ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 7, ˝ 3 (2003) s. 268–274

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 7, No. 3 (2003) p. 268–274

KOORDINATI SIMETR¨Õ FUNDAMENTAL^NNIH KOLIVAN^ KRISTALA Ag_2CdI_4

¨. Bolesta^1, O. Popel~^2, T. Kulaȷ^1 1L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra rad˛of˛ziki vul. Tarnavs~kogo, 107, L~v˛v, 79017, UkraÝna 2L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra teoretiqnoÝ f˛ziki vul. Dragomanova, 12, L~v˛v, 79005, UkraÝna (Otrimano 16 kv˛tnffl 2003 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 3 ıovtnffl 2003 r.)

Galogen˛di grupi A2BX4, zokrema kristali Ag2CdI4, naleıat~ do spoluk, struktura˛ spektri fflkih ˛ntensivno dosl˛dıut~. Zac˛kavlennffl nimi zumovleno nafflvn˛st fazovogo perehodu drugogo rodu v superȷonniȷ stan u temperaturnomu d˛fflpazon˛ 360–400 K, a takoı, moılivo, nesum˛rnoÝ fazi v c~omu temperaturnomu d˛fflpazon˛. U zv’fflzku z cim vinika‚ potreba dokladno dosl˛diti dinam˛ku İratki c~ogo kristala. Znaȷdeno koordinati simetr˛Ý ȷogo fundamental~nih kolivan~, a dlffl povnosimetriqnih kolivan~ otrimano anal˛tiqn˛ virazi dlffl qastot ˛ vektor˛v polfflrizac˛Ý.

Kl¸qovfi slova: teoretiko-grupoviȷ anal˛z, metod pozic˛ȷnoÝ simetr˛Ý, fundamental~n˛ kolivannffl.

PACS number(s): 05.20.−y, 03.30.+p

Kristali tipu Ag_2CdI_4 mat~ specif˛qn˛ f˛ziqn˛ vlastivost˛ ˛ privertat~ do sebe uvagu woraz xirxogo kola dosl˛dnik˛v. Zokrema, vim˛rvannffl elektroprov˛dnosti kristala Ag_2CdI_4 v temperaturnomu d˛fflpazon˛ 330–400 K [1,2] vkazut~ na ˛snuvannffl perehodu v superȷonniȷ stan, fflkiȷ suprovodıu‚t~sffl, fflk pripuskat~, pofflvo nesum˛rnoÝ fazi. U [3] vivqeno spektri KRS ta ¨Q-poglinannffl ˛ podano takoı teoretiko-grupovu klasif˛kac˛ kolivnogo spektra dlffl hvil~ovogo vektora q = 0.

Teoretiqn˛ dosl˛dıennffl vlastivosteȷ kristala Ag_2CdI_4, zokrema, ȷogo elektronnogo ta kolivnogo spektr˛v, praktiqno v˛dsutn˛. V˛dznaqimo, wo v [4] zd˛ȷsneno rozrahunok zonnoÝ strukturi c~ogo kristala nap˛vemp˛riqnim metodom Ţarr˛sona.

Z oglffldu na sutt‚viȷ vpliv kolivnih mod na mehan˛zmi fflk fazovogo perehodu, tak ˛ superȷonn˛ vlastivost˛ kristala Ag_2CdI_4, znaqniȷ ˛nteres stanovit~ detal~niȷ anal˛z dinam˛ki İratki, peredus˛m ȷogo fundamental~nih kolivan~.

Pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ ceȷ kristal naleıit~ do tetragonal~noÝ singon˛Ý z prostorovo grupo S^2_4 (I¯4), prim˛tivna kom˛rka m˛stit~ odnu formul~nu odinic. Bazisn˛ vektori r˛vn˛ a_1 = (−1, 1, 1), a_2 = (1, −1, 1) ˛ a_3 = (1, 1, −1), de dlffl x, y-komponent dovıini pro‚kc˛ȷ vkazan˛ v odinicfflh τ , a dlffl zkomponenti — v odinicfflh τ_z , de 2τ = a = 6.3421(5)Å, 2τ_z = c = 12.668(2)Å [4]. Vektori x(k) r˛vnovaınih poloıen~ atom˛v u prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛ ‚ takimi [4]:

x(1) = (2u, 2v, 2w), x(5) = (0, 0, 0), x(2) = (2(1 − u), 2(1 − v), 2w), x(6) = (1, 1, 0), x(3) = (2v, 2(1 − u), 2(1 − w)), x(7) = (1, 0, 1/2), x(4) = (2(1 − v), 2u, 2(1 − w)),

