменезаломлення поводяться аномально

лише при переходi з параелектричної в несумiрну фазу, при переходi з

несумiрної в сегнетоелектричну фазу аномалiї не зареєстровано. Число

Ґiнзбурга для ФБА становить 2.5 × 10−3. Це значення вказує на те, що

теорiя середнього поля, яка нехтує флуктуацiями, застосовна поблизу ФП

лише на вiдстань до 0.5 К.

6. Показано, що критична експонента β, визначена з температурної пове-

дiнки критичної складової двопроменезаломлення, становить 0.50. Таке

значення вказує на те, що цей ФП можна описати теорiєю середнього поля

Ландау. Для XY-моделi, яку зазвичай застосовують для опису переходiв з

параелектричної в несумiрну фазу, критична експонента β становить 0.35.



РОЗДIЛ 4

ОПТИЧНI ТА ДIЕЛЕКТРИЧНI ВЛАСТИВОСТI

4.1 Кiлькiсний аналiз дiелектричної проникностi

в безпосереднiй близькостi до фазових

переходiв

Монокристал ФБА для наших дослiджень був вирощений iз водного роз-

чину стехiометричної сумiшi NH4 i BeF2 стандартним методом повiльного охо-

лодження. Дiелектричну проникнiсть вимiрювали вздовж полярної осi автома-

тизованим ємнiсним приладом (область температур 170–200 К, похибка ви-

мiрювання температури ∼ 0.1 К, робоча частота 1 кГц). На рис. 4.1 показа-

но експериментальну температурну залежнiсть дiелектричної проникностi для

кристалiв ФБА. Як видно з рис. 4.1, у Ti не видно жодної аномалiї, вiдповiдно

до основної маси експериментальних даних, вiдомих з лiтератури.

Зазначимо також, що виявлена нами максимальна дiелектрична прони-

кнiсть (εmax ≈ 55) добре корелює з даними, отриманими в попереднiх вимi-

рюваннях для невласних кристалiв ФБА (εmax ≈ 35–160 [18, 23, 25–27, 46,

113]). На вiдмiну вiд власних сегнетоелектрикiв, де часто виявляються значен-

ня εmax ∼ 103–105 (див. [19]). Такий невеликий пiк εmax справдi можна успiшно

iнтерпретувати, використовуючи iдею, що дiелектрична аномалiя в невласних

сегнетоелектриках є вторинним ефектом, тодi як справжнiй параметр порядку

має симетрiю, вiдмiнну вiд симетрiї спонтанної електричної поляризацiї. З тих

108
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(а)

(б)

Рис. 4.1. Експериментальна температурна залежнiсть ε(T ) дiелектричної про-
никностi для кристалiв ФБА (кола) та її апроксимацiя (лiнiї) теоретичними
моделями (1), (2) (панель а) та (3), (4) (панель б) всерединi несумiрної фази.
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же або дещо iнших причин слабкi дiелектричнi аномалiї характернi також для

сегнетоеластикiв [114], мультифероїкiв [115] та сегнетоелектрикiв iз помiтною

кiлькiстю структурних дефектiв [107, 116, 117].

Тепер перейдемо до феноменологiчного розгляду дiелектричних власти-

востей ФБА. Оскiльки моделi Леванюка–Саннiкова (ЛС) [18] i Преловшека–

Левстiка–Саннiкова [46] не розглядали функцiю ε(T ) всерединi сегнетоеле-

ктричної фази, ми аналiзуватимемо дiелектричнi данi лише всерединi несумiр-

ної та параелектричної фаз. Iншим важливим моментом є так звана «фонова»

дiелектрична проникнiсть εb, яка може бути незалежною вiд ФП (див., напри-

клад, [13]). Проблема фону i аномалiї, викликаної ФП, вiдома при дослiдженнi

питомої теплоємностi фероїкiв, оскiльки вiдповiдну аномалiю часто можна по-

рiвняти з внеском ґратки [118, 119]. Однак це не так у випадку дiелектричних

дослiджень власних сегнетоелектрикiв, де переважно спостерiгаються величе-

знi аномальнi пiки, тому нехтування фоном не заважає отримати високоточнi

данi апроксимацiї. Як наслiдок, навiть постiйний фоновий елемент εb рiдко вра-

ховується в дiелектричних дослiдженнях сегнетоелектрикiв, не кажучи вже про

залежний вiд температури фон εb(T ). Тим не менш, з лiтератури вiдомо де-

кiлька вiдповiдних виняткiв [107, 120]. Звичайно, розгляд εb може стати дуже

важливим, коли розглядаються невласнi сегнетоелектрики, такi як ФБА. Наре-

штi, обидвi моделi ЛС i ПЛФ [18, 46] розглядають дiелектричну функцiю як

незалежну вiд температури всерединi параелектричної фази, i це узгоджується

як з нашими експериментальними результатами, так i з усiєю масою лiтератур-

них даних (особливо з отриманими в широкому дiапазонi температур [114]).

Тому обмежимося найпростiшим припущенням, що εb = const.

Далi, дiелектрична проникнiсть всерединi несумiрної фази загалом може

бути описана однiєю з наступних теоретичних моделей.

Модель (1). Канонiчний закон Кюрi–Вейса з постiйним фоном εb i сталою
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Кюрi CCW:

ε(T ) = εb +
CCW

T − TC
. (4.1)

Модель (2). Степеневий закон, що представляє узагальнення формули

Кюрi–Вейса 4.1 з показником γ > 1:

ε(T ) = εb +
Cγ

(T − TC)γ
. (4.2)

Модель (3). Модель ЛС [18] для несумiрної фази, яка фактично ствер-

джує, що

ε(T ) = εb + ε2bAt
6 + t

4− t
, (4.3)

де A— константа, а t— приведена температура:

t =
Ti − T

Ti − θ
,

де θ (TC < θ < Ti) є точкою нестабiльностi для параметра порядку. Його можна

визначити через вiдстань ∆T вiд точки TC (θ = TC +∆T ). Звернемо увагу, що

∆T можна виразити через розширення вiльної енергiї [18].

Вiдповiдно до формули 4.3 функцiя ε(T ) розходиться при t = 4 i прямує

до ε = εb при T = Ti. Оскiльки модель передбачає те саме постiйне значення

ε = εb у параелектричнiй фазi, дiелектрична функцiя є неперервною при не-

сумiрному параелектричному ФП, тодi як нахил кривої ε(T ) рiзко змiнюється

при Ti. Хоча самi автори [18] визначили межi застосовностi формули 4.3 як

вузьку температурну область нижче точки Ti (наприклад, як область малих t

в термiнах, прийнятих у цiй роботi), нами перевiрено модель (3) у загальному

дiапазонi температурами мiж TC та Ti.

Модель (4). Модель ПЛФ [46] для несумiрної фази:

ε(T ) = εb +
εb
c

{︃
E(τ)

(1− τ 2)K(τ)
− 1

}︃
, (4.4)

де c константа, а K(τ) i E(τ) позначають повнi елiптичнi iнтеграли першого i

другого роду, вiдповiдно. Автори [46] не пов’язали елiптичний модуль τ з пара-

метрами ФП. Тим не менш, вiдношення τ = Ti−T
Ti−TC

можна постулювати завдяки
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властивостям τ → 0 i τ → 1 зберiгаються, вiдповiдно, в T → Ti i T → TC [46].

Вiдповiдно до пiдходу ПЛФ [46], можна вважати, що формула 4.4 застосовна

на всiй несумiрнiй фазi. Критичнiсть при TC у формулi 4.4 зумовлена поведiн-

кою членiв (1 − τ 2) i K(τ) при τ → 1. Оскiльки рiвнiсть K(τ) = E(τ) має

мiсце при τ = 0, маємо ε = εb при T = Ti. Нарештi, точка Ti, яка вiдповiдає

експериментально виявленiй аномалiї питомої теплоємностi, навряд чи помi-

тна в дiелектричнiй проникностi. Подiбно до моделi ЛС, єдиним результатом

цього ФП є змiна нахилу ε(T ), яку можна виявити у згладженiй температурнiй

залежностi dε(T )/dT (не показано на рис. 4.1).

Варто зауважити, що на вiдмiну вiд моделей (1) i (2) у формули 4.3 i 4.4

введено незалежний вiд температури фон εb безпосередньо з розкладу вiльної

енергiї Φ (фактично, через спiввiдношення Φ ∼ P 2/(2εb), де P є електричною

поляризацiєю [18]). Зауважимо також, що у випадку ФБА ми маємо рiзнi екс-

периментальнi фоновi рiвнi, знайденi в параелектричнiй та сегнетоелектричнiй

фазах (див. рис. 4.1). Нарештi, теоретичнi мiркування [18] свiдчать про те, що

було б непотрiбним зберiгати будь-якi залежнi вiд температури члени εb(T ).

При виконаннi нелiнiйної апроксимацiї даних моделями (1)–(2) ми обрали

вiдомий алгоритм Левенберґа–Марквардта [121], який реалiзовано, наприклад,

у бiблiотецi LMFIT Python [122]. Цей алгоритм належить доширокого сiмейства

похiдних методу Гаусса–Ньютона та являє собою комбiнацiю методу Гаусса–

Ньютона та методу найкрутiшого спуску. Вiн успадковує швидку квадратичну

збiжнiсть в областi, близькiй до мiнiмуму, вiд методу Гаусса–Ньютона. Крiм

того, вiн успадковує надiйну лiнiйну збiжнiсть в областi, далекiй вiд мiнiмуму

цiльової функцiї, вiд методу найкрутiшого спуску.

