
ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2016. Випуск 52. С. 74-84

Visnyk of the Lviv University. Series Physics. 2016. Issue 52. P. 74-84

УДК 535.542; 535.012; 535.544
PACS 71.20.-b, 77.84.BW, 78.20.Ci

ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА ТА ОПТИЧНI
ВЛАСТИВОСТI КРИСТАЛУ
ЛIТIЙ-АМОНIЙ СУЛЬФАТУ

α-МОДИФIКАЦIЇ

В. Стадник1, М. Рудиш1,2, Р. Брезвiн1,

П. Щепанський 1,2

1 Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка
вул. Кирила i Мефодiя, 8, 79005 Львiв, Україна

e-mail: vasylstadnyk@ukr.net
2 Академiя iменi Яна Длугоша в Ченстоховi

вул. Армiї Крайової, 13/15, 42-201 Ченстохова, Польща
e-mail: rudysh.myron@gmail.com

Проведено теоретичнi обрахунки зонно-енергетичної структури та густини
електронних станiв, а також оптичних властивостей кристалу α-LiNH4SO4 в
рамках теорiї функцiоналу електронної густини. Використано комплексний
пiдхiд з обмiнно-кореляцiйним функцiоналом у виглядi лiнiйної апроксима-
цiї густини, узагальненої градiєнтної апроксимацiї та гiбридного потенцiалу.
Встановлено походження та характер головних енергетичних зон кристалу,
визначено парцiальний внески кожного типу атомiв. Обраховано компле-
ксну дiелектричну функцiю, з якої виражено спектральну залежнiсть пока-
зникiв заломлення та поглинання. Здiйснено порiвняльний аналiз отрима-
них теоретичних результатiв з наявними експериментальними.

Ключовi слова: теорiя функцiоналу густини, зонна структура, густина
станiв, заборонена зона, оптичнi спектри, показник заломлення

1 Вступ

Кристали лiтiй-амонiй сульфату LiNH4SO4 є типовими представниками групи
ABCX4 (A = Na, Li, NH4, B = Na, K, Rb, NH4, CX4 = BeF4, SO4, SeO4) зi змiшаним
типом хiмiчного зв’язку. Цi кристали є цiкавими з точки зору дослiдження та низки
нестандартних фiзичних властивостей, таких як оптична активнiсть, генерацiя гар-
монiк вищих порядкiв, термодинамiчнi, електричнi та iншi властивостi. Їх просто
отримувати та обробляти, є можливiсть вирощування кристалiв високої якостi. Як
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результат, цi кристали є перспективними з точки зору їх практичного використання
як оптичнi фiльтри, поляризатори, фото-термодатчики та датчики тиску тощо.

Згiдно зi структурними дослiдженнями кристали LiNH4SO4 можуть утворюва-
тися у двох модифiкацiях [1, 2]. Кристали α–модифiкацiї утворюються пiд час ви-
рощування за кiмнатної температури, тодi як β–модифiкацiї ростуть за температур
вищих за 30oС [3]. Кристали LiNH4SO4, подiбно до бiльшостi представникiв дослi-
джуваної групи, зазнають низки фазових перетворень пiд час змiни температури.

Зазвичай у межах одного зразка може спiвiснувати кiлька полiтипiв з рiзним
значенням параметра c: полiтип A, що мiстить структуру з a = a0, b = b0 i c = c0,
полiтип B з параметрами a = a0, b = b0 i c = 2c0 та полiтип C з a = a0, b = b0 i
c = 3c0 [4]. Бiльше нiж у 80% випадкiв кристал утворений полiтипом A [2].

Ранiше дослiджувалися дисперсiйнi залежностi показникiв заломлення ni(λ) i
двопроменезаломлення ∆ni(λ) кристалiв LiNH4SO4 α-модифiкацiї. Виявлено пере-
тин кривих nx(λ) та nz(λ), що свiдчить про наявнiсть iзотропної точки (∆ny = 0)
у даному кристалi, котра за кiмнатної температури знаходиться на довжинi хвилi
λ0 ≈ 683 нм [5,6]. З огляду на експериментальнi результати показникiв заломлення i
двопроменезаломлення для кристалiв LiNH4SO4 можуть бути цiкавими теоретичнi
розрахунки з перших принципiв зонної структури та вiдповiдних оптичних власти-
востей дослiджуваного кристалу.