de znaqennffl k=1,2,3,4 v˛dpov˛dat~ atomam I, k=5 — atomu Cd ˛ k=6,7 — atomam Ag. Parametri u, v, w v˛dpov˛dno dor˛vnt~ 0.2419, 0.2736 ˛ 0.1367. Prostorova struktura kristala pokazana na ris. 1, de zobraıeno ȷogo fraİment. Zaznaqimo, wo qotiri atomi ȷodu utvort~ neznaqno deformovaniȷ uzdovı os˛ z tetraedr, u centr˛ fflkogo roztaxovaniȷ atom Cd. Tetraedri CdI_4 formut~sffl kovalentnimi zv’fflzkami z sp^3-g˛bridizac˛‚ v˛dpov˛dnih orb˛taleȷ atom˛v Cd˛ I, nasiqennffl fflkih v˛dbuva‚t~sffl za rahunok elektron˛v 5s orb˛taleȷ atom˛v sr˛bla. M˛ı tetraedrami (CdI_4)^{2−} ˛ ȷonami Ag^{1+} real˛zu‚t~sffl perevaıno ȷonniȷ zv’fflzok. Ce oznaqa‚, wo na kolivniȷ spektr c~ogo kristala sutt‚vo qinom vplivatime vnutr˛xn‚ makroskop˛qne elektriqne pole.

Ris. 1. Fraİment stukturi kristala Ag2CdI4.

Fundamental~n˛ kolivannffl İratki v˛dpov˛dat~ hvil~ovomu vektorov˛ q = 0, dlffl fflkogo grupa hvil~ovogo vektora zb˛ga‚t~sffl z prostorovo grupo S^2_4 , a faktor-grupa grupi hvil~ovogo vektora za p˛dgrupo qistih translfflc˛ȷ ‚ toqkovo grupo S_4.

Anal˛z fundamental~nih kolivan~ kristala Ag_2CdI_4 zruqno vikonuvati z vikoristannfflm metodu pozic˛ȷnoÝ simetr˛Ý [5], osk˛l~ki tetraedriqn˛ grupi

(CdI_4)^{2−} moına rozglffldati fflk ˛zol~ovan˛ molekuli, kolivniȷ spektr fflkih zazna‚ vplivu kristal˛qnogo polffl, a virodıen˛ modi zaznat~ Bete-rozweplen~ v˛dpov˛dno do zniıennffl simetr˛Ý v˛d toqkovoÝ grupi ˛zol~ovanogo tetraedra T_d do faktor-grupi S_4 kristala qerez grupu pozic˛ȷnoÝ simetr˛Ý.

Klasif˛kac˛ kolivan~ zruqno zobraziti tako shemo (ris. 2):

Ris. 2. Klasif˛kac˛ffl fundamental~nih kolivan~ kristala Ag2CdI4 u metod˛ pozic˛ȷnoÝ simetr˛Ý.

Na ris. 2 b˛lffl simvol˛v strukturnih element˛v ukazan˛ Ýhn˛ kristalograf˛qn˛ toqkov˛ grupi simetr˛Ý u v˛l~nomu stan˛. Dlffl v˛l~nogo ȷona (CdI_4)^{2−} kolivn˛ stani mat~ simetr˛Ý nezv˛dnih zobraıen~ grupi T_d, priqomu v˛dpov˛dne mehan˛qne zobraıennffl M_{fiz.} rozklada‚t~sffl na nezv˛dn˛:

M_{fiz.} = A_1 + E + F_1 + 3F_2. (1)

Translfflc˛ffl ȷona (CdI_4)^{2−} fflk c˛logo ma‚ simetr˛ F_2, obertannffl fflk c˛logo — simetr˛ F_1 ˛ vnutr˛xn˛ kolivannffl — simetr˛ȷ A_1 + E + 2F_2, wo v˛- dobraıeno v kolonc˛ 1 ris. 2. Pozic˛ȷna simetr˛ffl c~ogo ȷona u kristal˛qn˛ȷ gratc˛ ‚ S_4, tomu nafflvne Bete-rozweplennffl kolivnih mod, fflke v˛dobraıene l˛- n˛fflmi zv’fflzk˛v m˛ı drugo ˛ tret~o kolonkami na ris. 2. Osk˛l~ki grupa pozic˛ȷnoÝ simetr˛Ý S_4 zb˛ga‚- t~sffl z faktor-grupo, to podal~x˛ rozweplennffl v˛dsutn˛ (l˛n˛Ý zv’fflzk˛v m˛ı tret~o ȷ qetverto kolonkami). Dlffl ȷona Ag^{1+} (koef˛c˛‚nt 2 b˛lffl simvolu ȷona v˛dpov˛da‚ nafflvnost˛ dvoh ȷon˛v u prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛) sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı nezv˛dnimi zobraıennfflmi ‚ triv˛ffll~nimi. Rozpod˛l tr~oh translfflc˛ȷnih stupen˛v v˛l~nosti ȷona Ag^{1+} m˛ı nezv˛dnimi zobraıennfflmi faktor-grupi v˛dobraıeniȷ v˛dpov˛dnimi l˛n˛fflmi zv’fflzk˛v m˛ı tret~o ȷ qetverto kolonkami na ris. 2.