Порiвняно з алгоритмом Левенберга–Марквардта, його близький конку-

рент, симплексний метод Нелдера–Мiда [123], виявляє деякi недолiки, оскiльки

(i) вимагає бiльшої кiлькостi точок даних,

(ii) сходиться повiльнiше (хоча завжди сходиться),
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i (iii) не оцiнює матрицю взаємної кореляцiї.

На жаль, пiдхiд Левенберга–Марквардта стає вiдносно повiльним щоразу, ко-

ли параметри моделi корельованi, що стосується моделi (1) (див. обговорення

нижче).

Використовуючи алгоритм Левенберга–Марквардта, ми отримали опти-

мальнi значення параметрiв моделi. Щоб оцiнити вiдповiднiсть, до залишкiв

(тобто рiзницi мiж теоретичними та експериментальними значеннями) було за-

стосовано стандартнi тести χ2-квадрат i Вальда–Вольфовiца [124]. Цей тест має

справу з послiдовнiстю залишкiв, отриманих iз заданої теоретичної моделi. Вiн

порiвнює кiлькiсть серiй

n0 = 2npnn/(np + nn) + 1,

яка очiкується вiд стохастичної моделi (або нульової гiпотези) iз спостережува-

ною кiлькiстю n серiй i використовує дисперсiю

σ2 =
2npnn(2npnn − np − nn
(np + nn)2(np + nn − 1)

.

Тут np i nn позначають кiлькiсть позитивних i негативних залишкiв, вiд-

повiдно. Виходячи зi значень n, n0 та σ, вiдповiдну Z-оцiнку,

Z = [n− (n0 ± 0.5]/σ

можна використовувати для визначення того, чи проходить модель статисти-

чний тест.

Нарештi, ми оцiнили межi похибки для параметрiв моделi, яка демонструє

найкращi результати в тестах χ2 i Вальда–Вольфовица. Для цiєї мети було ви-

користано метод бутстрепу [125]. У процедурi бутстрепу було оброблено 2000

синтетичних наборiв даних.

Рис. 4.1 iлюструє результати апроксимацiї, а таблиця 4.1 вiдображає ко-

роткий опис основних параметрiв моделi.
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Табл. 4.1: Деякi параметри апроксимацiї залежностi ε(T ), що вiдповiдають фе-
номенологiчним моделям (1)–(4).

Модель Результати
Параметр Значення

(1) CCW 0.179

(2) Cγ 7.392
γ 0.326

(3) A 0.0094
∆T , K 4.01

(4) c 30.373

Тепер, коли з’ясовано основнi формальнi вiдмiнностi мiж теоретичними

моделями, ми можемо краще порiвняти експеримент з усiма теоретичними про-

гнозами. Як видно з рис. 4.5а, експериментальна залежнiсть ε(T ) без фону

суттєво вiдхиляється вiд закону Кюрi–Вейса i, тим бiльше, вiд будь-якого iншо-

го оберненого степеневого закону. Останнiй факт також очевидний з рис. 4.5б,

оскiльки нахил експериментальної кривої в подвiйному логарифмiчному мас-

штабi безперервно змiнюється. Звичайно, модель ПЛФ, яка передбачає майже

зворотний степеневий закон, не зможе описати такi данi. Навпаки, модель ЛС

(див. штрих-пунктирнi лiнiї на рис. 4.5) регулюється комбiнацiєю членiв, лiнiй-

них за температурою, якi входять як у чисельник, так i в знаменник формули

4.3. Ця математична структура забезпечує поступову змiну нахилу кривої ЛС

як на рис. 4.5а, так i на рис. 4.5б i тому задовiльно описує експериментальнi

данi.

Результати апроксимацiї експериментальних даних ε(T ) з теоретичними

функцiями (1) i (2), виконаними в цiй роботi, показанi на рис. 4.1б. Вiдповiднi

параметри моделi зiбранi в таблицi 4.1. Для стислостi, ми не перераховуємо в

таблицi I всi ФП температури та дiелектричний фон, отриманi в рамках теоре-

тичних моделей.

З рис. 4.1б видно, що модель (2), яка вiдповiдає теорiї ПЛФ, значно за-
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нижує експериментальну дiелектричну проникнiсть. Тому її не можна засто-

совувати. Iншу причину такого висновку пiдтверджує таблиця 4.2, де зiбрано

характеристики χ2 процедур апроксимацiї та вiдповiднi результати тесту Валь-

да–Вольфовiца. З таблицi II видно, що апроксимацiя, виконана з використанням

теоретичної моделi (2), запропонованої ПЛФ, демонструє занадто мало партiй,

з яких двi негативнi є короткими, а одна позитивна партiя є надзвичайно дов-

гою. Iншими словами, ПЛФ має бути вiдхилено, якщо виходити зi статистичних

аргументiв, насамперед зi значення Z-оцiнки.

З iншого боку, з рис. 4.1 стає очевидним, що теоретична модель (1) надає

данi, набагато ближчi до експериментальних, тодi як вiдповiднi результати χ2-

квадрат i тестiв Вальда–Вольфовiца значно кращi (див. таблицю 4.1 та Таблиця

4.2).

Ще один цiкавий висновок можна зробити з порiвняння експерименталь-

них i теоретичних даних (див. рис. 4.1). А саме, слiд визнати, що теоретичний

пiдхiд, наданий моделлю ЛС, застосовний у значно ширшому дiапазонi темпе-

ратур, нiж визначено самими авторами дослiдження [18].

Тим не менш, розподiл залишкiв, отриманий в результатi теоретичної

моделiЛС, не є iдеальним (див. рис. 4.2).Незважаючина те,що iснує багато серiй

даних iз протилежними знаками поблизу температури ФП, можна спостерiгати

достатньо тривалу додатню серiю на вiдстанi 2 − 5 K вiд точки ФП. Iншою

можливою проблемою, яку можна виявити за допомогою теоретичної моделi

ЛС, є помiтна кореляцiя її основних параметрiв, a i ∆T .

Незважаючи на зазначенi вище недолiки, модель ЛС очевидно перевершує

теоретичну модель ПЛФ. Цей переконливий висновок можна зробити, якщо

виходити iз загальної маси статистичних даних. Наприклад, вiдповiдна фонова

дiелектрична проникнiсть, отримана в результатi процедур апроксимацiї, εb =

7.12, фактично дорiвнює середньому значенню, отриманому для 20 точок даних

ε(T ), розташованих за найвищих температур у параелектричнiй фазi.
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Табл. 4.2: Результати тестiв χ2 i Вальда–Вольфовiца для феноменологiчних мо-
делей (1)–(4).

Модель Статистичнi Тести
Параметр Значення

(1)
χ2 5252.33

Приведене χ2 165.22
Z-оцiнка −3.45

(2)

χ2 1525.25
Приведене χ2 47.66

Z-оцiнка −4.85
Кореляцiя(Cγ, γ) −0.87

(3)

χ2 320.87
Приведене χ2 9.72

Z-оцiнка 0.34
Кореляцiя(A, ∆T ) −0.95

(4)
χ2 2189.92

Приведене χ2 72.99
Z-оцiнка −4.39

Табл. 4.3: Параметри моделi (3) отриманi для кристалiвФБА та їх 95% iнтервали
впевненостi.

Параметр Середнє значення Iнтервал впевненостi
a 0.0094 −0.0053–0.0272

∆T , K 4.01 3.668–4.366

Температурипараелектричного–несумiрного i несумiрного–сегнетоелектричного

ФП у кристалах ФБА становлять TC = 177.64 K i Ti = 183.19 K. Тодi темпе-

ратурна точка, яка вiдповiдає структурнiй нестабiльностi в кристалах ФБА,

становить θ = 181.65 K.

Результати процедури бутстрепу, застосованої до моделi (3), зiбранi в та-

блицi 4.3, тодi як на рис. 4.3 i рис. 4.4 представлено гiстограми ненормалiзованих

функцiй ймовiрностi маси для параметрiв a i ∆T вiдповiдно, якi були розрахо-

ванi за результатами процедури бутстрепу. Наведенi вище функцiї ймовiрностi

забезпечують статистично надiйнi данi для параметрiв моделi.

Можна також побачити, що графiки масової ймовiрностi не є гауссови-
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Рис. 4.2. Температурна залежнiсть залишкiв, тобто рiзниць мiж теоретичними
(εth) та експериментальними (εexp) дiелектричними проникностями, отриманих
для моделi Леванюка–Саннiкова.

Рис. 4.3. Гiстограма ненормалiзованої функцiї маси ймовiрностi для параметра
a нелiнiйної апроксимацiї, яка вiдповiдає моделi ЛС.
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Рис. 4.4. Гiстограма ненормалiзованої функцiї маси ймовiрностi для параметра
∆T нелiнiйної апроксимацiї, яка вiдповiдає моделi ЛС.

