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КОЛИВНI СПЕКТРИ КРИСТАЛА
(NH4)2BeF4 У ПАРАЕЛЕКТРИЧНIЙ ФАЗIУДК 539

Дослiджено коливнi спектри кристала (NH4)2BeF4 в параелектричнiй фазi (просторо-
ва група симетрiї № 62). У рамках теоретико-групового аналiзу здiйснено класифiкацiю
симетрiї коливань в кристалi. Виходячи iз перших принципiв, в рамках теорiї функцiо-
нала густини та теорiї збурення функцiонала густини проведено розрахунки дисперсiї
фононiв та частот коливного спектра кристала (NH4)2BeF4. Для цього використано
узагальнене градiєнтне наближення для опису обмiнно-кореляцiйної взаємодiї електро-
нiв. Виявлено, що в коливному спектрi кристала присутнi 180 коливних мод. Розрахова-
но iнфрачервонi спектри та спектри комбiнацiйного розсiювання кристала (NH4)2BeF4

i порiвняно їх з експериментальними спектрами.
Ключ о в i с л о в а: фонон, фторберилат амонiю, DFPT, теорiя груп, iнфрачервонi спе-
ктри, спектри комбiнацiйного розсiювання, густина фононних станiв.

1. Вступ

Кристал фторберилату амонiю (NH4)2BeF4 (ФБА)
є дiелектричним матерiалом iзоморфним до суль-
фату амонiю ((NH4)2SO4). Вiн є цiкавим об’єктом
дослiдження через наявнiсть у його складi атомiв
легких хiмiчних елементiв, таких як водень та бе-
рилiй. Також атоми фтору мають найбiльшу еле-
ктронегативнiсть серед iнших хiмiчних елементiв,
що може вiдображатись у властивостях матерiалiв
на їхнiй основi. Кристали (NH4)2BeF4 вирощують
з водного розчину методом випаровування розчин-
ника [1] або методом пониження температури [2].
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Вихiдною речовиною є сiль (NH4)2BeF4, яку роз-
чиняють у демiнералiзованiй водi. Вiдомо, що кри-
стал є прозорим та безбарвним. За кiмнатної тем-
ператури кристали (NH4)2BeF4 мають просторову
групу симетрiї 𝑃𝑛𝑚𝑎 (група № 62) з параметра-
ми ґратки 𝑎 = 7,531 Å, 𝑏 = 5,874 Å, 𝑐 = 10,399 Å,
𝑉 = 460,02 Å3, 𝑍 = 4 [3]. Ця фаза кристала є пара-
електричною [4]. Зi заниженням температури вiд-
бувається два фазовi переходи за 𝑇 = 182 та 175 К
[3, 5] (рис. 1). Мiж вказаними температурами кри-
стал перебуває у фазi з несумiрно-модульованою
структурою з вектором модуляцiї q = 0,5a* [6]. За
температури 175 К вiдбувається фазове перетво-
рення структури кристала з подвоєнням комiрки
(𝑎 = 2𝑎0) у структуру з просторовою групою симе-
трiї 𝑃𝑐𝑛21: 𝑎 = 14,997 Å, 𝑏 = 5,860 Å, 𝑐 = 10,402 Å,
𝑉 = 914,1 Å3 [3]. Низькотемпературна фаза є се-
гнетоелектричною.

Дослiдження спектрiв комбiнацiйного розсiюва-
ння свiтла є ефективним методом аналiзу динамi-
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Рис. 1. Схема температурного розмiщення фаз та фазових переходiв кристала
(NH4)2BeF4

ки кристалiчної ґратки та молекул речовин. Ра-
зом з iнфрачервоними спектрами такi дослiджен-
ня дають змогу вивчити та проаналiзувати опти-
чнi коливання структурних елементiв кристалiв.
Цi два методи є комплементарними та в сукупно-
стi дають iнформацiю про рiзнi типи коливань у
матерiалi. Ранiше iнфрачервонi спектри кристала
(NH4)2BeF4 дослiджувались у роботi [1] в широ-
кiй спектральнiй областi. M. Вада та iн. проводили
температурнi дослiдження спектрiв комбiнацiйно-
го розсiювання свiтла в дiапазонi частот вiд 0 до
200 см−1 [7].

Незначна кiлькiсть експериментальних дослi-
джень, проведених у вузькiй спектральнiй областi
частот та з низьким роздiленням, не дозволяють
у повнiй мiрi вивчити коливний спектр кристала.
Теоретичнi розрахунки коливного спектра криста-
ла (NH4)2BeF4 дотепер не проводились.

У цiй роботi проводиться теоретичне вивче-
ння коливного спектра кристала (NH4)2BeF4 у
параелектричнiй фазi. За допомогою теоретико-
групового аналiзу здiйснюється симетрiйна класи-
фiкацiя фононних мод. У рамках теорiї функцiо-
нала густини (DFT) та теорiї збурення функцiо-
нала густини (DFPT) проводиться розрахунок ко-
ливного спектра кристала (NH4)2BeF4, отримано
iнфрачервонi спектри та спектри комбiнацiйного
розсiювання з використанням узагальненого гра-
дiєнтного наближення (GGA).

