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Ïðèñâÿ÷åíî äîñëiäæåííþ òåìïåðàòóðíî¨ åâîëþöi¨ îïòè÷íîãî êðàþ ïîãëèíà-
ííÿ êðèñòàëiâ (NH4)2CuCl4·2H2O â îáëàñòi ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè÷íîãî ôà-
çîâîãî ïåðåõîäó. Ïîêàçàíî, ùî íèçüêîåíåðãåòè÷íà äiëÿíêà êðàþ âëàñíîãî
ïîãëèíàííÿ ìà¹ åêñïîíåíöiàëüíó ôîðìó i îïèñó¹òüñÿ åìïiðè÷íèì ïðàâèëîì
Óðáàõà â äiàïàçîíi òåìïåðàòóð âèùå 200,5 Ê i íèæ÷å 100 Ê. Çà äîïîìîãîþ
îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ïiäòâåðäæåíî iñíóâàííÿ ñåãíåòîåëà-
ñòîåëåêòðè÷íîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäó ïðè 200,5 Ê. Íåâèêîíàííÿ ïðàâèëà Óð-
áàõà òðîõè íèæ÷å òåìïåðàòóðè ôàçîâîãî ïåðåõîäó ïîÿñíåíî ðîçñiþâàííÿì
ñâiòëà íà ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè÷íèõ äîìåíàõ.

Êëþ÷îâi ñëîâà: ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðèê, ìóëüòèôåðî¨ê, àáñîðáöiéíà ñïåê-
òðîñêîïiÿ, ôàçîâi ïåðåõîäè, îïòè÷íèé êðàé ïîãëèíàííÿ, ïðàâèëî Óðáàõà,
åëåêòðîí-ôîíîííà âçà¹ìîäiÿ.

1. Âñòóï

Ïîøóê íîâèõ êðèñòàëi÷íèõ ôåðî¨êiâ çàéìà¹ âàæëèâå ìiñöå â ñó÷àñíié íàóöi, àäæå
òàêi ìàòåðiàëè øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó ïðèëàäàõ ôóíêöiîíàëüíî¨ åëåêòðîíiêè,
çîêðåìà, ó ðiçíèõ äàò÷èêàõ, ìîäóëÿòîðàõ, ïåðåòâîðþâà÷àõ òà ií. Ôåðî¨êè äðóãî-
ãî ïîðÿäêó, îñîáëèâî ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðèêè, ÿê i ìàãíiòíi ìóëüòèôåðî¨êè, ó ÿêèõ
ñïiâiñíóþòü ìàãíiòíå i ñåãíåòîåëåêòðè÷íå âïîðÿäêóâàííÿ, íàäòî öiêàâi äëÿ ïðèêëà-
äíî¨ ôiçèêè.

Êðèñòàë òåòðàõëîðêóïðàòó àìîíiþ äèãiäðàòó ((NH4)2CuCl4·2H2O) çàçíà¹ ôå-
ðîìàãíiòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäó çà òåìïåðàòóðè 0,7 Ê [1] i ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè-
÷íîãî (ÑÅÅ) çà òåìïåðàòóðè Ò ñ = 200,5 Ê [1, 2]. Ó ÑÅÅ ôàçi (Ò < Ò ñ) ìàêðî-
ñêîïi÷íèì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêó ¹ êîìïîíåíòà òåíçîðà òðåòüîãî ðàíãó, ÿêèé îïèñó¹
ï'¹çîåëåêòðè÷íèé åôåêò. Ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè÷íi äîìåíè âiäðiçíÿþòüñÿ çíàêîì öi-
¹¨ êîìïîíåíòè, à òàêîæ êîìïîíåíòè òåíçîðà îïòè÷íî¨ àêòèâíîñòi. Öå îçíà÷à¹, ùî
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ðiçíi îði¹íòàöiéíi ñòàíè äîìåíiâ ìîæíà ïåðåìèêàòè, îäíî÷àñíèì ïðèêëàäàííÿì ìå-
õàíi÷íîãî íàïðóæåííÿ òà åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ ó âiäïîâiäíèõ íàïðÿìàõ [3]. Çà òàêèõ
îáñòàâèí äîñëiäæåííÿ ìîæëèâî¨ äîìåííî¨ ñòðóêòóðè ¹ äóæå ñêëàäíèìè. Îñü ÷îìó
âiäîìå ëèøå îáìåæåíå ÷èñëî êîíêðåòíèõ ïðèêëàäiâ ôåðî¨êiâ âèùîãî ïîðÿäêó òàêîãî
òèïó. Ñàìå òîìó, êðèñòàëè (NH4)2CuCl4·2H2O ¹ öiêàâèìè äëÿ íàóêîâöiâ.