ми. Вони виявляють помiтну асиметрiю вiдносно середнiх значень параметрiв.

Iншими словами, параметр моделi не можна статистично оцiнити звичайним

способом як його середнє плюс/мiнус стандартне вiдхилення. Зрештою, це май-

же завжди стосується нелiнiйного апроксимацiї (див., наприклад, обговорен-

ня та деякi конкретнi приклади, згаданi в роботi [126]). Нарештi, невеликий

сплеск iмовiрностi, який спостерiгається на рис. 4.4 при великих значеннях

∆T , пов’язаний з деяким локальним мiнiмумом цiльової функцiї, який уловлює

комп’ютерна програма.

Використовуючи ретельнi статистичнi пiдходи та оцiнюючи довiрчi iнтер-

вали для параметрiв моделi, отриманих пiд час апроксимацiї, ми переконалися,

що модель ЛС (1) забезпечує найменшу розбiжнiсть мiж експериментом i те-

орiєю та найкращi результати χ2-квадрат i тестiв Вальда–Вольфовiца. Iншими

словами, це найкраща модель для опису дiелектричних властивостей невласних

сегнетоелектричних кристалiв ФБА. Ця модель помiтно перевершує новiшу те-

орiю ПЛФ, задану формулою 4.15. Бiльше того, формула ЛС 4.3 має значно
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ширший дiапазон застосування, нiж вважали автори [18].

Остаточне рiшення щодо найкращої теоретичної моделi може залежати

вiд дослiджуваного зразка кристала, так що одна модель може краще описувати

експериментальнi данi для одного зразка, тодi як iнша модель може виявитися

бiльш прийнятною для iншого зразка. В принципi, це припущення не можна

виключити, якщо данi про дiелектрик значною мiрою залежать вiд досконалостi

зразка та умов експерименту (нагрiвання чи охолодження, швидкiсть змiни тем-

ператури тощо). Однак ми вважаємо таку ситуацiю малоймовiрною, хоча б тому,

що моделi ЛС i ПЛФ були розробленi для бездефектних кристалiв. Тодi застосу-

вання цих моделей до iстотно недосконалих зразкiв кристалiв могло б швидше

призвести до вiдмови обох моделей, нiж до змiни балансу їх ефективностi.

Закон Кюрi–Вейса недооцiнює експериментальну криву ε(T ) при темпе-

ратурах, бiльш-меншвiддалених вiдФП (рис. 4.1а), i тому не вдається правильно

пiдiбрати дiелектричну проникнiсть. Крiм того, апроксимацiя моделлю Кюрi-

Вейса виявляє занадто великий Z-показник (див. табл. 4.2). Модель ПЛФ (4)

має характеристики, подiбнi до закону Кюрi–Вейса (див. рис. 4.1б i табл. 4.2).

Iнша картина має мiсце для моделi (2), яка вiдповiдає узагальненому степене-

вому закону для температурної залежностi ε(T ). Тут апроксимована функцiя

переоцiнює бiльшiсть експериментальних значень точок даних i не вдається

вловити фон (див. рис. 4.1а), тодi як Z-показник такий же великий, як i для

iнших згаданих вище моделей. Крiм того, модель забезпечує значення γ, помi-

тно менше одиницi (див. табл. 4.1). Отже, узагальнений степеневий закон для

дiелектричної проникностi ФБА також є недостатнiм.

Навпаки, теоретична крива, що вiдноситься до моделi ЛС (3), досить до-

бре вiдповiдає експериментальним даним, а вiдповiднi статистичнi тести дають

цiлком задовiльнi результати (рис. 4.1б, табл. 4.1 i табл. 4.2). Крiм того, стає

очевидним, що модель (3) насправдi може бути застосована у всьому дослiджу-

ваному дiапазонi температур [18]. Нарештi, виявляється, що член εb = 7, 12,
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знайдений з апроксимацiї ЛС, дуже близький до експериментального дiелектри-

чного фону, усередненого за параелектричнi фази. Iншими словами, феноме-

нологiя ЛС явно перевершує iншi моделi. Для повноти ми перелiчуємо точки

ФП, отриманi за допомогою моделi (3), якi не були вiдображенi в таблицi 4.1

для стислостi: TC = 177.64 K (визначено з дiелектричного пiку), Ti = 183.19 K

i θ = 181.65 K. Нарештi, довiрчi iнтервали для параметрiв моделi A i∆T заданi

вiдповiдно −0.0053÷ 0.0272 i 3.668÷ 4.366 (пор. з даними табл. 4.1).

(а)

(б)

Рис. 4.5. Температурнi залежностi зворотної дiелектричної проникностi (a) та
логарифмiчнi графiки дiелектричної проникностi (б). Кружки вiдповiдають екс-
периментальнимданим, а лiнiї – рiзним теоретичниммоделям:Кюрi-Вейса (КВ),
ЛС i ПЛФ (див. легенду). В обох випадках фоновий термiн εb було видiлено з
експериментальних даних.
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З’ясуємо, чому, на вiдмiну вiд моделi (3), моделi (1), (2) i (4) гiрше узго-

джуються з експериментальними результатами для кристалiв ФБА. Для цього

вiдобразимо як експериментальнi, так i теоретичнi данi ε(T ) або в координатах

Кюрi–Вейса (ε− εb)
−1 вiд (T −TC) (див. рис. 4.5а) або в подвiйному логарифмi-

чному масштабi log(ε− εb) вiд log(T − TC) (див. рис. 4.5б). Результати для цiєї

моделi вiдрiзняються лише незначними деталями вiд зображених на рис. 4.5а i

на рис. 4.5б для моделей (1) i (4).

Хоча данi на рис. 4.5 навряд чи можна використовувати для ретельної

кiлькiсної iнтерпретацiї (див. обговорення нижче i в Посиланнях [127–129]), це

добре iлюструє основнi практичнi тенденцiї для вищевказаних моделей. Закон

Кюрi–Вейса для дiелектричної проникностi означає пряму лiнiю (ε − εb)
−1 вiд

(T − TC) координати та пряма лiнiя з нахилом −1 у логарифмiчному масштабi

(див. пунктирнi лiнiї на Рис. 4.5а та Рис. 4.5б ). Ретельний аналiз поведiнки

теоретичної функцiї ПЛФ 4.4, що включає елiптичнi iнтеграли, свiдчить про

те, що iснує температурна область, де модель (4) може бути приблизно зведена

до оберненого степеневого закону, тобто сувiдношення Кюрi–Вейса. А саме,

це промiжна область вище температури ФП TC, заданої T − TC ≈ 10−1–100 K

(див. пунктирну лiнiю на рис. 4.5а i, особливо, на рис. 4.5б). Це вiдповiдає

помiрно великим зниженим температурам τ (τ ∼0.82–0.98). Звернемо увагу, що

формула 4.4 була використана в роботi [130] для iнтерпретацiї дiелектричних

властивостей несумiрних кристалiв Rb2ZnCl4, i автори [130] дiйсно пiдтвердили,

що, в областi промiжних вiдносних температур (T −TC) спiввiдношення 4.4 дає

результати, дуже близькi до закону Кюрi–Вейса.

При температурах, бiльш вiддалених вiд TC (тобто в областi, визначенiй

нерiвнiстю (T − TC) > 1 K, або при τ ∼ 0–0.82), можна спостерiгати значнi

вiдхилення моделi ПЛФ вiд оберненого степеневого закону (див. рис. 4.5а). На-

рештi, прогнози моделi ПЛФ поступово вiдрiзняються вiд передбачень закону

Кюрi–Вейса також в областi, визначенiй як (T−TC) < 0, 1K, тобто при τ > 0.98
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(див. рис. 4.5б). Зрештою, як моделi Кюрi–Вейса, так i моделi ПЛФ не претенду-

ють на врахування флуктуацiйних поправок у критичнiй областi, оскiльки вони

вiдповiдають теорiї середнього поля, яка незастосовна в найближчiй близькостi

до точок ФП.

4.2 Якiсний аналiз дiелектричної проникностi в

околi фазових переходiв

Те, що модель ЛС краще описує дiелектричну проникнiсть кристалiв ФБА,

нiж модель ПЛФ, — несподiваний результат. Пiдхiд ЛС виглядає простiшим,

нiж розроблена пiзнiше модель ПЛФ [46]. Автори [46] могли бути знайомi з

результатами ЛС [18] i вони припускали, що їхня модель може бути застосов-

ною у ширшiй областi температур несумiрної фази, порiвняно з моделлю ЛС.

Щоб краще зрозумiти цi проблеми, з’ясуємо основнi вiдмiнностi у фiзичних

припущеннях, що лежать в основi двох моделей. Для цього окреслимо основнi

моменти виведення формул 4.3 та 4.4.