Z˛ shemi na ris. 2 bezposeredn~o otrimu‚mo rozklad mehan˛qnogo zobraıennffl M faktor-grupi u prostor˛ zm˛wen~ fundamental~nih kolivan~

M = 3A + 6B + 6E, (2)

priqomu dva odnovim˛rn˛ vza‚mno kompleksn˛ zobraıennffl grupi S_4, zg˛dno z kriter˛‚m Heer˛nİa [6], ob’‚dnut~sffl v odne dvovim˛rne zobraıennffl E, ˛, v˛dpov˛dno, kolivn˛ modi c˛‚Ý simetr˛Ý ‚ dv˛q˛ virodıenimi zavdfflki qasov˛ȷ ˛nvers˛Ý. Vodnoqas, z ris. 2 legko vstanoviti prirodu vs˛h fundamental~nih kolivan~.

Zokrema, tri kolivannffl simetr˛Ý A vklqat~: • odne vnutr˛xn‚ kolivannffl ȷona (CdI_4)^{2−} simetr˛Ý A_1 (tak zvane povnosimetriqne kolivannffl v˛l~nogo ȷona);

• odne vnutr˛xn‚ kolivannffl ȷona, fflke pohodit~ v˛d dv˛q˛ virodıenogo kolivannffl v˛l~nogo ȷona simetr˛Ý E(E = A + B);

• l˛brac˛ȷne kolivannffl ȷona fflk c˛logo navkolo os˛ z (v˛dweplene v˛d triq˛ virodıenogo kolivannffl v˛l~- nogo ȷona simetr˛Ý F_1 = A + E).

Dlffl xesti fundamental~nih kolivan~ simetr˛Ý B ma‚mo:

• odne kolivannffl, fflke pohodit~ v˛d vnutr˛xn~ogo kolivannffl v˛l~nogo ȷona simetr˛Ý E;

• dva kolivannffl, fflk˛ pohodfflt~ v˛d vnutr˛xn˛h kolivan~ v˛l~nogo ȷona simetr˛Ý F_2(F_2 = B + E);

• tri translfflc˛ȷn˛ kolivannffl vzdovı os˛ z, fflk˛ ‚ tr~oma komb˛nac˛fflmi kolivan~ ȷona (CdI_4)^{2−} ˛ kolivan~ dvoh ȷon˛v Ag^{1+} vzdovı os˛ z.

Dlffl xesti dv˛q˛ virodıenih fundamental~nih kolivan~ simetr˛Ý E ma‚mo:

• dva dv˛q˛ virodıen˛ kolivannffl ȷona (CdI_4)^{2−}, wo buli vnutr˛xn˛mi kolivannfflmi simetr˛Ý F_2 v˛l~nogo ȷona;

• odne dv˛q˛ virodıene l˛brac˛ȷne kolivannffl ȷona (CdI_4)^{2−}, wo malo simetr˛ F_1 dlffl v˛l~nogo ȷona (odne kolivannffl navkolo os˛ x ˛ druge — navkolo os˛ y z odnakovimi qastotami);

• tri dv˛q˛ virodıen˛ translfflc˛ȷn˛ kolivannffl — ȷona (CdI_4)^{2−} ˛ dvoh ȷon˛v Ag^{1+} z virodıennfflm, zumovlenim ekv˛valentn˛st naprfflm˛v uzdovı os˛ x ˛ os˛ y, za naprfflmami fflkih c˛ kolivannffl v˛dbuvat~sffl.

Dlffl pobudovi koordinat simetr˛Ý fundamental~- nih kolivan~ vikorista‚mo tehn˛ku pro‚kc˛ȷnih operator˛v V˛İnera [7].

Xukan˛ koordinati simetr˛Ý viznaqat~ zagal~- niȷ viglffld vektor˛v polfflrizac˛Ý kolivan~ e^{(j)}(k), de j — nomer nezv˛dnogo zobraıennffl grupi S_4. Z vektor˛v e^{(j)}(k) utvorimo 21-komponentniȷ vektorstovpec~ ê^{(j)}. Tod˛