2. Методика розрахунку
коливних спектрiв

Розрахунки коливних спектрiв кристалiв
(NH4)2BeF4 проводились за допомогою програми
CASTEP [8,9], що є програмною реалiзацiєю теорiї
функцiонала густини [10]. Для розрахункiв вихi-
дними параметрами були кристалографiчнi данi
для кристала (NH4)2BeF4, отриманi в роботi [3].
Енергiя системи отримувалась iз самоузгодженого
розв’язання рiвнянь Кона–Шема [11]. Хвильовi
функцiї валентних електронiв описувались

плоскими функцiями Блохiвського типу [12]. Еле-
ктронна конфiгурацiя валентних електронiв була
такою: H 1𝑠1; Be 2𝑠2; N 2𝑠2 2𝑝3; F 2𝑠2 2𝑝5. Енергiя
обрiзання плоских хвиль становила 𝐸cut = 850 eВ.
Для опису остовних електронiв застосовував-
ся метод нормозберiгаючого псевдопотенцiалу
[13]. Обмiнно-кореляцiйна взаємодiя описувалась
узагальненим градiєнтним наближенням (GGA)
з параметризацiєю Пердю–Бурке–Ернзергофа
(PBE). Iнтегрування проводилось по 𝑘-сiтцi 4×
× 5× 4, яка вибиралась по методу Монхорста–Па-
ка [14]. Фононний спектр розраховувався методом
скiнченного змiщення в рамках теорiї збурення
функцiонала густини [15]. Для побудови дисперсiї
фононiв 𝜔(𝑞) дослiджуваного матерiалу розрахун-
ки частот проводились для рiзних 𝑞-точок першої
зони Брiллюена. Перед розрахунком фононного
спектра структура кристалiчної ґратки опти-
мiзовувалась. Для цього до експериментальної
ґратки застосовувався алгоритм Бройдена–Флет-
чара–Голдфарба–Шенно (BFGS) [16]. Критерiї
збiжностi для оптимiзацiї були такими: збiжнiсть
самоузгодженого поля – 10−6 eВ/aтом; енергiя –
5 ·10−6 eВ/aтом; максимальна сила – 1 ·10−2 eВ/A;
максимальний тиск – 2 · 10−2 ГПа; максимальне
змiщення атомiв – 5 · 10−4 Å.

3. Результати та їх обговорення

3.1. Структура кристалiв (NH4)2BeF4

Для розрахункiв коливних спектрiв вихiдними да-
ними служать кристалографiчнi параметри кри-
стала (NH4)2BeF4. Iнформацiю про структуру до-
слiджуваного матерiалу взято з роботи [3], у якiй
проведено Х-променевi дослiдження. Параметри
ґратки кристала та вiдноснi координати атомiв зi-
брано у табл. 1 та 2. На рис. 2 зображено вигляд
кристалiчної ґратки (NH4)2BeF4. Тут кульки си-
нього, бiлого, зеленого та червоного кольорiв вiд-
повiдають атомам азоту, водню, берилiю та фтору,
вiдповiдно. З рисунка видно, що атоми у комiр-
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Рис. 2. Вигляд кристалiчної ґратки кристала (NH4)2BeF4,
отриманий за допомогою програми VESTA [17]

цi формують два типи тетраедричних комплексiв,
а саме катiонну групу [NH4]+ та анiонну групу
[BeF4]2−. Обидва комплекси складаються з двох
типiв хiмiчних елементiв, якi мають вiдносно ма-
лу масу. Наявнiсть таких iзольованих комплексiв
наштовхує на думку, що цi особливостi матерiала
можуть проявлятись у його властивостях, зокрема
електроннiй структурi та в коливних спектрах.

Перед розрахунком коливних властивостей про-
водилася обов’язкова геометрична оптимiзацiя
структури. Цей етап є важливим для отримання
добре релаксованої структури кристала i як наслi-
док – отримання коректних результатiв. У цiй ро-
ботi виконано повну геометричну оптимiзацiю, яка
включає пошук рiвноважних параметрiв ґратки та
координат атомiв, якi вiдповiдають основному ста-
ну системи. Пiд час процедури оптимiзацiї симе-
трiя елементарної комiрки була фiксованою. Пара-
метри кристалiчної ґратки кристала фторберила-
ту амонiю, отриманi методом геометричної опти-
мiзацiї, наведенi в табл. 1. Тут для порiвняння на-
ведено експериментальнi данi Х-променевого ана-
лiзу, взятi з лiтератури [3].