Автори [18, 46] виходили з того самого розкладу вiльної енергiї в рамках

теорiї середнього поля. У полярних координатах це можна записати так:

Φ =
α

2
ρ2 +

β1
4
ρ4 +

β2
4
ρ4 cos 4φ− σρ2

dφ

dz
+
δ

2

(︃(︃
dρ

dz

)︃2

+ ρ2
(︃
dφ

dz

)︃2)︃
− EP +

κ

2
P 2 + aρ2P cos 2φ. (4.5)

Тут α = α′(T − θ), ρ i φ, вiдповiдно, амплiтуда i фаза параметра порядку, E

— електричне поле, P — поляризацiя, θ — температурна точка структурної

нестабiльностi та α′, β1, β2, σ, δ, κ i a позначають незалежнi вiд температури

константи. Найбiльш принциповим фактом є наявнiсть у формулi 4.5 iнварi-

анта Лiфшица, пропорцiйного σ, який допускається симетрiєю для несумiрно

модульованих середовищ. Завдяки ненульовому σ члену в 4.5 вихiдна високо-

температурна фаза не втрачає стабiльностi за умови α = 0 (тобто при T = θ).
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Це вiдбувається щодо неоднорiдних перемiщень при якомусь iншому значеннi

α = α0 = σ2/δ, що вiдповiдає вищiй параелектричнiй - несумiрнiй температурi

Ti.

Звернемо увагу, що член β2 у формулi 4.5, який пов’язаний iз просто-

ровою анiзотропiєю параметра порядку, значно ускладнює проблему пошуку

стацiонарного розв’язку для вiльної енергiї. Оскiльки наведений вище пiдхiд

зосереджений, насамперед, на деякому невеликому околi Ti, то сильно анiзо-

тропнi члени вищого порядку в параметр порядку опущено в 4.5. Вони керують

сумiрним ФП на TC, а не несумiрним ФП при Ti (див., наприклад, роботу [130]).

Мабуть, основною вiдмiннiстю моделей ЛС та ПЛФ [18, 46] є пiдходи

авторiв до вирiшення системи рiвнянь Лагранжа-Ейлера

∂Φ

∂ρ
− d

dz

∂Φ

∂ρ′
= 0, (4.6)

∂Φ

∂φ
− d

dz

∂Φ

∂φ′ = 0, (4.7)

де ρ′ = dρ
dz i φ′ = dφ

dz . Ця система рiвнянь дозволяє знайти значення ρ i φ, що

вiдповiдають стацiонарному стану. ПЛФ використовує наближення постiйної

амплiтуди, згiдно з яким амплiтуда параметра порядку не залежить вiд коорди-

нат (ρ(z) = ρ0):

ρ20 =
α′

β1
(Ti − T ). (4.8)

Це дає змогу авторам [46] прийти до рiвняння синус-Гордона, незалежного вiд

часу,
d2φ

dz2
=
β2
4δ
ρ20 sin 4φ. (4.9)

Знайдено явний розв’язок цього рiвняння для температурної поведiнки фази φ

(див. також [47–49]):

2φ = am(2qz, ϵ), (4.10)
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де q2 = 2β2ρ
2
0/(δϵ

2), ϵ2 = 2β2ρ
4
0/(C + β2ρ

4
0) i C є сталою iнтегрування. Тут

am(2qz, ϵ) представляє елiптичну функцiю Якобi з модулем ϵ (0 ≤ ϵ ≤ 1). Такий

пiдхiд передбачав би повномасштабний розгляд анiзотропiї β2.

У рамках моделi ЛС ту саму проблему розв’язано iншим способом. Авто-

риповнiстюнехтують анiзотропiєю (β2 = 0) на початковому етапi розв’язування,

тому рiвняння 4.9 спрощується до d2φ/dz2 = 0. Таким чином отримано стан-

дартну формулу для областi плоскої хвилi несумiрної фази [131]:

φ = k0z, (4.11)

де хвильовий вектор k0 = |σ|/δ. З iншого боку, фактичномодельЛС також вихо-

дить з апроксимацiї постiйної амплiтуди 4.8 за умови β2 = 0. Як наслiдок, їхнiй

пiдхiд видається значно простiшим, нiж пiдхiд ПЛФ. Але пiсля цього модель ЛС

враховує поправки вищого порядку до формули 4.11, заданої степеневим рядом

в β2 (точнiше, в параметрi ∆ = α′δ|β2|
σ2β1

(Ti − T ) = |β2|
β1
t ≪ 1), найнижчий порядок

якого пропорцiйний до ∆2 [18]. Це вiдповiдає наближенню слабкої анiзотропiї.

Оскiльки дiелектрична проникнiсть ε визначається як ε = dP/dE, отри-

муємо

ε =
1

κ
− 2aρ

κ

(︃
∂ρ

∂E
cos 2φ− ∂φ

∂E
ρ sinφ

)︃
. (4.12)

Очевидно, що, на вiдмiну вiд моделi ПЛФ, фаза в 4.11 не залежить вiд теплових

змiн у наближеннi ∆ = 0. Беручи похiднi вiд 4.12, ми отримуємо незалежний

вiд температури вираз ε(T ), який збiгається з виразом, отриманим для сумiрної

фази [18]:

εcom(T ) =
1

κ
+

2a2

κ2(β′
1 − |β′

2|)
, (4.13)

де β′
1 i β′

2 є перенормованими коефiцiєнтами (β′
1 = β1 − 2a2/κ i β′

2 = β2 −

2a2/κ). Залишивши нульове наближення, можна отримати бiльш складний вираз

в деякому околi несумiрного ФП (при ∆ ≪ 1) [132]):

εLS(T ) =
1

κ
+

a2

κ2β′
1

t
6 + t

4− t
, (4.14)
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Формула 4.14 збiгається з 4.3, якщо вважати, що εb = 1/κ iA = a2/β′
1. Нарештi,

формули 4.8, 4.10 i 4.12, отриманi в рамках моделi ПЛФ, призводять до

εPLF(T ) =
1

κ
+

a2

κ2β′
1

(︃
E(τ)

(1− τ 2)K(τ)
− 1

)︃
, (4.15)

де замiни εb = 1/κ i c = κβ′
1/a

2 приведуть до формули 4.4.

Порiвняємо фiзичнi основи моделей ЛС i ПЛФ для дiелектричних власти-

востей ФБА. На перший погляд, результат ПЛФ 4.10, що лежить в основi фор-

мули 4.15, виглядає сильнiшим порiвняно з результатом, отриманого виходячи

з формули 4.11, яка обмежена вузьким околом параелектричного–несумiрного

ФП. Однак, як зазначено в роботi [49], будь-яка феноменологiчна модель, по-

дiбна до запропонованих ЛС i ПЛФ [18, 46], у будь-якому випадку застосовна

лише поблизу точки ФП Ti, де просторова анiзотропiя досить мала. У певному

сенсi апроксимацiї постiйної амплiтуди та слабкої анiзотропiї мають близькi

областi застосовностi. Тодi рiшення ПЛФ пiдтримувати точний розв’язок для

фази φ i водночас обмежуватися межею ρ(z) = ρ0 може виявитися частково

непослiдовним через видиме перевищення точностi заданого наближення. Мо-

жливо, це головна причина меншої точностi формули ПЛФ для опису функцiї

ε(T ) для кристалiв ФБА.

З iншого боку, той факт, що модель ЛС працює досить добре в загальному

дiапазонi несумiрної фази, може бути, принаймнi частково, завдяки такiй об-

ставинi: у виразах змiнної (T i−TC)/Ti, що характеризує температурну ширину

цiєї фази, остання дуже вузька (∼ 0.03). Зрештою, цей фактор також погiршує

потенцiйну перевагу моделi ПЛФ, пов’язану з урахуванням просторової анi-

зотропiї, яка вiдiгравала б значнiшу роль у ширшiй температурнiй областi. У

цьому вiдношеннi ми вважаємо, що ЛС-подiбна модель навряд чи може бути

успiшною при описi дiелектричних властивостей Rb2ZnCl4, де несумiрна фаза

дуже широка ((Ti − T textrmC)/Ti ∼ 0.36) i, крiм того, експериментальних даних

в околицях Ti мало [130].
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Добре вiдомо, що несумiрнi фази в кристалах A2BX4 дуже чутливi до

будь-яких структурних недосконалостей, напр. за рахунок закрiплення фази

параметра порядку [133]. Це означає, що дiелектрична проникнiсть може ви-

являти деяку залежнiсть вiд зразкiв кристалiв або експериментальних умов

(нагрiвання чи охолодження, швидкiсть змiни температури тощо). Це ставить

питання про потенцiйний вплив цих явищ на нашi данi та висновки. Насту-

пне питання пов’язане з впливом флуктуацiй параметра порядку на данi про

дiелектричну проникнiсть.

Як пiдкреслювалося вище, моделi ЛС i ПЛФ сформованi в рамках пiдхо-

дiв середнього поля. Температурна область δT = T − TC (або δτ ′ у термiнах

перевизначеної зниженої температури, δτ ′ = δT/TC) навколо точки фазово-

го переходу, де флуктуацiї та критичнi явища починають домiнувати, i теорiя

Ландау бiльше не може бути використана, визначається так званим параметром

Гiнзбурга G: tau′ ≪ G або, принаймнi, τ ′ < G — див. [108, 134]). Вiдповiд-

нi результати, отриманi нами для ФБА за допомогою високочутливої технiки,

заснованої на вимiрювання оптичного двопроменезаломлення (див. [135]), опу-

блiкованi нами у [11]. Тут ми лише стверджуємо, що вони дають у G ∼ 0.0026,

за умови δT ≪ 0.5 K або δT < 0.5 K. Перевiрка даних на рис. 4.1 (або, краще,

на рис. 4.5б) засвiдчує, що приблизно вiсiм точок даних вiдповiдають областi

на 0.5 K вище TC i лише три данi вказують на область 0.1 K. Iншими словами,

наше дослiдження не стосується безпосередньо областi скейлiнґу та включає,

щонайбiльше, область, де теорiя середнього поля може бути застосована з неве-

ликими поправками на флуктуацiї. Тодi коливання параметрiв порядку навряд

чи можуть вплинути на нашi результати.