ê^{(j)}_λ = P̂^{(j)}_{λλ}′û = ∑ i τ^{(j)∗}_{λλ}′ (h_i)T̂ (h_i)û, (3) de h_i — operac˛Ý, wo skladat~ toqkovu grupu S_4 (i=1,4,38,39 u poznaqennfflh Koval~ova [8]), τ^{(j)}_{λλ}′ (h_i) — matriqn˛ elementi matric~ nezv˛dnih zobraıen~ grupi S_4, T̂ (h_i) — matric˛ mehan˛qnogo zobraıennffl M, û — 21-komponentniȷ vektor-stovpec~ dov˛l~nih zm˛wen~ atom˛v prim˛tivnoÝ kom˛rki z komponentami u_α(k), α = x, y, z, k = 1, . . ., 7. Pri f˛ksovanomu λ^′ formula (3) viznaqa‚ partner˛v, wo naleıat~ do r˛znih stovpc˛v nezv˛dnogo zobraıennffl. Dlffl zobraıen~ j = A ˛ j = B, wo ‚ odnovim˛rnimi, ˛ndeks λ opuska‚mo, dlffl j = E λ = 1, 2. Matric˛ T̂ (h_i) mat~ bloqnu strukturu z rozm˛rn˛st 7×7, u koınomu rffldku qi stovpc˛ blok˛v ‚diniȷ v˛dm˛nniȷ v˛d nulffl blok rozm˛rnosti 3×3 ‚ matrice vektornogo zobraıennffl elementa h_i. Rozm˛wennffl blok˛v viznaqa‚- t~sffl peretvorennfflm p˛dİratok kristala pri d˛Ý operac˛ȷ grupi S_4 na r˛vnovaın˛ poloıennffl atom˛v (zauvaıimo, wo prostorova grupa S^2_4 — simorfna). U naxomu vipadku dlffl pobudovi koordinat simetr˛Ý dostatn~o skoristatisffl tablicfflmi harakter˛v nezv˛dnih zobraıen~, osk˛l~ki dvovim˛rne zobraıennffl E ‚ ob’‚dnannfflm dvoh odnovim˛rnih vza‚mno kompleksno sprfflıenih zobraıen~ zavdfflki qasov˛ȷ ˛nvers˛Ý.

Otriman˛ za formulo (3) koordinati simetr˛Ý fundamental~nih kolivan~ kristala Ag_2CdI_4 naveden˛ v tablic˛ 1:

k 1 2 3 4 5 6 7

ê^{(A)} α_x, α_y, α_z α_x, α_y, α_z α_y, α_x, α_z α_y, α_x, α_z 0,0,0 0,0,0 0,0,0

ê^{(B)} β_x, β_y, β_z β_x, β_y, β_z β_y, β_x, β_z β_y , β_x, β_z 0, 0, β_1 0, 0, β_2 0, 0, β_3

ê^{(E)}_1 γ_x, γ_y, γ_z γ_x, γ_y, γ_z iγ_y , iγ_x, iγ_z iγ_y , iγ_x, iγ_z γ_1, iγ_1, 0 γ_2, iγ_2, 0 γ_3, iγ_3, 0

Tablicffl 1. Koordinati simetr˛Ý fundamental~nih kolivan~ Ag2CdI4 (riska nad koordinato poznaqa‚ znak “m˛- nus”).

Vektor ê^{(E)}_2 = (ê^{(E)}_1 )^∗. Komponenti vektor˛v simetr˛Ý A ta B — d˛ȷsn˛, simetr˛Ý E — kompleksn˛. V˛dpov˛dn˛ normal~n˛ koordinati kolivan~ viznaqat~sffl za formulo

Q^{(j)}_λ (a) = ∑ k ( e^{(j)}_λ (k|a), √ m_k u(k) ) , (4)

de ˛ndeks a numeru‚ r˛zn˛ vektori polfflrizac˛Ý ê^{(j)}_λ (a) odn˛‚Ý ȷ t˛‚Ý ı simetr˛Ý. Dlffl j = A a = 1, 2, 3, dlffl j = B, E a = 1, . . . , 6 (div. (2)). Tablicffl 1 m˛stit~ koordinati simetr˛Ý ˛ viznaqa‚ strukturu vektor˛v polfflrizac˛Ý, zumovlenu simetr˛‚ kristala. Vektori polfflrizac˛Ý kolivan~ ê^{(j)}_λ (a) ‚ normovanimi rozv’fflzkami sekulfflrnih problem dlffl koınogo tipu simetr˛Ý, porffldki fflkih dor˛vnt~ koef˛c˛‚ntam rozkladu u (2).

Rozbittffl povnoÝ sekulfflrnoÝ problemi dlffl kolivan~, wo ‚ zadaqe na znahodıennffl vlasnih znaqen~ ˛ vlasnih vektor˛v dinam˛qnoÝ matric˛ D̂(q) z elementami D_{αβ}(kk^′|q), na okrem˛ dlffl koınogo tipu simetr˛Ý, potrebu‚ vstanovlennffl strukturi dinam˛qnoÝ matric˛, zumovlenoÝ simetr˛‚ kristala. Dlffl fundamental~nih kolivan~ cffl struktura viznaqa‚t~sffl umovami komutac˛Ý dinam˛qnoÝ matric˛ D̂(0) z matricfflmi mehan˛qnogo zobraıennffl T̂ (h_i) [7]: [ D̂(0), T̂ (h_i) ] = 0. (5)

Koli simetr˛ȷnu strukturu D̂(0) vstanovleno, to sekulfflrn˛ problemi dlffl koınogo tipu simetr˛Ý legko zapisati, d˛qi na koıniȷ vektor z tablic˛ 1 operatorom D̂(0) − ω^2^1. Wo stosu‚t~sffl zobraıennffl E, to pobudova sekulfflrnoÝ problemi vklqa‚ pereh˛d do d˛ȷsnih koordinat simetr˛Ý z vikoristannfflm aparatu tak zvanih kozobraıen~ grup [6].

