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1. Температурна та барична деформаціЇ оптичної індикатриси домішкових кристалів LiNH4SO4 β-модифікації.

2. Temperature and baric deformation of optical indicatrices of impurity crystals of LiNH4SO4 β-modification.

Реферат:
1. Дисертаційну роботу присвячено дослідженню впливу домішок на оптикоелектронні властивості кристалів
β-модифікації літій-амоній сульфату (LiNH₄SO₄, ЛАС). Основна увага приділена зміні рефрактивних
характеристик при легуванні іонами купруму (Cu²⁺) та мангану (Mn²⁺). Мета дослідження — з’ясувати
механізми впливу домішок на оптичні параметри з метою створення матеріалів із заданими властивостями.
Кристали ЛАС належать до іонної системи типу MIMIIBX₄, де MI — одновалентні йони, MII — двовалентні або
складні групи, а BX₄ — тетраедричні аніони. β-модифікація утворюється при контрольованому вирощуванні й
демонструє низку фазових переходів у межах 283–461 К — від параелектричної до сегнетоелектричної та
сегнетоеластичних фаз. Показники заломлення кристалів із домішками досліджено в діапазоні 300–800 нм.
Встановлено, що при збільшенні концентрації Cu²⁺ і Mn²⁺ абсолютні значення показників заломлення
зростають майже лінійно. Характер дисперсії при цьому не змінюється — основний внесок у неї робить
ультрафіолетовий осцилятор. Це відкриває можливості для точного регулювання оптичних властивостей.
Введення домішок призводить до зменшення об’єму елементарної комірки через заміщення іонів Li⁺



меншими за розміром іонами Cu²⁺ або Mn²⁺. Це впливає на оптичну індикатрису, змінюючи характер
двопроменезаломлення (Δn). Зі зростанням температури посилюється спектральна залежність Δn, а
ізотропна точка зміщується в довгохвильову область. Зафіксовано також нову проміжну фазу. При
прикладенні одновісного тиску характер температурної та спектральної залежності Δn зберігається, але
змінюються величини похідних. Напрям тиску визначає напрямок зміщення ізотропної точки: уздовж осі Y —
у довгохвильову область, уздовж осі X — у короткохвильову. Коефіцієнти п’єзооптичного ефекту πim⁰
демонструють слабку спектральну залежність і незначне зменшення після легування, що вказує на
підвищення жорсткості кристала. Акустооптична якість легованих зразків дещо зростає. Розрахунок
електронної структури показав, що домішки утворюють вузькі підзони в забороненій зоні, збільшуючи
анізотропію. Це підтверджується додатковими піками в спектрі діелектричної функції ε(ω). Таким чином,
домішки Cu²⁺ і Mn²⁺ істотно впливають на оптичні, термічні та електронні властивості β-LiNH₄SO₄, що робить їх
перспективними для фотоніки та сенсорики.

2. The dissertation is devoted to studying the effect of impurities on the optoelectronic properties of β-modified
lithium ammonium sulfate (LiNH₄SO₄, LAS) crystals. The main focus is on the changes in refractive characteristics
upon doping with copper (Cu²⁺) and manganese (Mn²⁺) ions. The aim of the study is to clarify the mechanisms of
impurity influence on optical parameters to develop materials with tailored properties. LAS crystals belong to the
ionic system of the MIMIIBX₄ type, where MI are monovalent ions, MII are divalent ions or complex groups, and BX₄
are tetrahedral anions. The β-modification is formed under controlled growth conditions and exhibits a sequence of
phase transitions within the 283–461 K temperature range—from paraelectric to ferroelectric and subsequently to
ferroelastic phases. The refractive indices of doped crystals were studied in the 300–800 nm spectral range. It was
found that with increasing Cu²⁺ and Mn²⁺ concentration, the absolute values of refractive indices increase almost
linearly. The nature of dispersion remains unchanged, with the main contribution provided by the ultraviolet
oscillator. This enables precise tuning of optical properties. The introduction of impurities leads to a decrease in
the unit cell volume due to the substitution of Li⁺ ions with smaller Cu²⁺ or Mn²⁺ ions. This substitution affects the
optical indicatrix, altering the nature of birefringence (Δn). As the temperature increases, the spectral dependence
of Δn becomes more pronounced, and the isotropic point shifts toward longer wavelengths. A new intermediate
phase was also identified. When uniaxial pressure is applied, the general temperature and spectral behavior of Δn
remains, but the derivatives change in magnitude. The direction of the applied pressure determines the direction
of the isotropic point shift: along the Y-axis it moves to longer wavelengths, and along the X-axis — to shorter
wavelengths. The piezo-optic coefficients πim⁰ show weak spectral dependence and a slight decrease after doping,
indicating increased crystal rigidity. The acousto-optic quality of doped samples shows a slight improvement.
Electronic structure calculations revealed that impurities form narrow sub-bands within the band gap, increasing
anisotropy. This is confirmed by additional peaks in the dielectric function ε(ω) spectrum. Thus, Cu²⁺ and Mn²⁺
impurities significantly affect the optical, thermal, and electronic properties of β-LiNH₄SO₄ crystals, making them
promising for applications in photonics and sensor technologies.
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