Як видно з табл. 1, оптимiзованi за допомо-
гою GGA-PBE функцiональнi параметри криста-
лiчної ґратки близькi до експериментальних. Для
оптимiзованої структури спостерiгається завище-
ння параметрiв ґратки i, як наслiдок, збiльшення

об’єму елементарної комiрки. Ранiше таке завище-
ння спостерiгалося для низки iнших кристалiв [18–
20], i його можна вiднести до загальної характери-
стики оптимiзацiї на основi GGA-PBE. Параметр
ґратки 𝑎 кристала (NH4)2BeF4 майже збiгається
з експериментальними даними (вiдхилення <1%).
Параметри 𝑏 i 𝑐 демонструють бiльше вiдхилення,
що рiвне 16% i 5%, вiдповiдно. Об’єм оптимiзованої
кристалiчної ґратки є бiльшим за експерименталь-
но отримане значення на 23%.

3.2. Симетрiйна класифiкацiя
коливних мод кристала (NH4)2BeF4

На практицi найбiльш цiкавими для вивчення є
фононнi спектри першого порядку, при цьому збу-

Таблиця 1. Експериментальнi
та оптимiзованi з використанням GGA-PBE
функцiонала параметри ґратки кристала
(NH4)2BeF4 у параелектричнiй фазi

Параметр Експеримент [3] Розрахунки

Просторова
група № 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

Таблиця 2. Вiдноснi координати атомiв
(NH4)2BeF4 у кристалiчнiй ґратцi взятi з роботи
[3] та отриманi з GGA-PBE функцiоналом

Атом
Розрахунки (GGA-PBE) Експеримент [3]

𝑥/𝑎 𝑦/𝑏 𝑧/𝑐 𝑥/𝑎 𝑦/𝑏 𝑧/𝑐

N1 0,1850 0,2500 0,09900 0,1804(6) 0,25 0,0968(4)
N2 0,4610 0,2500 0,80440 0,4687(6) 0,25 0,8059(4)
Be 0,2505 0,2500 0,41840 0,2466(7) 0,25 0,4180(5)
F1 0,0531 0,2500 0,38170 0,0502(4) 0,25 0,3933(3)
F2 0,2747 0,2500 0,56390 0,2856(4) 0,25 0,5620(3)
F3 0,3354 0,0348 0,36380 0,3278(3) 0,0365(3) 0,3588(2)
H1 0,3137 0,2500 0,12440 0,288(7) 0,25 0,108(4)
H2 0,0996 0,2500 0,17110 0,109(7) 0,25 0,156(5)
H3 0,1639 0,1137 0,04970 0,167(4) 0,115(5) 0,048(3)
H4 0,4897 0,2500 0,71060 0,491(7) 0,25 0,739(5)
H5 0,5686 0,2500 0,85960 0,547(7) 0,25 0,856(5)
H6 0,3854 0,1174 0,82380 0,392(4) 0,115(5) 0,823(3)
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джують коливнi моди кристала, що є близькими до
центра зони Брiллюена (точки Γ). За таких дослi-
джень величина хвильового вектора свiтла є зна-
чно меншою за величину першої зони Брiллюена
кристала. Як наслiдок, аналiз фононних спектрiв
у бiльшостi випадкiв зосереджений у центрi зони
Брiллюена (k = 0).

Симетрiйна класифiкацiя коливних мод моле-
кул та кристалiчних матерiалiв дозволяє з’ясувати
можливi типи коливань в структурi, знайти їхню
кiлькiсть, симетрiю, виродження, та, за правила-
ми вiдбору, з’ясувати дозволенi переходи. Класи-
фiкацiя коливних спектрiв проводиться з викори-
станням методiв теорiї груп, описаних в роботi [21].
Загальний метод класифiкацiї коливань викори-
стовує теорiю характерiв незвiдних представлень, i
базується на знаходженнi повного коливного пред-
ставлення з подальшим його розкладом за незвi-
дними представленнями фактор-групи кристала.
Характер повного коливного представлення 𝜒(𝑅)
визначається так:

𝜒(𝑅) = 𝑛0(𝑅)(±1 + 2 cos 𝜃𝑅), (1)

де 𝑅 – елемент симетрiї фактор-групи кристала,
𝑛0(𝑅) – кiлькiсть атомiв, що пiсля дiї операцiї си-
метрiї 𝑅 залишаються на мiсцi з точнiстю до ве-
ктора примiтивної трансляцiї, 𝜃𝑅 – кут повороту
при дiї операцiї симетрiї 𝑅. Знак у виразi вибира-
ють додатним для власних обертань i вiд’ємним
для невласних.