Rozglffln~mo dokladn˛xe kolivannffl simetr˛Ý A. V˛dpov˛dn˛ koordinati simetr˛Ý ‚ α_x, α_y ˛ α_z ˛, fflk vidno z tablic˛ 1, u kolivannfflh c˛‚Ý simetr˛Ý berut~ uqast~ t˛l~ki atomi ȷodu. Sekulfflrna problema dlffl kolivan~ simetr˛Ý A ma‚ viglffld:

(A − ω^2)α_x + Eα_y + F α_z = 0,

Eα_x + (B − ω^2)α_y + Gα_z = 0, (6)

F α_x + Gα_y + (C − ω^2)α_z = 0,

de A, B, C, D, E, F, G — l˛n˛ȷn˛ komb˛nac˛Ý element˛v dinam˛qnoÝ matric˛ D̂(0). Napriklad,

A = D_{xx}(11|0) − D_{xy}(12|0) − 2D_{yy}(13|0)

towo. Umovo ˛snuvannffl rozv’fflzk˛v c˛‚Ý sistemi r˛vnffln~ ‚

(A − ω^2)(B − ω^2)(C − ω^2) − G^2(A − ω^2) − F^2(B − ω^2)

−E^2(C − ω^2) + 2EF G = 0, (7)

zv˛dki znaȷdemo tri znaqennffl ω^2_a, a = 1, 2, 3. Osk˛l~ki potenc˛fflli m˛ıatomnih vza‚mod˛ȷ nev˛dom˛, nema‚ zmogi rozrahuvati qislov˛ znaqennffl qastot kolivan~ ˛ znaȷti v˛dpov˛dn˛ vektori polfflrizac˛Ý. Tomu vikoristaȷmo simetr˛ȷn˛ m˛rkuvannffl. k vidno z ris. 2, bazisno funkc˛‚ dlffl nezv˛dnogo zobraıennffl A moıe buti z-komponenta vektora R_z. Ce oznaqa‚, wo odin z vektor˛v polfflrizac˛Ý, napriklad ê^{(A)}(1), ma‚ viglffld vektora obertannffl ȷona (CdI_4)^{2−} navkolo os˛ z. Dlffl pobudovi vektora ê^{(A)}(1) vikorista‚mo koordinati ȷon˛v, wo utvort~ tetraedriqnu strukturu navkolo atoma Cd, roztaxovanogo na poqatku koordinat:

x(1) = (2u, 2v, 2w), x(3) = (2v, 2ū, 2w̄),

x(2) = (2ū, 2v̄, 2w), x(4) = (2v̄, 2u, 2w̄).

Tod˛ vektor polfflrizac˛Ý ê^{(A)}(1) dor˛vn‚

ê^{(A)}(1) = 1 2 √ u^2 + v^2 × ( (v̄, u, 0), (v, ū, 0), (u, v, 0), (ū, v̄, 0) ) . „ogo p˛dstanovka v (6) privede do takih sp˛vv˛dnoxen~ (dlffl zruqnosti dal˛ vikoristovuvatimemo koordinati simetr˛Ý α_x ˛ α_y):

(A − ω^2_1)α_x + Eα_y = 0,

Eα_x + (B − ω^2_1)α_y = 0, (8)

F α_x + Gα_y = 0.

Z ostann~ogo sp˛vv˛dnoxennffl ma‚mo α_y = γα_x, γ = −F/G, a z perxih dvoh

ω^2_1 = A + γE = B + E/γ, (9) abo ω^2_1 = A + B 2 + 1 2 ( γ + 1 γ ) E. (10)

Vodnoqas dva perx˛ sp˛vv˛dnoxennffl moına rozglffldati fflk sistemu dvoh r˛vnffln~ dlffl α_x, α_y. Tod˛ ω^2_1 ‚ korenem r˛vnfflnnffl

(A − ω^2_1)(B − ω^2_1) − E^2 = 0, (11)

zv˛dki, vikoristovuqi (9),

ω^2_1 = A + B 2 ± 1 2 ( γ + 1 γ ) E.

Por˛vnqi z (10), znaqennffl korenffl, wo v˛dpov˛da‚ znakov˛ “−”, sl˛d v˛dkinuti.

Zrozum˛lo, wo znaȷdene takim qinom znaqennffl ω^2_1 ma‚ buti odnim z koren˛v r˛vnfflnnffl (7). Wo ce tak, legko perekonatis~, fflkwo (7) zapisati u viglffld˛

(C − ω^2)[(A − ω^2)(B − ω^2) − E^2] − G^2(A − ω^2)

−F^2(B − ω^2) + 2EF G = 0

˛ vikoristati (9), (10) ˛ (11).