Ðîçãëÿíåìî äåòàëüíiøå iíôîðìàöiþ ïðî ïðèðîäó ÑÅÅ ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Õî÷à
ïåðøà iíôîðìàöiÿ ïðî êðèñòàëi÷íó ñòðóêòóðó (NH4)2CuCl4·2H2O áóëà îòðèìàíà çà
äîïîìîãîþ äèôðàêöi¨ Õ-ïðîìåíiâ äóæå äàâíî [4], iíôîðìàöiÿ ïðî ëîêàëiçàöiþ àòî-
ìiâ âîäíþ i õàðàêòåð âïîðÿäêóâàííÿ ñòðóêòóðíèõ ãðóï ïðè ôàçîâîìó ïåðåõîäi áóëà
ñóòò¹âî äîïîâíåíà äàíèìè íåéòðîíîãðàôi¨ [5] òà ßÌÐ [6]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ïåðå-
õiä ó ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè÷íó ôàçó çóìîâëåíèé óïîðÿäêóâàííÿì òåòðàåäðiâ NH+

4 i
ñïîòâîðåííÿì îêòàåäðiâ CuCl4·2H2O [7�9].

Çìiíà òî÷êîâî¨ ñèìåòði¨ 4/mmm→ 42m ïðè ôàçîâîìó ïåðåõîäi, âèÿâëåíà çà äîïî-
ìîãîþ ìåòîäó äèôðàêöi¨ Õ-ïðîìåíiâ [10], âiäïîâiäà¹ ñïiââiäíîøåííþ ãðóïà-ïiäãðóïà
ìiæ âèõiäíîþ i ÑÅÅ ôàçàìè, ÿêå ïðèòàìàííå ïåðåõîäàì äðóãîãî ðîäó ó ôåðî¨-
êàõ [11].

Âiäîìî, ùî îïòè÷íà ñïåêòðîñêîïiÿ ¹ ÷óäîâèì iíñòðóìåíòîì äëÿ âèâ÷åííÿ ñòðó-
êòóðíèõ çìií, ïîâ'ÿçàíèõ iç äåôîðìàöi¹þ õðîìîôîðíèõ ãðóï, íàïðèêëàä êîìïëåêñiâ
ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ [12, 13]. Ìåòîþ öi¹¨ ðîáîòè ¹ äîñëiäæåííÿ òåìïåðàòóðíèõ çìií
îïòè÷íîãî êðàþ ïîãëèíàííÿ êðèñòàëiâ (NH4)2CuCl4·2H2O ç ìåòîþ îòðèìàííÿ äîäà-
òêîâî¨ iíôîðìàöi¨ ïðî ñòðóêòóðíi çìiíè ïðè ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè÷íîìó ôàçîâîìó
ïåðåõîäi òà âiäïîâiäíó äîìåííó ñòðóêòóðó.

2. Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Êðèñòàëè (NH4)2CuCl4·2H2O áóëè âèðîùåíi ìåòîäîì ïîâiëüíîãî âèïàðîâóâàííÿ
ç âîäíèõ ðîç÷èíiâ ñîëåé CuCl2·2H2O i NH4Cl, âçÿòèõ ó ñòåõiîìåòðè÷íîìó ñïiââiä-
íîøåííi, ïðè êiìíàòíié òåìïåðàòóði. Äëÿ âèðîùóâàííÿ êðèñòàëiâ âèêîðèñòîâóâà-
ëè ðåàêòèâè çi ñòóïåíåì ÷èñòîòè ÎÑ×. Çðàçêè âèðîñòàëè ó âèãëÿäi ñâiòëî-çåëåíèõ
êðèñòàëiâ iç ÷iòêî ñôîðìîâàíîþ òåòðàãîíàëüíîþ îãðàíêîþ. Îïòè÷íi äîñëiäæåííÿ
ïðîâîäèëèñÿ íà òîíêèõ êðèñòàëi÷íèõ ïëàñòèíêàõ, òîâùèíîþ 0,2 ìì, âèðiçàíèõ iç
ìîíîêðèñòàëà ïåðïåíäèêóëÿðíî äî Z-îñi.

Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ âèìiðþâàëèñÿ ó ñâiòëi, ïîëÿðèçîâàíîìó âçäîâæ íàïðÿìó,
ïåðïåíäèêóëÿðíîìó äî îñi z êðèñòàëà, çà äîïîìîãîþ ïîðòàòèâíîãî îïòîâîëîêîííîãî
ñïåêòðîìåòðà AvaSpec-ULS2048L-USB2-UA-RS (AvantesBV, Àïåëäîðí, Íiäåðëàíäè)
ç ÏÇÇ-ìàòðèöåþ (2048 ïiêñåëiâ), ç âõiäíîþ ùiëèíîþ 25 ìêì òà äèôðàêöiéíîþ ãðà-
òêîþ (300 ëiíié/ìì). Äæåðåëàìè ñâiòëà ñëóãóâàëè ãàëîãåííà i äåéòåði¹âà ëàìïè.
Êîåôiöi¹íò ïîãëèíàííÿ îá÷èñëåíî òðàäèöiéíèì ìåòîäîì äâîõ òîâùèí.