Характер повного представлення 𝜒(𝑅) мiстить
характери як акустичних, так i оптичних коли-
вань:

𝜒𝑎(𝑅) = ±1 + 2 cos 𝜃𝑅, (2)
𝜒опт.(𝑅) = (𝑛0(𝑅)− 1)(±1 + 2 cos 𝜃𝑅). (3)

За допомогою формули приведення, характер
представлення оптичних коливань може бути роз-
кладений за незвiдними представленнями точкової
групи 𝐺0 кристала так:

𝑚𝑖 =
1

ℎ

∑︁
𝑅

𝑁𝑗 𝜒опт.(𝑅𝑗)[𝜒
𝑖(𝑅𝑗)], (4)

тут 𝑚𝑖 – число, що показує, скiльки разiв 𝑖-те не-
звiдне представлення групи 𝐺0 мiститься в колив-
ному представленнi 𝜒опт.(𝑅), ℎ – порядок групи
𝐺0, 𝜒𝑖(𝑅𝑗) – характер 𝑗-го незвiдного представле-
ння для операцiї 𝑅𝑗 , 𝑁𝑗 – кiлькiсть операцiй 𝑗-го
класу.

Як згадувалось ранiше, кристалiчна ґратка
(NH4)2BeF4 належить до орторомбiчної сингонiї
з просторовою групою симетрiї 𝑃𝑛𝑚𝑎 (№62). Во-
на є iзоморфною до точкової групи симетрiї 𝐷2ℎ.
Порядок цiєї групи ℎ = 8. Для ґратки кристала
(NH4)2BeF4 у параелектричнiй фазi є такi опера-
тори симетрiї:

{(x, y, z )|(0, 0, 0)};
{(–x, –y, –z )|(0,5, 0, 0,5)};
{(–x, y, –z )|(0, 0,5, 0)};
{(x, –y, –z )|(0,5, 0,5, 0,5)};
{(–x, –y, –z )|(0, 0, 0)};
{(x, y, –z )|(0,5, 0, 0,5)};
{(x, –y, z )|(0, 0,5, 0)};
{(–x, y, z )|(0,5, 0.5, 0,5)}.

Елементарна комiрка кристала (NH4)2BeF4 мi-
стить 𝑍 = 4 формульних одиниць, тому кiль-
кiсть атомiв, що в нiй мiститься знаходиться як
𝑁 = 15 · 𝑍 = 15 · 4 = 60, де 𝑁 – кiлькiсть
атомiв в формульнiй одиницi. При симетрiйному
аналiзi (NH4)2BeF4 бралась до уваги цiла ґратка,
оскiльки дана структура не мiстить примiтивної
ґратки. Вiдтак, для опису коливань потрiбно вра-
ховувати 𝑁 = 60 атомiв, що в пiдсумку дають
3𝑁 = 180 рiзних нормальних мод у фононному
спектрi кристала.

Таблиця характерiв точкової групи симетрiї 𝐷2ℎ

зображена у табл. 3. Елементи цiєї групи є таки-
ми: 𝐸 – оператор тотожностi; 𝐶2(𝑥) – вiсь симе-
трiї другого порядку, напрямлена вздовж осi 𝑥;
𝐶2(𝑦) – вiсь симетрiї другого порядку, напрямлена
вздовж осi 𝑦; 𝐶2(𝑧) – вiсь симетрiї другого поряд-
ку, напрямлена вздовж осi 𝑧; 𝑖 – оператор iнверсiї;
𝜎(𝑥𝑦) – площина симетрiї, що вiдображає в пло-
щинi 𝑥𝑦; 𝜎(𝑥𝑧) – площина симетрiї, що вiдображає
в площинi 𝑥𝑧; 𝜎(𝑦𝑧) – площина симетрiї, що вiд-
ображає в площинi 𝑦𝑧. За допомогою стандартно-
го методу [21] виконано теоретико-груповий ана-
лiз коливного спектра та отримано таке незвiдне
представлення повного коливного спектра:

Γ = 27𝐴𝑔 + 18𝐵1𝑔 + 27𝐵2𝑔 + 18𝐵3𝑔 +

+18𝐴𝑢 + 27𝐵1𝑢 + 18𝐵2𝑢 + 27𝐵3𝑢. (5)

У результатi розкладу повного коливного пред-
ставлення (6) розраховано характери коливних
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Таблиця 3. Таблиця характерiв незвiдних представлень для точкової групи 𝐷2ℎ

𝐷2ℎ 𝐸 𝐶2(𝑧) 𝐶2(𝑦) 𝐶2(𝑥) 𝑖 𝜎(𝑥𝑦) 𝜎(𝑥𝑧) 𝜎(𝑦𝑧)
Лiнiйнi
функцiї

Квадратичнi
функцiї

𝐵2𝑢 1 –1 1 –1 –1 1 –1 1 𝑦

𝐵1𝑢 1 1 –1 –1 –1 –1 1 1 𝑧

𝐵3𝑢 1 –1 –1 1 –1 1 1 –1 𝑥

𝐴𝑔 1 1 1 1 1 1 1 1 𝑥2, 𝑦2, 𝑧2

𝐵3𝑔 1 –1 –1 1 1 –1 –1 1 𝑅𝑥 𝑦𝑥

𝐴𝑢 1 1 1 1 –1 –1 –1 –1
𝐵1𝑔 1 1 –1 –1 1 1 –1 –1 𝑅𝑥 𝑥𝑦

𝐵2𝑔 1 –1 1 –1 1 –1 1 –1 𝑅𝑦 𝑥𝑧

представлень Γ𝑣 та акустичних коливань Γ𝑎 та
отримано таку їхню класифiкацiю:

Γ𝑣 = 27𝐴𝑔 + 18𝐵1𝑔 + 27𝐵2𝑔 + 18𝐵3𝑔 +

+18𝐴𝑢 + 26𝐵1𝑢 + 17𝐵2𝑢 + 26𝐵3𝑢, (6)

Γ𝑎 = 𝐵1𝑢 +𝐵2𝑢 +𝐵3𝑢. (7)

Моди 𝐵1𝑢, 𝐵2𝑢, 𝐵3𝑢 формують акустичнi вiтки
та вiдповiдають трансляцiям 𝑇𝑥, 𝑇𝑦 та 𝑇𝑧 вздовж
головних кристалографiчних осей 𝑥, 𝑦, 𝑧 (зовнi-
шнi моди). Моди 𝐴𝑔 – повносиметричнi колива-
ння, 𝐵1𝑢, 𝐵2𝑢 та 𝐵3𝑢 – зовнiшнi трансляцiї. Ко-
ливнi моди симетрiй 𝐵1𝑔 та 𝐵3𝑔 є близькими до
лiбрацiйних.

Використовуючи теоретико-груповий аналiз мо-
жна отримати iнформацiю про структуру iнфра-
червоних спектрiв та спектрiв комбiнацiйного роз-
сiювання свiтла. Фундаментальнi коливання, котрi
спостерiгаються в iнфрачервоних спектрах, можна
отримати з аналiзу симетрiї компонент дипольно-
го моменту 𝜇. За такої класифiкацiї беруть до ува-
ги активнi коливання, за яких вiдбувається змi-
на компоненти дипольного моменту. Для того щоб
представлення Γ𝑖 було активним в iнфрачервоних
спектрах повинна виконуватись така умова:

1

ℎ

∑︁
𝑅

(±1 + 2 cos 𝜃𝑅) 𝑎𝑎(𝑅) ̸= 0, (8)

де ℎ – порядок трупи, 𝜃𝑅 – кут повороту за вико-
нання операцiї симетрiї 𝑅, 𝑎𝑎 – коефiцiєнти роз-
кладу за характерами незвiдних представлень для
акустичних мод.

Компоненти дипольного моменту кристала
(NH4)2BeF4 мають симетрiю 𝐵1𝑢, 𝐵2𝑢, та 𝐵3𝑢. З

огляду на це iнфрачервоний спектр мiстить такi
коливання:

Γ𝛼 = 26𝐵1𝑢 + 17𝐵2𝑢 + 26𝐵3𝑢. (9)

Звiдси випливає, що iнфрачервонi спектри бу-
дуть мiстити 69 коливних мод, що будуть вiдповiд-
ати фундаментальним коливанням у кристалiчнiй
ґратцi.

Для спектрiв комбiнацiйного розсiювання свi-
тла умова активностi коливання кристалiчної ґра-
тки (NH4)2BeF4 є узгодження представлення Γ𝑖 з
представленням, отриманим складовими симетри-
чного тензора:

1

ℎ

∑︁
𝑅

[2 cos 𝜃𝑅(±1 + 2 cos 𝜃𝑅)]𝑎𝑖(𝑅) ̸= 0. (10)

Таким чином, для кристала (NH4)2BeF4 спектри
комбiнацiйного розсiювання будуть представленi
𝐴𝑔, 𝐵1𝑔, 𝐵2𝑔 та 𝐵3𝑔 активними модами, що в суку-
пностi налiчує фундаментальнi коливання:

Γ𝑣 = 27𝐴𝑔 + 18𝐵1𝑔 + 27𝐵2𝑔 + 18𝐵3𝑔. (11)

Варто зазначити, що коливнi моди симетрiї 𝐴𝑢 є
неактивними у коливному спектрi.

3.3. Фононний спектр
кристала (NH4)2BeF4

Дисперсiя фононiв кристала (NH4)2BeF4 розрахо-
вувалася в точках високої симетрiї першої зони
Брiллюена та вздовж лiнiй, що їх з’єднують у тако-
му напрямку: Γ > 𝑍 > 𝑇 > 𝑌 > 𝑆 > 𝑋 > 𝑈 > 𝑅.
Структура першої зони Брiллюена зображена на
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рис. 3. Для розрахунку фононного спектра за ви-
хiднi данi були взятi оптимiзованi структурнi па-
раметри кристала, наведенi у табл. 1 та 2.

Пiд час розрахунку фононного спектра криста-
лiчних матерiалiв важливим є використання до-
бре оптимiзованої кристалiчної структури, що до-
зволить отримати якiснi результати, якi часто до-
бре узгоджуються з експериментальними даними.
Ранiше дослiдження фононного спектра з викори-
станням першопринципних розрахункiв в рамках
методики, використаної в цiй роботi, проводилося
для кристала LiNH4SO4 у роботах [22, 23], та по-
казало добре узгодження з експериментом.