Dlffl vstanovlennffl we dvoh znaqen~ ω^2 ˛ v˛dpov˛dnih vektor˛v polfflrizac˛Ý znehtu‚mo deformac˛‚ tetraedriqnoÝ formi ȷona (CdI_4)^{2−} ˛ neznaqnim v˛dhilennfflm ȷogo or˛‚ntac˛Ý v˛d “˛deal~noÝ”, pri fflk˛ȷ prfflma, wo spoluqu‚ atomi ȷodu z k = 1 ˛ k = 2 ‚ b˛sektriso kuta m˛ı osfflmi x ta y. Z navedenih viwe danih pro strukturu kristala Ag_2CdI_4 legko znaȷti, wo v n~omu cffl prfflma utvor‚ z v˛ss x kut α, dlffl fflkogo tg α ≃ 1.131, tobto α ≃ 48.2^∘. Dlffl or˛‚ntac˛Ý z α = 45^∘ parametri u, v stat~ r˛vnimi z˛ znaqennfflm 0.2582. Vikoristovuqi qislov˛ znaqennffl parametr˛v prim˛tivnoÝ kom˛rki, znaȷdemo, wo z-koordinata atoma ȷodu z k = 1 stanovit~ 1.7317Å, tod˛ koli ȷogo x- ta ykoordinati dlffl “˛deal~noÝ” or˛‚ntac˛Ý tetraedra, dor˛vnt~ 1.6377Å. Deformac˛ tetraedra moına harakterizuvati v˛dnoxennfflm cih dovıin. Vono stanovit~ 1.058, ˛, takim qinom, v kristal˛ Ag_2CdI_4 struktura ȷona CdI_4 neznaqno v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d ˛deal~noÝ tetraedriqnoÝ, dlffl fflkoÝ take v˛dnoxennffl dor˛vn‚ 1.

Kolivannffl klastera tetraedriqnoÝ formi dokladno vivqali, zokrema v [9], de vikoristovuvali adekvatnu do naxoÝ sistemu koordinat. Wob skoristatis~ ˛z navedenih u [9] rezul~tat˛v, sl˛d urahuvati ˛nxu numerac˛ atom˛v u verxinah tetraedra, priȷnffltu v robot˛ [9] (potr˛bno lixe zam˛niti nomeri atom˛v z k = 2 ta k = 4 m˛ı sobo). Vikoristovuqi viglffld dinam˛qnoÝ matric˛, navedeniȷ u [9], legko vstanoviti, wo u priȷnffltomu nami nabliıenn˛ dlffl koef˛c˛‚nt˛v u r˛vnfflnnfflh (6) matimemo B = A, G = F (γ = −1). Tod˛ sekulfflrna problema (6) nabere viglffldu

(A − ω^2)α_x + Eα_y + F α_z = 0,

Eα_x + (A − ω^2)α_y + F α_z = 0, (12)

F α_x + F α_y + (C − ω^2)α_z = 0,

umova ˛snuvannffl rozv’fflzk˛v fflkoÝ ‚

(A − ω^2)^2(C − ω^2) − 2F^2(A − ω^2) − E^2(C − ω^2)

+2EF^2 = 0. (13)

R˛vnfflnnffl (13) moına zvesti do virazu:

(A − E − ω^2) [ (A + E − ω^2)(C − ω^2) − 2F^2 ] = 0, (14)

zv˛dki ω^2_1 = A − E, wo v˛dpov˛da‚ priȷnffltnomu nabliıenn. U c~omu ı nabliıenn˛ vektor polfflrizac˛Ý kolivan~ ˛z qastoto ω_1 ‚

ê^{(A)}(1) = 1 2 √ 2 ( (¯1, 1, 0), (1, ¯1, 0), (1, 1, 0), (¯1, ¯1, 0) ) , wo v˛dpov˛da‚ u = v.

¨nx˛ dva znaqennffl ω^2 ‚ rozv’fflzkami r˛vnfflnnffl

(A + E − ω^2)(C − ω^2) − 2F^2 = 0 (15)

˛ dor˛vnt~

ω^2_{,3} = A + C + E 2 ± [ (A − C + E)^2 4 + 2F^2 ]_{1/2} . (16)

Z (16) moına otrimati tak˛ korisn˛ sp˛vv˛dnoxennffl:

ω^2 + ω^2_3 = A + C + E (17a) ˛ (ω^2 − C)(ω^2_3 − C) = −2F^2. (17b)

Rozv’fflzki sistemi r˛vnffln~ (12) ‚ α_x | | |_{2,3} = αy | | |_{2,3} = F ω^2_{,3} − (A − E) α_z | | |_{2,3}. (18)

Z (18) znahodimo, wo α_x α_y | | |_{2,3} = 1, α_z α_x | | |_{2,3} = ω^2_{,3} − (A − E) F .