Наступний момент стосується «заморожених флуктуацiй», тобто стру-

ктурних дефектiв (див. [111]). Не маючи прямих засобiв для оцiнки дефектного

стану нашого зразка, ми будемо покладатися на непрямi методи. А саме, вi-

домо, що вплив структурних дефектiв може маскуватися пiд флуктуацiйний
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ефект у безпосереднiй близькостi до ФП. Тому дефекти зазвичай розширюють

область флуктуацiй, тобто вони роблять адитивний внесок у параметр Гiнзбур-

га (див. [107, 135]). Це дозволяє грубо порiвняти структурну досконалiсть для

рiзних зразкiв даного кристала: чим бiльше число Гiнзбурга отримано для зраз-

ка кристала, тим вище концентрацiя дефектiв у ньому. У цьому планi варто

звернути увагу на такий факт. Порiвнюючи нашi результати з вiдповiдними да-

ними для iнших кристалiв групи A2BX4 [135], можна помiтити, що параметр

Гiнзбурга для нашого кристала ФБА (G ∼ 0.003) вiдносно малий (хоча такий

же за порядком величини). Це опосередковано вказує на те, що характерна для

нашого зразка структурна недосконалiсть не настiльки висока, щоб домiнувати

в температурних залежностях його фiзичних властивостей.

Крiм того, дефекти з високими концентрацiями можуть навiть «змазува-

ти» аномалiї розбiжностi, виявленi в точках ФП. Однак ми не спостерiгаємо

такої ситуацiї з нашим зразком, тим самим пiдтверджуючи, що дослiджуванi

нами ефекти не пов’язанi з дефектами. Iнший подiбний аргумент проти зна-

чного внеску дефектiв у дiелектричну поведiнку нашого кристала полягає в

наступному.

Одним iз поширених наслiдкiв сильного впливу структурних дефектiв

є зменшення дiелектричного пiку εmax. Проте наш параметр εmax ∼ 55 дуже

близький до середнього значення εavgmax ∼ 57, знайденого [18, 23, 25–27, 46,

113] на сумiрних електричних частотах. Це ще один доказ того, що структурнi

дефекти повиннi вiдiгравати лише другорядну роль у дiелектричнiй поведiнцi

нашого кристалiчного зразка.

Можна вiдмiтити, що температурна аномалiя дiелектричної проникно-

стi в несумiрнiй фазi невласного сегнетоелектричного ФП поблизу точки TC є

«повiльнiшою» вiд тiєї, що передбачена оберненим степеневим законом (див.,

наприклад, поступове зменшення нахилу — тобто «експоненти» степеневого

закону — з наближенням до TC, що видно на подвiйному логарифмiчному гра-
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фiку на рис. 4.5б), хоча цей закон є звичайною закономiрнiстю, вiдомою в теорiї

ФП. Можна згадати ситуацiю, що має мiсце у власних одновiсних сегнетоеле-

ктриках: там провiднi залежнi вiд температури члени також є «повiльнiшими»,

нiж тi, що заданi законом оберненого степеня, якi описуються логарифмiчними

поправками. Однак досi немає теорiї, яка б передбачала таке «уповiльнення»

дiелектричної розбiжностi поблизу точки ФП в результатi структурних дефе-

ктiв.

Нарештi, виникає важливе питання з огляду на потенцiйний вплив стру-

ктурних дефектiв на дiелектричнi властивостi кристалiв ФБА: чи модель ЛС

унiверсально краща за модель ПЛФ — чи деякi експериментальнi данi можна

знайти в лiтературi. Оскiльки ми не можемо повнiстю виключити вибiркову

залежнiсть дiелектричної проникностi, було б важко очiкувати однозначної вiд-

повiдi. Однак ця ситуацiя виглядає малоймовiрною, оскiльки обидвi моделi ЛС

i ПЛФ вiдносяться до бездефектних кристалiв. Тодi застосування цих моделей

до принципово недосконалих зразкiв кристалiв могло б швидше призвести до

невдачi обох моделей, нiж до змiни балансу їх ефективностi [3].

Дослiджено дiелектричнi властивостi невласних сегнетоелектричних кри-

сталiв ФБА в їх параелектричнiй, несумiрно модульованiй i сумiрнiй сегнето-

електричних фазах. Подiбно до попереднiх експериментальних дослiджень, на

дiелектричну проникнiсть ФБА не впливає перехiд з параелектричної в несумiр-

ну фазу в Ti, але виникає слабкий пiк у точцi несумiрно–сегнетоелектричного

ФП TC. Експериментальнi результати для несумiрної фазиФБА порiвнювалися з

даними чотирьох феноменологiчних теорiй: закону Кюрi–Вейса, узагальненого

закону Кюрi–Вейса, моделей ЛС i ПЛФ [18, 46]. Встановлено, що модель ПЛФ

забезпечує результати, дуже подiбнi до результатiв обернених степеневих зако-

нiв, заданих формулами Кюрi–Вейса та узагальненими формулами Кюрi–Вейса.

Згiдно з результатами строгих статистичних тестiв, усi цi моделi забезпечують

значно гiршу вiдповiднiсть експериментальних даних, нiж модель ЛС. Крiм
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того, остання модель може бути успiшно застосована в загальному дiапазонi

температур несумiрної фази.

Аналiз експериментальних даних показує, що температурнi нахили як

оберненої дiелектричної проникностi з вiднiманням дiелектричного фону, так i

дiелектричної проникностi, представленої у подвiйному логарифмiчному мас-

штабi, постiйно змiнюються з температурою. Однак будь-який обернений сте-

пеневий закон мав би на увазi постiйний нахил. Це формальна причина, чому

моделi (1), (2) i (4) не описують результати експерименту. Навпаки, температур-

на залежнiсть дiелектричної проникностi в рамках моделi ЛС (3) регулюється

комбiнацiєю членiв, лiнiйних за температурою, включаючи дивергентний член

у знаменнику. Тодi пiк у ФП-точцi TC загасає пiд дiєю температурно-залежних

членiв у чисельнику. Ця математична структура забезпечує необхiдну змiну

нахилу i тому задовiльно описує експериментальнi данi.

Для бiльш детального порiвняння рiзних феноменологiчних моделей з’я-

совуються основнi фiзичнi гiпотези, що лежать в основi пiдходiв ЛС i ПЛФ.

Зокрема, наголошується, що модель ЛС базується на апроксимацiї слабкої про-

сторової анiзотропiї параметра порядку та малих поправках до апроксимацiї

постiйної амплiтуди параметра порядку. Цi наближення повнiстю виправданi

лише всерединi плоскохвильової областi несумiрної фази. З iншого боку, мо-

дель ПЛФ використовує наближення постiйної амплiтуди та знаходить точне

рiшення для фази параметра порядку, не беручи до уваги на припущення про

слабку анiзотропiю. Однак цi два наближення частково суперечать одне одно-

му, що може бути причиною меншої ефективностi моделi ПЛФ порiвняно з ЛС.

Швидше за все, модель ЛС залишається застосовною на всiй несумiрнiй фазi

в ФБА через дуже вузький дiапазон температур останнього. Цей факт також

пiдриває потенцiйну перевагу пiдходу ПЛФ, тобто його застосовнiсть за межа-

ми областi плоских хвиль, коли його використовують до несумiрних кристалiв,

таких як ФБА.
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Обговорено можливий внесок структурних дефектiв i критичних флу-

ктуацiй у функцiю ε(T ) дослiджуваних кристалiв ФБА. Показано, що вплив

дефектiв є незначним, тодi як флуктуацiї є характерними для вузького околу

точки ФП, виходять за межi нашого дослiдження i тому не можуть вплинути на

його основнi висновки.

4.3 Iнфрачервонi спектри одновiсно затиснутих

кристалiв фторберилату амонiю

Вимiрювання температурних залежностей кута мiж оптичними осями кри-

сталу ФБА дало змогу встановити, що за кiмнатної температури вiн — оптично

вiд’ємний, бiсектрисою гострого кута є вiсь Y , площиною оптичних осей —

площинаXOY , кут мiж оптичними осями володiє слабкою спектральною зале-

жнiстю i дорiвнює 160◦ для 632.8 нм i 16.50◦ для 441 нм. При нагрiваннi зразка

кут мiж оптичними осями зменшується i за температури 309 К кристал ФБА

стає оптично одновiсним практично в усьому дослiджуваному спектральному

дiапазонi. За формою оптичної iндикатриси кристала ФБА можна видiлити три

температурних дiапазони: в першому nz > nx > ny; в другому: nx > nz > ny;

при одновiсних станах: nx = nz > ny. Оптичний знак кристала при симетрiйних

перетвореннях не змiнюється, кристал весь час залишається вiд’ємним.