На рис. 4. а зображено дисперсiю фононiв кри-
стала (NH4)2BeF4, розраховану за iнтегрування по
першiй зонi Брiллюена (рис. 3). Дисперсiя фоно-
нiв характеризується набором вузьких смуг опти-
чних вiток фононiв. З фононної густини станiв ви-
дно, що коливнi смуги володiють подiбною iнтен-
сивнiстю (рис. 4, б). Оптичнi вiтки володiють слаб-
кою дисперсiєю. Причиною цього може бути згада-
на ранiше iзольованiсть структурних комплексiв.
Дисперсiя фононiв мiстить у спектрi 180 коливних
мод, що узгоджується з теоретико-груповим ана-
лiзом кристалiчної структури. Максимальна коли-
вальна частота у спектрi становить 3202 см−1. Ве-
лика частота коливних вiток є зумовленою наяв-
нiстю легких iонiв у структурi кристала, якi ко-
ливаються за високих частот 𝑣 (𝑣 ∼ 1/𝑚) (𝑚F =
= 18,9 а.о.м, 𝑚H = 1 а.о.м, 𝑚N = 14 а.о.м, 𝑚Be =
= 9 а.о.м). На вставцi на рис. 4 зображено диспер-
сiю фононiв 𝜔(𝑞) в областi частот вiд 0 до 100 см−1.
Як видно з рисунка, у спектрi кристала присутнi 3
вiтки, що вiдповiдають акустичним фононам. Аку-
стичнi вiтки прямують до нуля з наближенням до
центра зони Брiллюена (𝜔 > 0 при 𝑞 > 0). Вiд-
сутнiсть уявних мод вказує на динамiчну стабiль-
нiсть дослiджуваного кристала. Анiзотропiя аку-
стичних вiток пов’язана з загальною анiзотропiєю
матерiалу, що узгоджується з дослiдженнями iн-
ших фiзичних властивостей [24, 25].

Густина коливних станiв кристала отримується
з iнтегрування по першiй зонi Брiллюена по усiх
3𝑁 коливних модах (𝑁 – кiлькiсть атомiв у ко-
мiрцi). Парцiальна густина фононних станiв отри-
мується як внески окремих атомiв 𝑖 у коливний
спектр:

𝑁𝑖(𝐸) =

∫︁
𝑑k
4𝜋3

|𝑒𝑗(𝑖)|2 𝛿 (𝐸 − 𝐸𝑛(k)), (12)

Рис. 3. Вигляд першої зони Брiллюена для кристала
(NH4)2BeF4

де 𝑒𝑗 – власний вектор, нормований до одиничної
довжини, пов’язаний з коливною модою з енергi-
єю 𝐸𝑖. Сума парцiальних внескiв фононної густини
станiв дає повну густину фононних станiв.

На рис. 5 зображено парцiальну густину фонон-
них станiв (PhPDOS) кристала (NH4)2BeF4 для
внескiв окремих атомiв у коливний спектр, розра-
ховану з перших принципiв. Коливнi стани, що вiд-
ображають високочастотнi моди у спектрi за ча-
стот вiд 2926 см−1 до 3218 см−1 та вiд 1407 см−1

до 1550 см−1, а також вiд 1675 см−1 до 1751 см−1

вiдповiдають коливанням легких NH4 комплексiв.
Незначнi внески коливних станiв атомiв азоту при-
сутнi за низьких частот (0–250 см−1), а станiв во-
дню поблизу 𝜔 = 500 см−1. Фононнi стани в дi-
апазонi частот вiд 741 см−1 до 817 см−1 сфор-
мованi коливаннями берилiю. Низькочастотнi ко-
ливання в дiапазонi 0–318 см−1, вiд 339 см−1 до
420 см−1 та вiд 477 см−1 до 590 см−1 сформованi,
здебiльшого, коливаннями атомiв фтору компле-
ксiв BeF4. Незначнi внески станiв водню та азо-
ту у низькочастотнiй областi менше 500 см−1 по-
в’язанi з взаємодiєю вiдповiдних атомiв компле-
ксiв NH+

4 з групами BeF2−
4 , яка носить iонний

характер.
На рис. 6 наведено коливання структури кри-

сталiчної ґратки кристала (NH4)2BeF4 зi зображе-
нням векторiв коливання атомiв у ґратцi. Зеленi
стрiлки вказують на напрямок руху атомiв у стру-
ктурi пiд час коливання, а довжина вектора є про-
порцiйною амплiтудi вiдповiдних змiщень вiдносно
положень рiвноваги. Рисунок мiстить сiм структур
(позначених вiд (а) до (е), що вiдображають сiм
типiв коливних мод: 𝐴𝑔, 𝐵1𝑢, 𝐵2𝑢, 𝐵3𝑢, 𝐵3𝑔, 𝐵1𝑔,
𝐵2𝑔. Також пiд кожним рисунком вказана частота
вiдповiдних коливань.
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a б
Рис. 4. Дисперсiя фононiв 𝜔(𝑞) (а) та густина фононних станiв (б) кристала (NH4)2BeF4,
розрахована з використанням GGA-PBE функцiонала

Рис. 5. Парцiальна густина фононних станiв кристала
(NH4)2BeF4 у параелектричнiй фазi

Через велику кiлькiсть коливних мод (180 ча-
стот у спектрi) ми не подаємо таблицю коливних
частот у статтi.