Ïiä ÷àñ âèìiðþâàíü çðàçêè ïîìiùàëè ó ãåëi¹âèé êðiîñòàò çàìêíóòîãî öèêëó,
îñíàùåíèé êðiîêóëåðîì DE-202A (Advanced Research Systems) i òåðìîðåãóëÿòîðîì
Cryocon 32 (Cryogenic Control Systems Inc.). Òî÷íiñòü âèìiðþâàíü òà ñòàáiëiçàöi¨ òåì-
ïåðàòóðè â iíòåðâàëi 12-300 Ê ñòàíîâèëà ±0,1 Ê. Óñi òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi âèìi-
ðþâàíèõ ïàðàìåòðiâ ïðåäñòàâëåíi â ðåæèìi îõîëîäæåííÿ.



Cåãíåòîåëàñòîåëåêòðèê òåòðàõëîðêóïðàò àìîíié äèãiäðàò

ISSN 1024-588X. Âiñíèê Ëüâiâñüêîãî óíiâåðñèòåòó. Ñåðiÿ ôiçè÷íà. 2021. Âèï. 58 87

3. Îáãîâîðåííÿ ðåçóëüòàòiâ

Àíàëiç ñïåêòðó ïîãëèíàííÿ ìîíîêðèñòàëà (NH4)2CuCl4·2H2O, çîáðàæåíîãî íà
ðèñ. 1, äà¹ âàæëèâó iíôîðìàöiþ ïðî ìîæëèâi åëåêòðîííi ïåðåõîäè. Öåé ñïåêòð ìi-
ñòèòü øèðîêó àñèìåòðè÷íó ñìóãó â îáëàñòi âiä 1,2 äî 2 åÂ, ÿêó ìîæíà ðîçãëÿäàòè
ÿê ñóìó åëåìåíòàðíèõ êîíòóðiâ, ùî âiäïîâiäàþòü âíóòðiøíüîiîííèì ïåðåõîäàì åëåê-
òðîíiâ ìiæ ðiâíÿìè iîíiâ ìiäi, ðîçùåïëåíèìè â êðèñòàëi÷íîìó ïîëi ëiãàíäiâ.

Ðèñ. 1: Ïîëÿðèçîâàíèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ êðèñòàëà (NH4)2CuCl4·2H2O

Äåòàëüíå äîñëiäæåííÿ öèõ âíóòðiøíüîiîííèõ ïåðåõîäiâ áóäå ïðåäñòàâëåíî â ií-
øié ðîáîòi. Ìè æ çîñåðåäèìî íàøó óâàãó íà àíàëiçi òåìïåðàòóðíî¨ åâîëþöi¨ íèçüêî-
åíåðãåòè÷íî¨ äiëÿíêè êðàþ ïîãëèíàííÿ, ùî ëåæèòü ïîáëèçó 3,3 åÂ òà âèùå (ðèñ. 2).

Åâîëþöiÿ ïîãëèíàííÿ êðèñòàëà (NH4)2CuCl4·2H2O â îáëàñòi êðàþ ïîãëèíàííÿ,
îòðèìàíîãî â ìåæàõ òåìïåðàòóðíîãî äiàïàçîíó 15 ÷ 300 Ê, ïîêàçàíà íà ðèñ. 2.
Êðàé ïîãëèíàííÿ, ÿêèé äîöiëüíî ïîâ'ÿçàòè çi ñìóãîþ ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó ìåòàë-
ëiãàíä [14], çíà÷íî çìiùó¹òüñÿ çi çìiíîþ òåìïåðàòóðè. Ñëiä çàçíà÷èòè, ùî ôóíäàìåí-
òàëüíèé êðàé ïîãëèíàííÿ, ÿêèé âiäïîâiäà¹ åëåêòðîííèì ïåðåõîäàì ìiæ âàëåíòíîþ
çîíîþ i çîíîþ ïðîâiäíîñòi, çàçâè÷àé ïðîñòåæó¹òüñÿ ó ñïîëóêàõ ðîäèíè A2MeX4 ç
àëêiëàìîíi¹âèìè êàòiîíàìè (äå Me � ìåòàë, à X - ãàëîãåí) ïðè çíà÷íî âèùèõ åíåðãi-
ÿõ [14�18]. Ó âèïàäêó äîñëiäæóâàíîãî êðèñòàëà ç êîìïëåêñîì Cu2+ ôóíäàìåíòàëüíå
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ïîãëèíàííÿ ñêëàäíî âiäîêðåìèòè âiä âèñîêîiíòåíñèâíî¨ ñìóãè ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó.