Дослiдження впливу механiчного навантаження на двопроменезаломлю-

ючi властивостi кристалiв ФБА показало, що спонтаннi прирости δ(∆ni) лiнiйно

залежать вiд навантаження, причому гiстерезис δ(∆ni) вiдсутнiй [25, 91]. Цi ж

залежностi, промiрянi в параелектричнiй фазi за тих же умов експерименту про-

являють лiнiйний характер i вiдсутнiсть гiстерезису. Дослiдження спектральних

залежностей ∆ni кристалу ФБА для рiзних за величиною i напрямiв тискiв по-

казало, що напруження σm ведуть до рiзних за величиною змiн двопроменеза-

ломлення ∆ni. Кривi δ(∆ni) пiд дiєю тиску якiсно не змiнюються, однак їхня
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дисперсiя змiнюється.

Ранiше дослiджували IЧ-спектри кристалiв ФБА в спектральному дiапа-

зонi 300 ÷ 4000 см−1. Виявлено смуги, якi вiдповiдають рiзним внутрiшнiм

коливанням iонiв NH4 i BeF2−4 (∼ 370 см−1 i∼ 100 см−1), а також декiлька смуг,

зумовлених комбiнацiєю цих мод [35].

Однак, дослiджень впливу одновiсного навантаження на поведiнку IЧ-

спектрiв цих кристалiв не проведено.

Тому цiкаво дослiдити вплив одновiсного тиску на IЧ-спектри вiдбивання

кристалiв ФБА i порiвняти їх з баричними змiнами двопроменезаломлення.

На рисунках 4.6 та 4.7 зображено IЧ-спектри вiдбивання кристалу ФБА в

спектральному дiапазонi 500÷4000 см−1 дляX-поляризацiї свiтла. На рисунку

видно декiлька чiтких смуг. В даному дiапазонi в спектрах вiдбивання в кристалi

ФБА для трьох поляризацiй свiтла iснує шiсть чiтких смуг з максимумами

при 3386 см−1 (смуга I), 2208 см−1 (смуга II), 1646 см−1 (смуга III, найбiльш

iнтенсивна)), 800 см−1 (смуга IV), 675 см−1 (смуга V) i 593 см−1 (смуга VI).

Смуги I, II i III вiдповiдають коливанням тетраедра NH+
4 , а смуги IV, V i VI —

коливанням тетраедра BeF4.

З попереднiх дослiджень вiдомо, що дiлянка спектру 10 ÷ 400 см−1 вiд-

повiдає ґратковим коливанням NH+
4 якi є визначальними за сегнетоактивний

стан даного кристалу, а дiлянка спектру 400÷ 4000 см-1 вiдповiдає внутрiшнiм

коливанням iонiв NH+
4 i BeF2−4 .

Згiдно з теорiєю груп вiльний радикал тетраедричної структури має си-

метрiю Td i 9 внутрiшнiх мод: одну поздовжню (ν1), подвiйну поперечну (ν2),

потрiйну поздовжню (ν3) i потрiйну поперечну (ν4), серед яких лише ν3 i ν4 є

активними в IЧ дiлянцi спектру. Моди ν1 i ν2 в кристалi зазнають розщеплення

на невиродженi моди i стають також активними в IЧ дiлянцi.

Широка смуга в районi 3386 см−1, яка вiдповiдає деформацiйним колива-

нням зв’язку N–H тетраедричної групи NH+
4 , формується модами ν3 i ν4. Смуга
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Рис. 4.6. IЧ-спектр механiчно вiльного i затиснутого кристалiвФБАу спектраль-
ному дiапазонi 500÷ 850 см−1.

Рис. 4.7. IЧ-спектр механiчно вiльного i затиснутого кристалiвФБАу спектраль-
ному дiапазонi 1100÷ 4000 см−1.
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II формується 2ν4 обертонами. Мода ν4 проявляє себе iнтенсивною смугою в

околi 1646 см−1 (смуга III).

Смуга IV формується комбiнацiєю мод ν1+ν4, смуга V—мод ν2+ν4, тодi

як смуга VI визначається комбiнацiєю поперечної ν4 i лiбрацiйної l мод ν4 + l.

На цьому ж рисунку показано IЧ-спектри вiдбивання одновiсно затисну-

того кристалу (NH4)2BeF4 за кiмнатної температури. Бачимо, що iнтенсивностi

вiдбитого свiтла, особливо в дiлянцi спектру 500÷850 см−1, а також незначного

змiщення смуг вiдбивання. Найбiльш чутливими до дiї тискiв є смуги, що вiдпо-

вiдають за коливання тетраедра BeF4. Так смугиVI iV змiщуються у високоенер-

гетичний бiк до 558 см−1 i 626 см−1, а смуга IV — в низькоенергетичний бiк до

822 см−1. Баричне змiщення смуг VI i V становить dν/dσ ∼ 0.4÷0.54 см−1/бар.

Подiбнi змiни в iнтенсивностях та баричних змiщень положення основних

пiкiв зафiксованi й для Y –Z-поляризацiй свiтла.

Смуги I i III практично не чутливi до дiї одновiсних навантажень, тодi як

смуга III змiщується в низькоенергетичний бiк до 2214 см−1.

Така поведiнка, на нашу думку, зумовлена впливом одновiсного наван-

таження на структуру кристала ФБА. Вiдомо, що за кiмнатної температури

структура кристала описується просторовою групою симетрiї Рnma [14, 41].

При цьому тетраедричнi групи BeF4 дещо спотворенi, а спотворення двох не-

еквiвалентних амонiйних iонiв вiдрiзняються досить сильно. Так, NH4 (1), в

околi якого п’ять BeF2−4 iонiв, спотворений порiвняно слабо, тодi, як в NH4 (2)

(з шiстьма BeF2−4 групами в найближчому околi) спотворення суттєво сильнiшi.

Загалом, структуру кристалаФБА в парафазi можна розглядати як частково роз-

упорядкований стан вiдносно малих поворотiв груп BeF2−4 переважно навколо

псевдогексагональної осi Х [14, 23, 41].

Очевидно, що прикладання одновiсного навантаження приводитиме до

поворотiв та змiщень тетраедричних груп NH4 та BeF4. Значна чутливiсть до

одновiсного навантаження положення та iнтенсивностi смуг IVI, V i VI зумов-
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лена, очевидно, значним впливом на розупорядкування малих поворотiв групи

BeF2−4 . Оскiльки великi баричнi змiни як по iнтенсивностi так i по частотi ви-

явленi для смуги ν6, яка вiдповiдальна за коливання тетраедра BeF2−4 , то можна

припустити, що цi коливання є визначальними за фiзичнi властивостi даного

кристала. Хоча не можна зменшити роль коливань тетраедричних груп NH+
4 .

Ранiше подiбна поведiнка в баричнiй змiнi IЧ-спектрiв вiдбивання була

виявлена для iзоморфних кристалiв (NH4)2SO4 та LiNH4SO4 [136, 137]. Поло-

ження максимумiв смуг вiдбивання ν3 i ν4 в X-напрямку кристала (NH4)2SO4

змiщуються на 5 см−1 i 4 см−1 в довгохвильову дiлянку спектра, вiдповiдно. Для

кристала LiNH4SO4 положення смуги ν3 змiщується на 14 см−1 в довгохвильову,

а положення смуги ν4 на 3 см−1 в короткохвильову дiлянку спектра. Положення

максимумiв смуг вiдбивання ν3 i ν4 в Y -напрямку кристала (NH4)2SO4 змiщу-

ються на 4 см−1 i 3 см−1 в короткохвильову дiлянку, вiдповiдно, тодi як для

кристала ЛАС положення смуги ν3 змiщується на 23 см−1 i 1 см−1 в довгохви-

льову, вiдповiдно. У Z-напрямку кристала (NH4)2SO4 смуги ν3 i ν4 змiщую-

ться на 3 см−1 i 4 см−1 в короткохвильову дiлянку, вiдповiдно, а для кристала

LiNH4SO4 смуга ν3 змiщується на 17 см−1 в довгохвильову, а смуга ν4 — на

6 см−1 в короткохвильову дiлянку спектра, вiдповiдно.

Таким чином, в роботi дослiджено IЧ-спектри вiдбивання кристала ФБА

для трьохполяризацiй свiтла вширокому спектральномудiапазонi 500÷4000 см−1.