Vikoristovuqi (17a), dlffl drugogo v˛dnoxennffl znaȷdemo α_z α_x | | |_2 =

C − ω^2_3 F ≡ κ_2, α_z α_x | | |_3 =

C − ω^2 F ≡ κ_3 ˛, vrahovuqi (17b),

κ_2κ_3 =

(C − ω^2)(C − ω^2_3)

F^2

= −2. (19)

Takim qinom, dlffl odnogo z dvoh kolivan~ α_x ˛ α_z mat~ odnakov˛ znaki, dlffl drugogo — r˛zn˛.

Vektori polfflrizac˛Ý dlffl kolivan~ tetraedriqnogo klastera vs˛h simetr˛ȷ naveden˛ v [9], zokrema dlffl kolivan~ simetr˛Ý A_1 (povnosimetriqne vnutr˛xn‚ kolivannffl) ˛ E (deformac˛ȷn˛ kolivannffl) (de A, E — nezv˛dn˛ zobraıennffl toqkovoÝ grupi T_d). Vektor polfflrizac˛Ý dlffl kolivannffl simetr˛Ý A_1 u priȷnffltomu nabliıenn˛ ‚ odnim z vektor˛v polfflrizac˛Ý kolivan~ simetr˛Ý A toqkovoÝ grupi S_4 z qastoto, napriklad, ω_2. V˛n dor˛vn‚

ê^{(A)}(2) = 1 2 √ 3 ( (1, 1, 1), (¯1, ¯1, 1), (1, ¯1, ¯1), (¯1, 1, ¯1) ) .

Dlffl c~ogo kolivannffl α_x = 1, α_z = 1 ˛ α_z/α_x = κ_2 = 1.

U [9] dlffl anal˛zu kolivan~ simetr˛Ý E toqkovoÝ grupi T_d vikoristano matric˛ nezv˛dnogo zobraıennffl E grupi T_d u kompleksn˛ȷ form˛ z m˛rkuvan~ zruqnosti. Vektori polfflrizac˛Ý kolivan~ c˛‚Ý simetr˛Ý, wo naveden˛ v [9], teı kompleksn˛. Peretvorennfflm pod˛bnosti z v˛dpov˛dno un˛tarno matrice ce zobraıennffl moına zam˛niti na ekv˛valentne, matric˛ fflkogo ‚ d˛ȷsnimi. Za dopomogo matric˛ c~ogo ı peretvorennffl pod˛bnosti vektori polfflrizac˛Ý zam˛nffl- ‚mo na d˛ȷsn˛. Odin z nih ma‚ strukturu, wo zb˛ga- ‚t~sffl z tako dlffl zobraıennffl A, drugiȷ — dlffl zobraıennffl B (div. tablic 1; dlffl B ȷdet~sffl pro komponenti trivim˛rnih vektor˛v z k = 1, 2, 3, 4).

Ostatoqno dlffl fundamental~nih kolivan~ simetr˛Ý A ma‚mo

ê^{(A)}(1) = 1 2 √ 2 ( (¯1, 1, 0), (1, ¯1, 0), (1, 1, 0), (¯1, ¯1, 0) ) ; (20a)

ê^{(A)}(2) = 1 2 √ 3 ( (1, 1, 1), (¯1, ¯1, 1), (1, ¯1, ¯1), (¯1, 1, ¯1) ) ; (20b) ê^{(A)}(3) = 1 4 ( (1, 1, ¯2), (¯1, ¯1, ¯2), (1, ¯1, 2), (¯1, 1, 2) ) (20c)

dlffl qastot ω_1, ω_2 ˛ ω_3 v˛dpov˛dno.

Dlffl vektora polfflrizac˛Ý ê^{(A)}(3) (20 s) ma‚mo α_z/α_x = κ_3 = −2, ˛, vrahovuqi, wo κ_2 = 1, ma‚mo κ_2κ_3 = −2, wo v˛dpov˛da‚ (19).

Povnosimetriqne vnutr˛xn‚ kolivannffl (A_1)

Deformac˛ȷne vnutr˛xn‚ kolivannffl (E)

L˛brac˛ȷne kolivannffl (F_1)

Ris. 3. Fundamental~n˛ normal~n˛ kolivannffl simetr˛Ý A kristala Ag2CdI4(v duıkah zaznaqen˛ nezv˛dn˛ zobraıennffl grupi Td , do fflkih naleıat~ t˛ kolivannffl ȷona (CgI4)^{2−}, wo pri klasif˛kac˛Ý za zobraıennfflmi faktor-grupi kristala v˛dpov˛dat~ nezv˛dnomu zobraıenn A grupi S4 ).

Takim qinom, u zagal~nomu viglffld˛ znaȷdeno qastoti kolivan~ simetr˛Ý A ˛ vstanovleno v˛dpov˛dn˛ Ým vektori polfflrizac˛Ý. U meıah toqkovoÝ simetr˛Ý S_4 vs˛ tri kolivannffl ‚ povnosimetriqnimi, tobto zber˛- gat~ strukturu deformovanogo vzdovı os˛ z tetraedriqnogo ȷona (CgI_4)^{2−}. Normal~n˛ koordinati simetr˛Ý A moına otrimati za formulo (4). Na ris. 2 pokazano naprfflmi zm˛wen~ atom˛v dlffl koınogo fundamental~nogo kolivannffl c˛‚Ý simetr˛Ý.