Ðèñ. 2: Òåìïåðàòóðíà åâîëþöiÿ íèçüêîåíåðãåòè÷íî¨ äiëÿíêè îïòè÷íîãî êðàþ ïîãëèíàííÿ
êðèñòàëà (NH4)2CuCl4·2H2O, îòðèìàíà â ïîëÿðèçîâàíîìó ñâiòëi

ßê çàçíà÷àëîñÿ [12,15], òåìïåðàòóðíà åâîëþöiÿ íèçüêîåíåðãåòè÷íî¨ äiëÿíêè îïòè-
÷íîãî êðàþ ïîãëèíàííÿ â ñïîëóêàõ òèïó A2MeX4 ç àëêiëàìîíi¹âèìè êàòiîíàìè,
çîêðåìà, ïîâ'ÿçàíîãî çi ñìóãîþ ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó, âiäïîâiäà¹ åìïiðè÷íîìó ïðà-
âèëó Óðáàõà [16]:

α = α0 × exp{
σ(T )

kBT
· (~ω − E0)}, (1)

äå, α0 i E 0 � êîíñòàíòè; ~ω � åíåðãiÿ ôîòîíiâ; kB � öå ñòàëà Áîëüöìàíà. Ïàðàìåòð
σ(T ) õàðàêòåðèçó¹ ñòóïiíü ðîçìèòòÿ êðàþ ïîãëèíàííÿ.

Î÷åâèäíî, ùî äëÿ ñïîëóê òèïó A2MeX4 öåé åêñïîíåíöiàëüíèé õàðàêòåð íèçüêî-
åíåðãåòè÷íî¨ äiëÿíêè êðàþ âëàñíîãî ïîãëèíàííÿ ôîðìó¹òüñÿ â ðåçóëüòàòi åëåêòðîí-
àáî åêñèòîí-ôîíîííî¨ âçà¹ìîäi¨ (ÅÔÂ), ùî ïiäòâåðäæó¹òüñÿ áàãàòüìà íàóêîâöÿìè.
Ó öüîìó ðàçi ïàðàìåòð σ(T ) ìîæíà ïðåäñòàâèòè ÿê [12,15]:

σ(T ) = σ0 ·
2kBT

~ω0
· th

~ω0

2kBT
, (2)
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äå áåçðîçìiðíèé ïàðàìåòð σ0 ïîâ'ÿçàíèé ç åëåêòðîí- (åêñèòîí-) ôîíîííîþ âçà¹ìî-
äi¹þ; ~ω0 � åôåêòèâíà åíåðãiÿ ôîíîíiâ, ùî âçà¹ìîäiþòü ç ôîòîíàìè.

Äåÿêi âëàñòèâîñòi EÔÂ ó ñïîëóêàõ òèïó A2MeX4 ç àëêiëàìîíi¹âèìè êàòiîíàìè
áóëè âñòàíîâëåíi â [16]. Çîêðåìà, ïîêàçàíî, ùî ñèëà ÅÔÂ, ÿêà îáåðíåíî ïðîïîðöiéíà
äî ïàðàìåòðà σ0, çíà÷íî çàëåæèòü âiä ïðèðîäè êðàþ. Íåâåëèêå çíà÷åííÿ öüîãî ïà-
ðàìåòðà â ñïîëóêàõ ç H-çâ'ÿçêàìè ïîâ'ÿçàíî ç íàÿâíiñòþ åêñèòîííî¨ ñìóãè ïîãëèíà-
ííÿ, ùî ôîðìó¹òüñÿ çà ó÷àñòþ àëêiëàìîíi¹âèõ ãðóï. Ó öüîìó âèïàäêó ìà¹ìî ñïðàâó
ç ïîðiâíÿíî ñèëüíîþ åêñèòîí-ôîíîííîþ âçà¹ìîäi¹þ, ÿêà äîâîëi äîáðå îïèñó¹òüñÿ
ìîäåëëþ àâòîëîêàëiçîâàíîãî åêñèòîíà [17]. Ç iíøîãî áîêó, êîëè íèçüêîåíåðãåòè÷íà
äiëÿíêà êðàþ ïîãëèíàííÿ óòâîðþ¹òüñÿ ïåðåõîäàìè ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó Cl3p →Me3d
àáî ïåðåõîäàìè òèïó Cl3p → Me4s, ñèëà EÔÂ âèÿâèëàñÿ çíà÷íî íèæ÷îþ.

Àíàëiç îòðèìàíèõ ñïåêòðiâ ñâiä÷èòü, ùî ó âèõiäíié ôàçi òà íèçüêîòåìïåðàòóðíî-
ìó äiàïàçîíi (Ò < 100 Ê) ÑÅÅ ôàçè íèçüêîåíåðãåòè÷íà äiëÿíêà iíòåíñèâíî¨ ñìóãè
ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó ôîðìó¹òüñÿ â ðåçóëüòàòi EÔÂ i âiäïîâiäà¹ åìïiðè÷íîìó ïðàâèëó
Óðáàõà (1). Äiéñíî, âñòàíîâëåíî, ùî çàëåæíiñòü lnα= f(E ) äëÿ ðiçíèõ òåìïåðàòóð ó
äiàïàçîíi T > 200,5 K (ðèñ. 3 à) ìà¹ ïðÿìîëiíiéíèé õàðàêòåð, îêðiì öüîãî, öi ïðÿìi
ïåðåòèíàþòü â îäíié òî÷öi ç êîîðäèíàòàìè E0, α0 (äèâ. òàáëèöþ 1). Ïîäiáíà ñèòóà-
öiÿ ïðîñòåæóâàëàñÿ çà òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ çà 100 Ê (ðèñ. 3 â). Âîäíî÷àñ ïðàâèëî
Óðáàõà íå âèêîíó¹òüñÿ â òåìïåðàòóðíîìó äiàïàçîíi T = 100 ÷ 200,5 Ê, îñêiëüêè
ïðÿìi ëiíi¨ íå ïåðåòèíàþòüñÿ â îäíié òî÷öi (ðèñ. 3 á).

