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Тема дисертації:
1. Вплив ізоморфного заміщення та зовнішніх полів на оптико-електронні параметри фероїків групи
сульфатів та хлороцинкатів

2. The influence of isomorphic substitution and external fields on the optoelectronic parameters of the sulfate and
chlorozincate groups ferroics

Реферат:
1. Роботу присвячено вирішенню актуальної проблеми пошуку та вивченню властивостей кристалічних
діелектриків з метою їхнього використання у класичних оптичних пристроях, різних галузях сучасної
оптоелектроніки та сенсорики, а також розробки методики прогнозування та синтезу матеріалів із наперед
заданими, керованими і стабільними рефрактивними властивостями та наявністю точок інверсії знаку
двопроменезаломлення (ІЗД) в широкому температурному та спектральному діапазонах. Робота містить
результати експериментальних досліджень рефрактивних властивостей діелектричних кристалів групи
сульфатів АВSO4 (де А, В = Lі, К, Na, Rb, NH4) та хлороцинкатів А2ZnCl4 (де А = К, Rb), їх температурно-



спектрально-баричних змін та теоретичних розрахунків зонно-енергетичної структури, на основі яких
проаналізовано спектри оптичних констант цих кристалів. З’ясовано природу баричних змін показників
заломлення nі та двопроменезаломлення nі в широкому температурному (77–1000 К) і спектральному
(300–800 нм) діапазонах та встановлено, що баричне зростання nі кристалів зумовлене зменшенням ширини
забороненої зони Eg і зміщенням максимуму смуги УФ поглинання в область менших частот та зміною
густини ефективних осциляторів кристалів. Виявлена якісна кореляція характеру поведінки
експериментально виміряних і отриманих на основі розрахунків зонно-енергетичної структури та з
експериментальних ІЧ-спектрів відбивання характеристик оптичної індикатриси кристалів, що дає
можливість використовувати методи теоретичних розрахунків оптичних констант в області прозорості
поблизу фундаментальної смуги та вакуумного ультрафіолету, яка є складною для експериментальних
досліджень кристалічних діелектриків. Розрахунки зонно-енергетичної структури монокристалів, а також
повної та парціальної густин електронних станів та природи основних енергетичних груп підтверджено
дослідженнями Х-променевих фотоелектронних та Х-променевих емісійних спектрів їх електронної
структури. На основі температурно-спектрально-баричних діаграм одновісного стану кристалів
запропоновано використання їх в якості п’єзооптичних та термооптичних елементів для кристалооптичних
датчиків тиску та температури. Запропоновано та запатентовано пристрій для дослідження оптичної якості
монокристалів.

2. The work is devoted to the solving of the actual problem of searching and studying of the crystalline dielectrics
properties for their use in classical optical devices and different fields of modern optoelectronics and sensorics; to
the development of methods for prediction and synthesis of materials with predetermined, controlled and stable
refractive properties possessing points of birefringence sign inversion (BSI) in a wide temperature and spectral
ranges. The work contains results of experimental studies of the refractive properties of dielectric crystals of the
АВSO4 (where А, В = Li, К, Na, Rb, NH4) sulfates group and А2ZnCl4 (where А = К, Rb) chlorozincates group, as well
as doped crystals of triglycine sulfate; their temperature-spectral-baric changes and theoretical calculations of the
band-energy structure, on the basis of which spectra of the optical constants of these crystals are analyzed. It is
established that the increase of the refractive indices of crystals due to the isomorphic cationic-anionic
substitution is caused by the increase of their average ionic radius and the density of the crystal, which causes an
increase in the polarization action of the cations and anionsThe isotropic points at the temperature of 300 K and λ0
≈ 683 nm (α-LiNH4SO4 crystal), and in the short-wavelength spectrum region (β-LiNH4SO4 crystal) are revealed. The
nature of the baric changes of the refractive indices ni and birefringence ni in a wide temperature (77–1000 K) and
spectral (300–800 nm) ranges is elucidated. It is shown that uniaxial compression increases refraction R and
polarizability i of crystals. Baric growth of refractive indices of crystals is caused by the decrease in the effective
power of the ultraviolet oscillator and a slight increase in the power of the infrared oscillator caused by the
decrease in the band gap Eg and shift of the UV absorption band maximum towards lower frequencies, as well as
by change in effective oscillators density of crystals. The factor characterizing the change in the dispersion
frequency (change in the type of chemical bond), ie the polarizability itself in comparison with the geometric factor
(compression of the sample) is dominant in the total baric increment of refraction R, and, therefore, in the change
of refractive index. It is established that the uniaxial pressures can induce the "pseudoisotropic" states in crystals,
shift isotropic points along spectral and temperature ranges, and change the temperature interval of existence of
the intermediate phase of the K2SO4 crystal. The disappearance of incommensurate phase and the occurrence of
paraelectric-ferroelectric PT ("triple point") in chlorozincate crystals under the action of uniaxial pressure is
revealed. The mechanism of influence of uniaxial pressures of different geometry on temperature points of PT is
presented. The effect of uniaxial pressures on the mechanism of structural phase transitions in ferroics of the
sulfate and chlorozincate groups, which consists in various variants of ordering the orientations of tetrahedral
groups, is elucidated, and the infrared (IR) reflection spectra of mechanically free and uniaxially loaded crystals are
analyzed. Calculations of the band-energy structure of single crystals, as well as the total and partial densities of
electronic states and the nature of the main energy groups are confirmed by studies of X-ray photoelectron
spectra (XPS) and X-ray emission spectra (XES) of their electronic structure. The method of calculation of spectral



dependences of the refractive indices n(λ), birefringence Δn(λ) and absorption k(E) of crystals using Kramers–Kronig
dispersion ratios on the basis of the dependences of the real and imaginary part of the complex dielectric function,
obtained from band-energy structure and experimental IR reflection spectra, was tested. The qualitative
correlation of experimental and calculated curves is revealed. This gives grounds for the use of theoretical
methods for calculating optical functions, primarily in spectral regions that are difficult to access for the
experiment. Based on the temperature-spectral-baric diagrams of the uniaxial state of α-LiNH4SO4, (NH4)2SO4 and
K2SO4 crystals, it is proposed to use them as piezo-optic and thermo-optic elements for crystal-optic pressure
and temperature sensors. For experimental optical measurements of the refractive parameters, the device for
investigation of the optical quality of single crystals was proposed. Key words: dispersion, refractive index,
birefringence, birefringence sign inversion (isotropic point), phase transitions, temperature-spectral-baric
diagrams, uniaxial mechanical pressures, IR reflection spectra, piezo-optic coefficients, band-energy structure,
density of states, dielectric function, X-ray photoelectron and X-ray emission spectra.
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