Mi takoı rozrahuvali qastoti kolivan~ ˛zol~ovanogo ȷona (CgI_4)^{2−}. Vikoristovuvali programi kvantovomehan˛qnih obqislen~ ab initio, wo vhodfflt~ u paket program GAMESS [10]: RHF (Restricted Hartree- Fock) ta DFT (Density Functional Theory) z obm˛nnokorelfflc˛ȷnim ˛nteİralom B3LYP.

Dlffl ˛zol~ovanogo ȷona qastoti translfflc˛ȷnih˛ l˛brac˛ȷnih kolivan~ dor˛vnt~ nulev˛, a qastoti vnutr˛xn˛h kolivan~ podan˛ v tablic˛ 2.

Simetr˛ffl ω (sm^{−1}) ω (sm^{−1})

(grupa T_d) (RHF) (DFT)

A_1 98.21 94.16 E 32.79 30.92

32.82 30.95

(CdI_4)^{2−} 52.06 49.23

F_2 52.07 49.44

52.07 49.60

126.68 125.63

F_2 126.76 125.87

126.93 125.04

Tablicffl 2.

Rozrahunok qastot kolivan~ vklqa‚ poperedn optim˛zac˛ konf˛İurac˛Ý ˛zol~ovanogo ȷona (CgI_4)^{2−} do takoÝ, wo ma‚ m˛n˛mal~nu enerİ˛. Tak˛ȷ konf˛İurac˛Ý v˛dpov˛da‚ dewo ˛nxa v˛ddal~ Cd–I, n˛ı u kristal˛. Zrozum˛lo, wo znaqennffl qastot u tablic˛ 2 v˛dr˛znfflt~sffl v˛d qastot fundamental~nih kolivan~ kristala v˛dpov˛dnoÝ prirodi (div. pofflsnennffl do tablic˛ 1).

¨dentif˛kac˛ffl spektra fundamental~nih kolivan~ kristala Ag_2CdI_4, navedenogo u [3], vimaga‚ pod˛bnogo anal˛zu kolivan~ simetr˛ȷ B ta E ˛ v˛dpov˛dnih qislovih rozrahunk˛v.

¨. BOLESTA, O. POPEL^, T. KULA„

[1] ¨. Karbovnik, V˛sn. L~v˛v. un-tu, ser. f˛z. Vip. 34, 21 (2001).

[2] I. Bolesta, V. Kovalisko, I. Savitsky, A. Futey, Ferroelectrics 159, 13 (1994).

[3] T. Kulaȷ, V˛sn. L~v˛v. un-tu, ser. f˛z. Vip. 34, 359 (2001).

[4] I. Bolesta, O. Futey, S. Velgosh, Ukr. J. Phys. Opt. 1, 13 (1999).

[5] A. Pule, ”.-P. Mat~e, Kolebatel~nye spektry i simmetriffl kristallov (Mir, Moskva, 1973).

[6] Dı. Birman, Prostranstvennaffl simmetriffl i optiqeskie svoȷstva tverdyh tel. T. 1 (Mir, Moskva, 1978).

[7] A. A. Maradudin, S. H. Vosko, Rev. Mod. Phys. 40, 1 (1968).

[8] O. V. Kovalev, Neprivodimye predstavleniffl prostranstennyh grupp (Iz-vo Akad. nauk USSR, Kiev, 1961).

[9] O. M. Popel~, O. V. Kn˛g˛n˛c~kiȷ, ”urn. f˛z. dosl.

1, 151 (1997).

[10] M. W. Schidt, K. K. Baldridge, J. A. Boatz, S. T. Elbert, M. S. Gordon et all, J. Comput. Chem. 14, 1347 (1993).

THE SYMMETRY COORDINATES OF THE FUNDAMENTAL VIBRATIONS OF THE CRYSTAL Ag2 CdI4

I. Bolesta^1 , O. Popel^2 , T. Kulay^1 1Ivan Franko National University of Lviv, Department for Radiophysics 107 Tarnavskyj Str., Lviv UA–79000, Ukraine, 2Ivan Franko National University of Lviv, Department for Theoretical Physics 12 Drahomanov Str., Lviv UA–79005, Ukraine

The compounds of the type A2BX4, in particular Ag2CdI4 belong to the crystals, whose structure and spectra are studied thoroughly. An interest in these materials is accounted for by the presence of the second order phase transition in the temperature region 360–400 K and also be the possibility of the existence of an incommensurate phase within the same temperature region. Therefore, the study of these systems is an important problem. The symmetric coordinates of the fundamental vibration are found. The analytical expressions for the frequencies and polarisation vectors of the fully symmetric vibrations are obtained.