Виявлено шiсть смуг вiдбивання, що вiдповiдають коливним деформацiйним та

лiбрацiйним модам тетраедрiв BeF2−4 та NH+
4 . Дослiджено вплив одновiсного

тиску на поведiнку IЧ-спектрiв вiдбивання даного кристалу. Виявлено значну

змiну iнтенсивностей та положення смуг VI, V (у високоенергетичний бiк) та

смуги IV (у низькоенергетичний бiк), що вiдповiдають за коливання тетраедра

BeF4. Баричне змiщення смуг I, II i III, якi вiдповiдають коливанням тетраедри-

чних груп NH4 є незначним. Це свiдчить про те, що коливання тетраедра BeF2−4
є визначальними за фiзичнi властивостi даного кристала.
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4.4 Пружнооптичнi властивостi кристалiв ФБА

Необхiднi для розрахунку п’єзооптичних коефiцiєнтiв (ПОК() πim та пру-

жнооптичних коефiцiєнтiв (ПрОК) pik коефiцiєнти пружної податливостi Skm

та коефiцiєнти пружної жорсткостi Cmk запозиченi з роботи [87]. Пружнi кон-

станти кристалiв (NH4)2BeF4 визначено також в роботi [2], однак збiжнiсть

результатiв, тобто рiвнiсть значень коефiцiєнтiв π11, π22, π33, отриманих iз рi-

зних геометрiй експерименту, чи рiвнiсть сум ПОК типу π11 + π12 з такими ж

сумами незалежних ПОК π11 i π12 i т.п. є найкращою при використаннi пружних

коефiцiєнтiв iз [87].

Показники заломлення, необхiднi для розрахунку ПОК πim, визначено в

данiй роботi iмерсiйним методом Обреїмова (для λ = 632.8 нм): n1 = 1.4001,

n2 = 1.3931, n3 = 1.3997. Значення показникiв заломлення вздовж напрямкiв

4, 5, 6 визначено на основi вiдомих виразiв

n4 = n4̄ =
√
2/
√
a2 + a3, n5 = n5̄ =

√
2/
√
a1 + a3, n6 = n6̄ =

√
2/
√
a1 + a2,

(4.16)

де ai = 1/n2i (i = 1, 2, 3) — головнi поляризацiйнi константи. Пiдставляючи в

(4.16) вказанi вище значення n1, n2 та n3, знаходимо: n4 = 1.3964, n5 = 1.3999,

n6 = 1.3966.

В таблицi 1 подано умови експерименту та експериментально визначенi

вiдповiднi керуючi напруження σoim = σimdk(σim – пiвхвильове напруження), якi

використанi для розрахунку ПОК πim.

Аналiз результатiв, поданих в табл. 4.4 i 4.5 зведемо до наступних комен-

тарiв.

1. Кожен iз коефiцiєнтiв π11, π22 та π33 визначено iз двох незалежних геоме-

трiй експерименту. Середньоарифметичнi значення цих ПОК складають
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№ Умови експерименту
σoim, кг/см πim,∼Брп/п m k i

Зразок прямих зрiзiв
1 1 2 1 σo11 = 20 π11 = 7.97± 1.19(15%)
2 3 σo31 = 74 π31 = −0.61± 0.37(61%)
3 1 3 1 σo11 = 16 π11 = 9.74± 1.49(15%)
4 2 σo21 = 30 π21 = 3.01± 0.83(28%)
5 2 1 2 σo22 = 26 π22 = 5.40± 0.94(17%)
6 3 σo32 = 41 π32 = 1.95± 0.60(31%)
7 2 3 2 σo22 = 24 π22 = 5.59± 1.02(18%)
8 1 σo12 = 31 π12 = 3.21± 0.79(25%)
9 3 1 3 σo33 = 12.5 π33 = 13.87± 1.90(14%)
10 2 σo23 = 15.5 π23 = 10.46± 1.56(15%)
11 3 2 3 σo33 = 13.5 π33 = 13.06± 1.76(13%)
12 1 σo13 = 33.5 π13 = 2.65± 0.74(28%)

Зразок X/45◦-зрiзу
13 4 4̄

4 σo44 = 21 *π44 = 2.08± 2.66(128%)
14 1 σo14 = 41 π12 + π13 = 6.93± 1.48(21%)

Зразок Y/45◦-зрiзу
15 5 5̄

5 σo55 = 21.5 π55 = 4.75± 2.66(56%)
16 2 σo25 = 30 π21 + π23 = 10.97± 1.83(17%)

Зразок Z/45◦-зрiзу
17 6 6̄

6 σo66 = 29 π66 = −4.58± 2.17(47%)
18 3 σo36 = 37.5 π31 + π32 = 1.91± 1.62(85%)

Табл. 4.4: Керуючi напруження σoim та п’єзооптичнi πim пружнооптичнi коефiцi-
єнти pin кристалiв фторберилату амонiю кристалiв (NH4)2BeF4 (λ = 632.8 нм,
T = 20◦C).
Примiтка: зiрочкою (*) вказано малий ПОК, менший, вiд похибки його визна-
чення.
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p11 0.44± 0.06
p12 0.31± 0.04
p13 0.24± 0.03
p21 0.37± 0.04
p22 0.40± 0.05
p23 0.38± 0.04
p31 0.22± 0.03
p32 0.25± 0.04
p33 0.35± 0.05
*p44 0.020± 0.026
p55 0.048± 0.027
p66 −0.036± 0.017

Табл. 4.5: Пружнооптичнi коефiцiєнти pin кристалiв фторберилату амонiю кри-
сталiв (NH4)2BeF4 (λ = 632.8 нм, T = 20◦C).
Примiтка: зiрочкою (*) вказано малий ПрОК, менший, вiд похибки його визна-
чення.

(в од. Бр):

π11 = 8.86± 1.34, π22 = 5.50± 0.98, π33 = 13.47± 1.83. (4.17)

Кожен iз результатiв для зразкiв X/45◦-, Y/45◦- та Z/45◦-зрiзiв також

отримано iз двох геометрiй експерименту: прямих i симетричних. На-

приклад, для визначення керуючого напруження σo44 використано умови

m = 4, k = 4̄, i = 4, а для симетричних умов експерименту (m = 4̄, k = 4,

i = 4̄) визначено керуюче напруження σo4̄4̄. У табл. 4.4 (рядок 13) внесено

середньоарифметичне значення керуючого напруження σo44. Це ж стосу-

ється усiх iнших керуючих напружень, внесених в рядки 14–18 табл. 4.4.

Отже, головнi ПОК π11, π22, π33 та поворотно-зсувнi ПОК (цей термiн

введено в [138]) π44, π55, π66 визначено iз двох геометрiй експерименту,

що є одним iз критерiєм достовiрностi їх значень.

2. Достовiрнiсть вивчення п’єзооптичного ефекту (ПОЕ) в кристалах ФБА

можна пiдтвердити також на основi визначених експериментально сум

коефiцiєнтiв πim. Наприклад, сума ПОК π12 + π13 визначена на основi



РОЗДIЛ 4. ОПТИЧНI ТА ДIЕЛЕКТРИЧНI ВЛАСТИВОСТI 138

керуючого напруження σo14, складає 6.93 ± 1.48 Бр, а значення цiєї суми,

складеної iз ПОК π12 i π13, визначених на зразку прямих зрiзiв, становить

5.86± 1.08 Br. Тобто, в межах похибки експерименту вказанi суми ПОК є

рiвними, що пiдтверджує достовiрнiсть цих ПОК i доводить п’єзооптичну

iдентичнiсть зразкiв, вирiзаних iз рiзних частин кристалiчної булi чи iз

рiзних буль.

3. Ще двi суми ПОК πim отриманi на основi геометрiй експерименту, ко-

ли кут мiж вектором i поляризацiї свiтла та вектором m дiї одновiсного

тиску складає 45◦. Для поляризацiї свiтла i = 1 отримали експеримен-

тальне значення керуючого механiчного напруження σo16 = 24 кг/см, а

для поляризацiї свiтла i = 2 отримали σo26 = 28 кг/см. Пiдставивши вка-

занi значення σo16 та σo26 у вирази (2.3) та (2.4) вiдповiдно, отримаємо

π11 + π12 = 10.27 ± 1.99 Бр, π21 + π22 = 7.75 ± 1.74 Бр. Якщо такi суми

скласти на основi незалежних ПОК (див. табл. 4.4), то дiстанемо суми

π11 + π12 = 12.07 ± 1.56 Бр i π21 + π22 = 8.51 ± 1.28 Бр, якi в межах по-

хибок їх визначення збiгаються iз вiдповiдними сумами, вказаними вище.

Це додатково пiдтверджує достовiрнiсть вивчення ПОЕ в кристалах ФБА.

4. Похибки головних ПОК πim визначено як середньоквадратичнi значення

похибок доданкiв, що входять у формулу 2.1. При цьому похибка першо-

го доданка формується типовою похибкою (10%) визначення керуючого

напруження σoim, а похибка пружних коефiцiєнтiв бралася як 5%, оскiль-

ки розкид значень пружних коефiцiєнтiв для ряду кристалiв за рiзними

джерелами складає ∼ 2 − 5%. Iз табл. 4.4 бачимо, що вiдноснi похибки

визначення головних ПОК πim лежать переважно в межах 13− 18%. Для

ПОК π44, π55, π66 абсолютнi i вiдноснi похибки є набагато бiльшi, нiж

вiдповiднi похибки головних ПОК πim. Це зумовлено тим, що у вирази

для розрахунку таких ПОК входять складнi суми πim та коефiцiєнтiв Skm,
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похибки яких додаються.

5. Кристал ФБА має три особливо великi коефiцiєнти πim (π11, π23 та π33),

а за найбiльшим значенням ПОЕ (13.47 Бр) вiн суттєво перевищує най-

бiльшу величину ПОЕ в iнших кристалах групи A2BX4 ((NH4)2SO4 [57] та

K2ZnCl4 [139]).