Íåâèêîíàííÿ ïðàâèëà Óðáàõà ïðè îõîëîäæåííi â äiàïàçîíi, ùî ëåæèòü òðîõè
íèæ÷å âiä òåìïåðàòóðè ôàçîâîãî ïåðåõîäó, ìîæíà ïîÿñíèòè âíåñêîì ñåãíåòîåëàñòî-
åëåêòðè÷íî¨ äîìåííî¨ ñòðóêòóðè.

Âiäîìî, ùî ðîçìiðè äîìåíiâ ó ôåðî¨êàõ ìîæóòü ñóòò¹âî çìiíþâàòèñÿ ïî ìiði
âiääàëåííÿ âiä òî÷êè Êþði. Çâàæàþ÷è íà òå, ùî ó áëèçüêèõ çà õiìi÷íèì ñêëàäîì
êðèñòàëàõ IÐÀÑÑ ðîçìiðè äîìåíiâ ¹ ïîðÿäêó 1 ìêì, à òàêîæ òå, ùî òàêi äîìåíè
âiäðiçíÿþòüñÿ ìiæ ñîáîþ ïîêàçíèêîì çàëîìëåííÿ, âîíè ìîæóòü iñòîòíî ðîçñiþâàòè
ñâiòëî, à íàäòî â îêîëi ôàçîâîãî ïåðåõîäó [18]. Ïî ìiði âiääàëåííÿ âiä òåìïåðàòóðè
T c ðîçìiðè äîìåíiâ çìiíþþòüñÿ (çäåáiëüøîãî, çðîñòàþòü) i âíåñîê ó ðîçñiÿííÿ ñâi-
òëà çìåíøó¹òüñÿ. Öåé âèñíîâîê äîáðå ñïiââiäíîñèòüñÿ ç âèêîíàííÿì ïðàâèëà Óðáàõà
íèæ÷å 100 Ê, êîëè äîìåíè áiëüøå íå ðîçñiþþòü ñâiòëî. Ïîäiáíèé åôåêò ïðîÿâëÿâñÿ ó
ñåãíåòîåëåêòðèêàõ NH2(CH3)2Al(SO4)2·6H2O (DMAAlS) i ñóïðîâîäæóâàâñÿ çíà÷íèì
âïëèâîì íà ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ [19]. Â îêîëi òî÷êè Êþði ñïîñòåðiãàëàñÿ òàê çâàíà
ìóëüòèïëiêàöiÿ ñåãíåòîåëåêòðè÷íèõ äîìåíiâ. ßêùî âîäíî÷àñ ðîçìiðè äîìåíiâ ñïiâ-
ìiðíi ç äîâæèíîþ õâèëi ñâiòëà, iñòîòíî çðîñòà¹ ðîçñiÿííÿ ñâiòëà. Ïðè âiääàëåííi âiä
òåìïåðàòóðè T c ðîçìiðè ñåãíåòîåëåêòðè÷íèõ äîìåíiâ çðîñòàëè i âîíè ïåðåñòàâàëè
ðîçñiþâàòè ñâiòëî [19].

ßâèùå ðîçñiþâàííÿ ñâiòëà íà äîìåíàõ ó äîñëiäæóâàíîìó êðèñòàëi ïiäòâåðäæó-
¹òüñÿ òåìïåðàòóðíèìè çàëåæíîñòÿìè êîåôiöi¹íòà ïîãëèíàííÿ, âèìiðÿíèìè ïðè ði-
çíèõ ñòàëèõ çíà÷åííÿõ äîâæèíè õâèëi (ðèñ. 4).
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à)

á)

â)

Ðèñ. 3: Çàëåæíîñòi lnα âiä åíåðãi¨ ôîòîíiâ ïîáëèçó êðàþ ïîãëèíàííÿ äëÿ ðiçíèõ òåìïåðàòóð:
à) â ìåæàõ âèõiäíî¨ ôàçè, T > 200,5 K; á) ó ìåæàõ 100 ÷ 200,5 Ê; â) çà T < 100 Ê



Cåãíåòîåëàñòîåëåêòðèê òåòðàõëîðêóïðàò àìîíié äèãiäðàò

ISSN 1024-588X. Âiñíèê Ëüâiâñüêîãî óíiâåðñèòåòó. Ñåðiÿ ôiçè÷íà. 2021. Âèï. 58 91

Ó ðàçi, êîëè α|λ=const âèçíà÷àëè â îáëàñòi íèçüêîåíåðãåòè÷íî¨ äiëÿíêè êðàþ ïî-
ãëèíàííÿ (E = 3,4 åÂ àáî λ = 365 íì), éîãî çíà÷åííÿ ñóòò¹âî çìåíøó¹òüñÿ ó âñüîìó
äiàïàçîíi äîñëiäæåíü ÷åðåç áëàêèòíå çìiùåííÿ êðàþ ïîãëèíàííÿ ïðè îõîëîäæåííi
(ðèñ. 4 à). Öÿ çàëåæíiñòü òàêîæ âiäîáðàæà¹ ÑÅÅ ôàçîâèé ïåðåõiä çìiíîþ íàõèëó â
òî÷öi T c.