3.4. Iнфрачервонi спектри
та спектри комбiнацiйного
розсiювання кристала (NH4)2BeF4

Першопринципнi розрахунки використано для
отримання iнфрачервоних спектрiв та спектрiв
комбiнацiйного розсiювання дослiджуваного кри-

стала. На рис. 7 зображено розрахований спектр
комбiнованого розсiювання свiтла кристала
(NH4)2BeF4 в параелектричнiй фазi. Розрахун-
ки проводились для довжини хвилi збудження
𝜆exc = 514 нм та температури 𝑇 = 290 К. Також
використано лоренцiвське розширення для опису
розширення спектральних лiнiй. Згiдно з теоре-
тико-груповим аналiзом кiлькiсть смуг в спектрi
комбiнацiйного розсiювання має бути рiвною 69.
На практицi отриманий спектр мiстить перед-
бачену кiлькiсть смуг, однак значна їх частина
має слабку iнтенсивнiсть. Найбiльш iнтенсивною
у спектрах комбiнацiйного розсiювання є смуга
за 𝜔 = 3045 см−1, яка вiдповiдає 𝐴𝑔-модi повно-
симетричного коливання. Ця смуга формується
симетричним коливанням катiонного компле-
ксу NH+

4 . Також, значну iнтенсивнiсть мають
смуги в дiапазонi частот вiд 2910 до 3220 см−1.
Коливнi смуги в спектрi комбiнацiйного розсi-
ювання за нижчих частот мають значно меншу
iнтенсивнiсть.

У лiтературi вiдомо лише про роботу [7], присвя-
чену дослiдженню спектрiв комбiнацiйного розсi-
ювання кристала (NH4)2BeF4. У цiй роботi за ви-
соких температур отримано одну смугу в спектрi
для дiапазону частот 0–200 см−1. Експерименталь-
ний спектр мiстить широку смугу приблизно вiд
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Рис. 7. Спектри комбiнацiйного розсiювання кристала
(NH4)2BeF4, розрахованi з використанням GGA-PBE фун-
кцiонала

60 до 80 см−1. Водночас, теоретично розрахованi
частоти, що вiдповiдають активним в спектрi ком-
бiнацiйного розсiювання є такими: 60,72 см−1 – 𝐴𝑔,
65,29 см−1 – 𝐵3𝑔, 73,38 см−1 – 𝐴𝑔, 75,04 см−1 – 𝐵1𝑔,
75,72 см−1 – 𝐵3𝑔. Цi частоти узгоджуються поло-
женням смуги в експериментальному спектрi. До-

Рис. 8. Iнфрачервонi спектри кристала (NH4)2BeF4, роз-
рахованi з використанням GGA-PBE функцiонала та,
для порiвняння, експериментальнi спектри, отриманi в
роботi [1]

слiдження спектрiв комбiнацiйного розсiювання у
ширшiй областi частот на сьогоднi iншими автора-
ми не проводились.

На рис. 8 зображено розрахований з пер-
ших принципiв iнфрачервоний спектр кристала
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(NH4)2BeF4, в дiапазонi частот вiд 0 до 3500 см−1.
Як видно з рисунка, найбiльша iнтенсивнiсть у
розрахованому спектрi припадає на спектральну
область вiд 2936 до 3190 см−1. У цьому спектраль-
ному дiапазонi найiнтенсивнiшою є смуга, що вiд-
повiдає 𝐵2𝑢 модi, яка знаходиться за частоти 𝜔 =
= 2935 см−1. Поблизу 1500 см−1 присутня гру-
па пiкiв невеликої iнтенсивностi, головно утворе-
на коливаннями тетраедрiв NH4. За частот 𝜔 =
= 765 см−1 та 769 см−1 є двi близько розташованi
фононнi смуги, що вiдповiдають коливним модам
симетрiї 𝐵2𝑢 та 𝐵1𝑢, вiдповiдно. Їхня iнтенсивнiсть
приблизно становить 0,5 𝐼 для найiнтенсивнiших
смуг спектра поблизу 3000 см−1.

З рисункiв видно, що низькочастотнi коливання
вiд 60 до 300 см−1 головно вiдповiдають iнфрачер-
воним коливанням зi змiною дипольного момен-
ту, тодi як у спектрах комбiнацiйного розсiюван-
ня iнтенсивнi смуги коливання головно присутнi
за великих частотах вiд 2936 до 3190 см−1 (див.
рис. 7 та 8).