6. На основi всiх компонент πim тензора ПОК розраховано усi пружноопти-

чнi коефiцiєнти pik кристалiв (NH4)2BeF4 (табл. 4.5). Бачимо, що найбiль-

шими є коефiцiєнти p11 та p22. Кристали ФБА можуть бути придатними

для АО пристроїв модуляцiї свiтла в УФ областi спектру (нижня межа

спектру пропускання ФБА лежить у глибокiй УФ областi ∼ 250 нм [58]).

4.5 Результати та висновки з роздiлу 4

1. Дослiджено дiелектричнi властивостi невласних сегнетоелектричних кри-

сталiв ФБА в параелектричнiй (ПФ), несумiрно модульованiй (НФ) i сумiр-

нiй сегнетоелектричнiй (СФ)фазах. Встановлено,щона дiелектричну про-

никнiсть не впливає на фазовий перехiд у точцi фазового переходу Ti, тодi

як у точцi TC виявлено слабкий пiк. Експериментальнi результати для не-

сумiрної фази кристалаФБАрозглянуто в рамках чотирьохфеноменологi-

чних теорiй: закону Кюрi–Вейса, узагальненого закону Кюрi–Вейса, моде-

лей Леванюка–Саннiкова (ЛС) та Преловшека–Левстiка–Фiлiпiча (ПЛФ).

Встановлено, що найкраще отриманi експериментальнi результати опи-

сує модель ЛС. Окрiм того, ця модель може бути успiшно застосована в

широкому дiапазонi температур iснування несумiрної фази.

2. Аналiз експериментальних даних показує, що температурнi нахили обер-

неної дiелектричної проникностi й дiелектричної проникностi, наведенiй

у подвiйному логарифмiчному масштабi, є залежнi вiд температури. Ви-
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явлено, що температурна залежнiсть дiелектричної проникностi в рамках

моделi ЛС визначається комбiнацiєю членiв, лiнiйних за температурою.

3. Показано, що модель ЛС базується на апроксимацiї слабкої просторової

анiзотропiї параметра порядку та малих поправках до апроксимацiї по-

стiйної амплiтуди параметра порядку, якi є повнiстю коректними лише

всерединi плоскохвильової областi несумiрної фази. Установлено, що мо-

дель ПЛФ використовує найближення постiйної амплiтуди та дозволяє

знайти точне рiшення для фази параметра порядку без припущення про

слабку анiзотропiю.

4. Проаналiзовано можливий внесок структурних дефектiв i критичних флу-

ктуацiй у функцiю ε(T ) кристалiв ФБА. Показано, що вплив дефектiв є

незначним, тодi як флуктуацiї є значними в околi точки ФП.

5. Дослiджено IЧ-спектри вiдбивання кристала ФБА для трьох поляризацiй

свiтла в широкому спектральному дiапазонi 500 ÷ 4000 см−1. Виявлено

шiсть смуг вiдбивання, що вiдповiдають коливним деформацiйним та лi-

брацiйним модам тетраедрiв BeF4 та NH4.

6. Дослiджено вплив одновiсного тиску на поведiнку IЧ-спектрiв вiдбивання

даного кристалу. Виявлено значну змiну iнтенсивностей та положення

смуг VI, V (у високоенергетичний бiк) та смуги IV (у низькоенергетичний

бiк), що вiдповiдають за коливання тетраедра BeF4. Баричне змiщення

смуг I, II i III, якi вiдповiдають коливанням тетраедричних груп NH4 є

незначним.

7. Iнтерферометричним методом визначено усi компоненти πim тензора аб-

солютних п’єзооптичних констант (ПОК) кристалiв ФБА. Встановлено,

що за величиною найбiльших ПОК (8.86 − −13.47 Бр) цi кристали слiд

вiднести до найкращихфотопружнихматерiалiв, найбiльшi значенняПОЕ
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вiдповiдають ПОК π11, π23, π33. Це дозволяє вiднести ФБА до кращих аку-

стооптичних матерiалiв для ультрафiолетової областi спектру, оскiльки

нижня межа спектру пропускання ФБА знаходиться у глибокiй УФ обла-

стi ∼ 250 нм.



ОСНОВНI РЕЗУЛЬТАТИ I ВИСНОВКИ

1. Уперше проведено теоретичний розрахунок зонно-енергетичної структу-

ри кристала (NH4)2BeF4 у параелектричнiй та сегнетоелектричнiй фазах з

використанням першопринципових розрахункiв у рамках теорiї функцiо-

налу густини. Виявлено, що в обох фазах вершина валетної зони утворена

2p-станами фтору, тодi як нижня частина зони провiдностi формується s-

станами берилiю та водню в сегнетоелектричнiйфазi, i 2s-станами берилiю

в параелектричнiй фазi.

2. Походження енергетичних зон у кристалi визначено з розрахунку парцi-

альної густини електронних станiв. Виявлено, що край поглинання в кри-

сталi (NH4)2BeF4 утворюється перенесенням електронiв з p-станiв фтору

на s-стани берилiю всерединi тетраедрiв BeF4. Встановлено, що кристал

фторберилату амонiю є прямозонним дiелектричним кристалом iз заборо-

неною зоною в точцi Γ, а розраховане значення ширини забороненої зони

становить 6.39 еВ (параелектрична фаза) i 6.79 еВ (сегнетоелектрична

фаза).

3. Дослiджено дiелектричнi властивостi кристалiв ФБА в параелектричнiй,

несумiрно модульованiй i сумiрнiй сегнетоелектричних фазах. Експе-

риментальнi результати для несумiрної фази кристала ФБА розгляну-

то в рамках чотирьох феноменологiчних теорiй i встановлено, що най-

краще отриманi експериментальнi результати описує модель Леванюка–

Саннiкова. Розраховано спектри дiйсної та уявної частин дiелектричної

функцiї ФБА у спектральному дiапазонi вiд 0 до 20 еВ. Показано, що в
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низькочастотнiй областi спектра дiелектрична функцiя має слабку дис-

персiю, тодi як для вищих частот дисперсiя значно зростає. Розрахованi

оптичнi функцiї для кристала мають значну анiзотропiю. Статична дiеле-

ктрична проникнiсть задовiльняє наступнiй нерiвностi: εx > εz > εy (для

параелектричної фази) i εy > εx > εz (для сегнетоелектричної фази).

4. Показано, що дiйсна частина дiелектричної функцiї та показники залом-

лення в оптичнiй областi спектра в напрямках X та Z близькi один до

одного в параелектричнiй фазi. Виявлено низькочастотнi пiки, якi вiдпо-

вiдають електронним переходам 2p → 2s мiж атомами фтору та берилiю.

Це означає, що тетраедричнi комплекси BeF4 мають основний вплив на

спектри оптичного дiапазону.

5. Показники заломлення та двопроменезаломлення поводяться аномально

лише пiд час переходу з параелектричної у несумiрну фазу, тодi як пiд час

переходу з несумiрної у сегнетоелектричну фазу аномалiї не виявлено.

Розраховане число Ґiнзбурга для кристалу ФБА становить 2.5× 10−3, що

вказує на можливiсть застосування теорiї середнього поля, яка нехтує

флуктуацiями, лише поблизу точки ФП на вiдстанi до 0.5 К.

6. Теоретично розраховано коефiцiєнти пружностi Cij, матриця пружної по-

датливостi, модульЮнгаE, коефiцiєнтиПуассона ν, а такожполiкристалi-

чнi об’ємнi модулiB i модулi зсувуG кристалаФБА.Побудованi тривимiр-

нi поверхнi просторового розподiлу модуля Юнга E та об’ємного модуля

B показують, що модуль Юнга має вищу анiзотропiю, нiж об’ємний мо-

дуль. Найбiльша анiзотропiя модуля Юнга спостерiгається для площини

(001).

7. Дослiджено IЧ-спектри вiдбивання механiчно вiльного та одновiсно за-

тиснутого кристала ФБА для трьох поляризацiй свiтла в широкому спе-
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ктральному дiапазонi 500...4000 см−1. Виявлено шiсть смуг вiдбивання,

що вiдповiдають коливним деформацiйним та лiбрацiйним модам тетра-

едрiв BeF4 та NH4. Виявлено значну змiну iнтенсивностей та положення

смуг VI, V (у високоенергетичний бiк) та смуги IV (у низькоенергетичний

бiк), що вiдповiдають за коливання тетраедра BeF4. Баричне змiщення

смуг I, II i III, якi вiдповiдають коливанням тетраедричних груп NH4 є

незначним.

8. Iнтерферометричним методом визначено усi компоненти πim тензора аб-

солютних п’єзооптичних констант (ПОК) кристалiв ФБА. Встановлено,

що за величиною найбiльших ПОК (8.86 − −13.47 Бр) цi кристали слiд

вiднести до найкращихфотопружнихматерiалiв, найбiльшi значенняПОЕ

вiдповiдають головним ПОК π11, π23, π33. Це дозволяє вiднести фторбе-

рилат амонiю до кращих акустооптичних матерiалiв для ультрафiолетової

областi спектру, оскiльки нижня межа спектру пропускання ФБА знахо-

диться у глибокiй УФ областi ∼ 250 нм.
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