à)

á)

Ðèñ. 4: Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi êîåôiöi¹íòà ïîãëèíàííÿ ïðè ñòàëié äîâæèíi õâèëi
λ = 365 íì (à) i λ = 425 íì (á)

Ç iíøîãî áîêó, òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi êîåôiöi¹íòà ïîãëèíàííÿ, âèìiðÿíi ó ìå-
æàõ âiêíà ïðîçîðîñòi (λ = 425 íì), âèÿâëÿþòü ïðîòèëåæíó ïîâåäiíêó � çíà÷åííÿ
α|λ=const ïî÷èíàþòü çðîñòàòè ïðè îõîëîäæåííi çðàçêà íèæ÷å òî÷êè ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäó, ùî âiäîáðàæà¹ ïîìiòíå ðîçñiþâàííÿ ñâiòëà äîìåíàìè (ðèñ. 4 á). Òiëüêè â
íèçüêîòåìïåðàòóðíié ÷àñòèíi ÑÅÅ ôàçè öi ïàðàìåòðè íå çàëåæàòü âiä òåìïåðàòóðè.
Öå ñâiä÷èòü ïðî òå, ùî ðîçìiðè äîìåíiâ â öié îáëàñòi ¹ ñòàáiëüíèìè. Çàâäÿêè öüîìó
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ñòà¹ ìîæëèâèì àäåêâàòíèé àíàëiç ïàðàìåòðiâ êðàþ ïîãëèíàííÿ ó öüîìó òåìïåðà-
òóðíîìó äiàïàçîíi.

Òàíãåíñ êóòà íàõèëó ëiíiéíèõ çàëåæíîñòåé lnα(E), íàâåäåíèõ íà ðèñ. 3, âèçíà÷à¹
ïàðàìåòð σ äëÿ ïåâíî¨ òåìïåðàòóðè:

σ(T ) =
∆(lnα)

∆(~ω)
· 2kBT. (3)

Òåìïåðàòóðíà çàëåæíiñòü öüîãî ïàðàìåòðà, à òàêîæ òåìïåðàòóðíà içîàáñîðáöié-
íà çàëåæíiñòü åíåðãi¨ E ', ùî âiäïîâiäà¹ ñòàëîìó çíà÷åííþ α (ðèñ. 5), âèÿâëÿþòü
àíîìàëiþ â òî÷öi ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Ïàðàìåòð E ', îïîñåðåäêîâàíî âiäîáðàæà¹ åíåð-
ãåòè÷íå ïîëîæåííÿ êðàþ ïîãëèíàííÿ. Àíîìàëüíà ïîâåäiíêà σ òà E ' çà T ñ = 200,5 K
ïiäòâåðäæó¹ iñíóâàííÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó çà öi¹¨ òåìïåðàòóðè. Àíîìàëi¨ ìàþòü íå-
ïåðåðâíèé õàðàêòåð, ùî âiäîáðàæà¹ äðóãèé ðiä ïåðåõîäó.

Ðèñ. 5: Òåìïåðàòóðíà çàëåæíiñòü ïàðàìåòðà σ (ëiâà øêàëà) òà åíåðãi¨ E ', ùî âiäïîâiäà¹
ñòàëîìó çíà÷åííþ êîåôiöi¹íòà ïîãëèíàííÿ: α = 80 ñì−1 (ïðàâà øêàëà)

Åôåêòèâíi åíåðãi¨ ôîíîíiâ ~ω0 òà êîíñòàíòè σ0 áóëè âèçíà÷åíi íà îñíîâi ðiâíÿííÿ
(2) (òàáë. 1) ç âèêîðèñòàííÿì àïðîêñèìàöi¨ çàëåæíîñòi σ(T ) (pèñ. 5). Ðîçðàõîâàíi
çíà÷åííÿ åíåðãi¨ ~ω0, çàçâè÷àé, ïîäàþòüñÿ â ñì

−1, ùî ïåðåäáà÷à¹ ìîæëèâiñòü ¨õíüîãî



Cåãíåòîåëàñòîåëåêòðèê òåòðàõëîðêóïðàò àìîíié äèãiäðàò

ISSN 1024-588X. Âiñíèê Ëüâiâñüêîãî óíiâåðñèòåòó. Ñåðiÿ ôiçè÷íà. 2021. Âèï. 58 93

ïîðiâíÿííÿ ç õâèëüîâèìè ÷èñëàìè ðåàëüíèõ ôîíîíiâ, ÿêi ìîæóòü áóòè îòðèìàíi çà
äîïîìîãîþ ìîëåêóëÿðíî¨ ñïåêòðîñêîïi¨.