Експериментальнi дослiдження iнфрачервоних
спектрiв кристала (NH4)2BeF4 проводились у ро-
ботi [1]. Для порiвняння теоретичного iнфрачер-
воного спектра на рис. 8 зображено експеримен-
тальний спектр iнфрачервоного поглинання, отри-
маний для дiапазону частот вiд 250 до 4000 см−1.
Даний спектр отримано авторами за температу-
ри 300 К. Як видно з рис. 8, експериментальний
спектр також має складну структуру i утворений
щонайменше чотирма широкими смугами, що мi-
стять сукупнiсть коливних мод. Положення теоре-
тично розрахованих коливних рiвнiв добре спiвпа-
дає з положеннями експериментальних смуг, отри-
маних в роботi [1].

Варто зазначити, що структура експерименталь-
них спектрiв є складнiшою за теоретичну у зв’язку
з наявнiстю смуг, утворених комбiнацiями частот
(поєднання частот), овертонiв вiдповiдних колив-
них комплексiв NH4 та BeF4, а також наявнiстю
iнших смуг, наприклад, пов’язаних з коливання-
ми комплексiв O–H молекул кристалiзацiйної води
(𝜔 ≈ 3200–3650 см−1), тощо.

4. Висновки

На основi теоретико-групової класифiкацiї пока-
зано, що коливний спектр кристала (NH4)2BeF4

мiстить 180 коливних мод, з яких 3 є акустични-
ми вiтками та 177 оптичними. Отримано механiчне

представлення коливного спектра кристала та по-
казано, що трьом акустичним вiткам вiдповiдають
моди симетрiї 𝐵1𝑢, 𝐵2𝑢, та 𝐵3𝑢. Розраховано пред-
ставлення для оптичних мод в кристалi та отрима-
но правила вiдбору для iнфрачервоних спектрiв та
спектрiв комбiнацiйного розсiювання. Коливнi мо-
ди активнi в iнфрачервоному спектрi є неактив-
ними у спектрах комбiнацiйного розсiювання. Мо-
да 𝐴𝑢 є неактивною в коливних спектрах. Прове-
дено теоретичне дослiдження фононного спектра
кристала (NH4)2BeF4 у параелектричнiй фазi з ви-
користанням теорiї функцiонала густини та теорiї
збудження функцiонала густини. Отримано дис-
персiю фононiв для точок Γ > 𝑍 > 𝑇 > 𝑌 >
> 𝑆 > 𝑋 > 𝑈 > 𝑅 першої зони Брiллюена. Пока-
зано, що фононний спектр кристала (NH4)2BeF4

має складну структуру. Вiдсутнiсть вiд’ємних ча-
стот в розрахованому спектрi свiдчить про дина-
мiчну стабiльнiсть структури кристала. З’ясова-
но, що коливний спектр кристала (NH4)2BeF4 у
параелектричнiй фазi мiстить 180 коливних мод,
що узгоджується з теоретико-груповим аналiзом.
З дисперсiї фононiв та фононної густини станiв
показано, що максимальна частота коливання в
кристалi становить 3202,37 см−1. Густина фонон-
них станiв вiдображає смугову структуру колив-
ного спектра, що вказує на вiдносну iзольованiсть
коливних мод тетраедричних груп BX4 у кристалi.
Показано, що теоретично розрахованi iнфрачерво-
нi спектри та спектри комбiнацiйного розсiюван-
ня узгоджуються з наявними в лiтературi експе-
риментальними даними.

Представленi у цiй роботi результати отри-
мано в рамках виконання проєкту молодих вчених
“Новi моно-, полi-, нанокристалiчнi матерiали
подвiйного призначення для акумуляторiв, нако-
пичувачiв водню, сенсорної технiки та електронi-
ки” (номер державної реєстрацiї 0123U100599) за
пiдтримки Мiнiстерства освiти i науки України.
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VIBRATIONAL SPECTRA OF THE (NH4)2BeF4

CRYSTAL IN THE PARAELECTRIC PHASE

The vibrational spectra of the (NH4)2BeF4 crystal in the para-

electric phase (the space group symmetry No. 62) have been

studied. In the framework of the group-theoretical analysis, the

symmetry of vibrations in the crystal is classified. Using the

first-principles approach and in the framework of the density

functional theory and the density perturbation functional the-

ory, the dispersion of phonons and the frequencies of the vibra-

tional spectrum of the (NH4)2BeF4 crystal are calculated. To

describe the exchange-correlation interaction of electrons, the

generalized gradient approximation is applied. 180 vibrational

modes are found in the vibrational spectrum of the examined

crystal. The infrared and Raman spectra of the (NH4)2BeF4

crystal are calculated and compared with experimental ones.

Ke yw o r d s: phonon, ammonium fluoroberylate, DFPT,
group theory, infrared spectra, Raman spectra, phonon density
of states.
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