Òàáëèöÿ 1. Ïàðàìåòðè ïðàâèëà Óðáàõà
Òåìïåðàòóðíà îáëàñòü α0 (ñì

−1) E0 (åÂ) ~ω0 (ñì
−1) σ0

T > 200,5 K 7,3×10−6 4,43 812 0,623
T < 100 K 1,6×10−5 4,36 242 0,202

Âåëèêi çíà÷åííÿ σ0 ñâiä÷àòü ïðî ìåíøó ñèëó EÔÂ ïîðiâíÿíî ç òèìè, ÿêi çàçâè-
÷àé ïðîñòåæóþòüñÿ äëÿ âèïàäêó ñìóãè ëîêàëiçîâàíèõ åêñèòîíiâ [20, 21]. Öåé ôàêò
ïiäòâåðäæó¹ âèñíîâîê, çðîáëåíèé ó [20], ùîäî ïîðiâíÿíî ñëàáêîãî ðîçìèòòÿ êðàéîâî¨
ñìóãè ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó. Ðîçðàõîâàíà åôåêòèâíà åíåðãiÿ (õâèëüîâå ÷èñëî) ôîíî-
íiâ (òàáë. 1), ùî áåðóòü ó÷àñòü ó ôîðìóâàííi êðàþ ïîãëèíàííÿ ó ÑÅÅ ôàçi, òî÷íî
çáiãà¹òüñÿ ç åíåðãi¹þ äåôîðìàöiéíîãî êîëèâàííÿ çâ'ÿçêó δ(Cl(II)-Cu-OH2) âñåðåäèíi
ìåòàë-ãàëîãåí-ãiäðàòíîãî êîìïëåêñó (242 ñì−1), ùî ñïîñòåðiãà¹òüñÿ â ìîëåêóëÿðíèõ
ñïåêòðàõ êðèñòàëà (NH4)2CuCl4·2H2O [11]. Öå âèãëÿäà¹ ïðèðîäíüî, îñêiëüêè ñìóãà
ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó çóìîâëåíà åëåêòðîííèìè ïåðåõîäàìè ìiæ öåíòðàëüíèì iîíîì òà
ëiãàíäîì.

Áiëüø ñêëàäíà ñèòóàöiÿ âèÿâëåíà ó âèõiäíié ôàçi. Åôåêòèâíå çíà÷åííÿ 812 ñì−1

çà ïîðÿäêîì âåëè÷èíè áëèçüêå äî âiäïîâiäíèõ äëÿ êîëèâàíü êðèñòàëiçàöiéíî¨ âîäè,
ùî ñïîñòåðiãàþòüñÿ ïðè 693 òà 778 ñì−1 ó ñïåêòðàõ êðèñòàëiâ (NH4)2CuCl4·2H2O
[8] i CuC12·2H2O [22]. Òîìó äîöiëüíî ïðèïóñòèòè, ùî ó âèñîêîòåìïåðàòóðíié ôàçi
äåêiëüêà ôîíîíiâ áåðóòü ó÷àñòü ó ôîðìóâàííi íèçüêîåíåðãåòè÷íî¨ ÷àñòèíè êðàþ
ñìóãè ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó.

Âèñíîâêè

Íà îñíîâi äîñëiäæåííÿ òåìïåðàòóðíî¨ åâîëþöi¨ îïòè÷íîãî êðàþ ïîãëèíàííÿ êðè-
ñòàëà (NH4)2CuCl4·2H2O ïiäòâåðäæåíî íàÿâíiñòü ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè÷íîãî ôàçî-
âîãî ïåðåõîäó çà òåìïåðàòóðè T c = 200,5 K, ïðî ùî ñâiä÷àòü âiäïîâiäíi àíîìàëi¨
òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé ïàðàìåòðiâ ïðàâèëà Óðáàõà σ i E'.

Ïðîâåäåíi äîñëiäæåííÿ ïiäòâåðäèëè ñóòò¹âèé âïëèâ åëåêòðîí-ôîíîííî¨ âçà¹ìî-
äi¨ íà ïîëîæåííÿ òà ôîðìó êðàþ ïîãëèíàííÿ â êðèñòàëi (NH4)2CuCl4·2H2O. Â ðå-
çóëüòàòi, äëÿ ôàçè, ÿêà ëåæèòü âèùå âiä T c, i òåìïåðàòóðíî¨ îáëàñòi íèæ÷å 100 Ê,
íèçüêîåíåðãåòè÷íà äiëÿíêà êðàéîâî¨ ñìóãè âiäïîâiäà¹ åìïiðè÷íîìó ïðàâèëó Óðáà-
õà. Íåâèêîíàííÿ ïðàâèëà Óðáàõà â iíòåðâàëi òåìïåðàòóð 100 ÷ 200,5 Ê ïîâ'ÿçàíå ç
ðîçñiþâàííÿì ñâiòëà íà ñåãíåòîåëàñòîåëåêòðè÷íèõ äîìåíàõ, ðîçìiðè ÿêèõ ó öüîìó
äiàïàçîíi òåìïåðàòóð ñïiâìiðíi ç äîâæèíîþ õâèëi ñâiòëà.

Ðîçðàõîâàíi çíà÷åííÿ êîíñòàíòè σ0 âèÿâèëèñÿ äîâîëi âåëèêèìè ïîðiâíÿíî ç òèìè,
ÿêi çàçâè÷àé ñïîñòåðiãàþòüñÿ äëÿ âèïàäêó ñìóãè ëîêàëiçîâàíèõ åêñèòîíiâ ó ôåðî¨êàõ
ç âîäíåâèìè çâ'ÿçêàìè. Öå âiäïîâiäíî ñâiä÷èòü ïðî ìåíøó ñèëó ÅÔÂ ó êðèñòàëi
(NH4)2CuCl4·2H2O, ùî ïðèòàìàííî äëÿ êðàéîâî¨ ñìóãè ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó.

Ðîçðàõîâàíà åôåêòèâíà åíåðãiÿ (õâèëüîâå ÷èñëî) ôîíîíiâ, ÿêi áåðóòü ó÷àñòü
ó ôîðìóâàííi êðàþ ïîãëèíàííÿ ó ÑÅÅ ôàçi, òî÷íî çáiãà¹òüñÿ ç åíåðãi¹þ âíóòði-
øíüîãî äåôîðìàöiéíîãî êîëèâàííÿ δ(Cl(II)-Cu-OH2) â ìåòàë-ãàëîãåí-ãiäðàòíîìó
êîìïëåêñi (242 ñì−1), ùî ïðîñòåæó¹òüñÿ â ìîëåêóëÿðíèõ ñïåêòðàõ êðèñòàëà
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(NH4)2CuCl4·2H2O. Öå âèãëÿäà¹ ïðèðîäíüî, îñêiëüêè ñìóãà ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó çó-
ìîâëåíà åëåêòðîííèìè ïåðåõîäàìè ìiæ öåíòðàëüíèì iîíîì òà ëiãàíäîì. Ó âèõiäíié
ôàçi ïðè÷èíîþ ðîçìèòòÿ îïòè÷íîãî êðàþ ïîãëèíàííÿ ¹ ó÷àñòü êîëèâàíü êðèñòàëi-
çàöiéíî¨ âîäè.
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In�uence of ferroelastoelectric phase transition

on the temperature evolution of the optical

absorption edge of an ammonium dihydrate

tetrachlorocuprate crystal

V. Kapustianyk, S. Semak, Yu. Chornii

Ivan Franko National University of Lviv

Dragomanov St., 50, 79005 Lviv, Ukraine

e-mail: semak.svitlana@gmail.com

On the basis of study of the temperature evolution of the optical absorption
edge of (NH4)2CuCl4·2H2O crystal, the ferroelastoelectric phase transition at
the temperature T c = 200,5 K was con�rmed, as evidenced by the correspondi-
ng anomalies in the temperature dependences of the Urbach's rule parameters,
in particular of σ and Å'. Performed spectral investigations con�rmed a strong
in�uence of the electron-phonon interaction on the position and shape of the
absorption edge in (NH4)2CuCl4·2H2O crystals. As a result, for the phase lying
above T c and the temperature region below 100 K the low energy tail of the edge
band follows the empirical Urbach's rule. Nonful�llment of the Urbach's rule in
the temperature range of 100 ÷ 200,5 Ê would be associated with light scatteri-
ng on the ferroelastoelectric domains, the size of which in this temperature range
is commensurate with the wavelength of light. The values of σ0 were found to be
larger in comparison with those for the case of the localised exciton edge band
observed in the related materials with an alkylammonium cation from A2BX4

family. This testi�es to a smaller strength of the EPI in (NH4)2CuCl4·2H2O
crystals that is characteristic of the edge bands of a charge transfer type. The
calculated e�ective energy of phonons participating in formation of the absorpti-
on edge in the FEE phase precisely coincides with the frequency of the binding
vibration δ(Cl(II)-Cu-OH2) within metal-halogen-hydrate complex (242 cm−1)
observed in the investigations of the Raman spectra of (NH4)2CuCl4·2H2O
crystals. This looks natural since the charge transfer band originates from the
electron transitions between the central ion and the ligand Cl− ion. Very similar
situation was found to be in the majority of phases in the related materials mani-
festing the charge transfer band. One can also suggest that in the initial phase
the rocking vibration of the crystallization water are most of all responsible for
the broadening of the absorption edge.

Key words: ferroelectric, multiferroik, absorption spectroscopy, phase transiti-
on, optical absorption edge, empirical Urbach's rule, electron-phonon interacti-
on.