2 Методика обрахунку

Розрахунки проводились з використанням плоскохвильового псевдопотенцiаль-
ного методу, який реалiзований на базi теорiї функцiоналу електронної густини
(DFT). Як вихiдну геометрiю для розрахункiв використано експериментальнi да-
нi кристалiчної структури, отриманi у роботi [7]. Розрахунки проводились з ви-
користанням обмiнно-кореляцiйного функцiоналу для Гамiльтонiану системи у ви-
глядi узагальненої градiєнтної апроксимацiї (GGA) з використанням параметри-
зацiї Пердю-Бурке-Ернзергофа (PBE) [8], лiнiйної апроксимацiї електронної гу-
стини (LDA) у виглядi Цеперлi-Алдера [9] (i параметризацiєю Педью-Цунгера)
для обмiнно-кореляцiйної частини Гамiльтонiана а також гiбридного функцiонала
B3LYP. Електрон-iонна взаємодiя була врахована у виглядi ультрамякого псевдопо-
тенцiалу Вандербiльта [10] з наступною валентною конфiгурацiєю: H [1s1], Li [1s2,
2s1], N [2s2, 2p3], O [2s2, 2p4],S [3s2, 3p4]. Цей псевдопотенцiал потребує значно ниж-
чої енергiї вiдсiкання плоских хвиль. Перед розрахунком повної енергiї кристалу
та E − k дiаграми проведено повну оптимiзацiю (релаксацiю) позицiй iонiв i пара-
метрiв ґратки дослiджуваного кристалу. Для геометричної оптимiзацiї використано
алгоритм BFGS (Бройдена — Флетчера — Ґольдфарба — Шанно) [11]. Iнтегрування
по зонi Брiллюена проведено з використанням сiтки Мнхорста-Пека [12] 1 × 3 × 1.
Пiд час розрахункiв використано наступнi параметри збiжностi: критерiй збiжно-
стi процесу самоузгодження E < 2× 10−6 еВ; енергiя обрiзання базисного набору
плоских хвиль (гранична кiнетична енергiя) Ecut = G2

max/2 = 380 еВ; збiжнiсть
повної енергiї 1×10−5 еВ/Атом; збiжнiсть самоузгодженого поля 1×10−5 еВ/Атом;
максимальна сила 0,03 еВ/Å; максимальний тиск 0,005 ГПа i максимальне змiщення
0,0001 Å. Зонну дiаграму побудовано вздовж лiнiй високої симетрiї за наступними
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Рис. 1: Структура зони Бриллюена для кристалу α-LiNH4SO4. Координати особливих то-
чок (в одиницях оберненої ґратки): Г(0; 0; 0); Z(0; 0; 0,5), T(0; 0,5; 0,5), Y(0; 0,5; 0), S(0,5;
0,5; 0), X(0,5; 0; 0),U(0;0,5;0,5), R(-0,5; 0,5; 0,5).

Табл. 1: Параметри ґратки a, b, c та об’єм V кристалу α-LiNH4SO4, отриманi експеримен-
тально [7], та з першопринципних розрахункiв

Сполука: LiNH4SO4 Експеримент LDA GGA
Просторова група Pca21 (№ 29) Pca21 (№ 29) Pca21 (№ 29)

Параметри ґратки: a (Å) 10,193 10,0289 10,5085
b(Å) 4,9967 4,7422 5,0526
c(Å) 17,127 16,4394 17,2237
c/a 1,68027 1,6392027 1,63902555
c/b 3,42766 3,46661887 3,4088786

Об’єм (Å3) 872,3 781,9 914,5
Z 8 8 8

Густина (г/см3) 1,8427 2,0558 1,7576
Кiлькiсть атомiв у комiрцi 88,0 88,0 88,0

напрямками зони Брiллюена в оберненому просторi, що з’єднують наступнi точки
високої симетрiї: Г(0; 0; 0); Z(0; 0; 0,5), T(0; 0,5; 0,5), Y(0; 0,5; 0), S(0,5; 0,5; 0), X(0,5;
0; 0), U(0;0,5;0,5), R(-0,5; 0,5; 0,5) (рис.1).

3 Результати та обговорення

3.1 Кристалiчна структура

Кристалiчну структуру сполуки LiNH4SO4 можна представити як укладання
окремих атомiв чи полiедрiв з атомiв. Структура складається з атомiв гiдрогену
розташованих навколо атомiв нiтрогену,та атомiв оксигенущо оточують атоми сiр-
ки.

Параметри елементарної комiрки кристалу LiNH4SO4,отриманi у роботi [7] наве-
дено у таблицi 1. Тут також наведено оптимiзованi BFGS методом параметри ґратки
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Рис. 2: Структура зони Бриллюена для кристалу α-LiNH4SO4. Координати особливих то-
чок (в одиницях оберненої ґратки): Г(0; 0; 0); Z(0; 0; 0,5), T(0; 0,5; 0,5), Y(0; 0,5; 0), S(0,5;
0,5; 0), X(0,5; 0; 0) R(-0,5; 0,5; 0,5).

з використанням LDA та GGA функцiоналiв. З таблиць видно, що параметри кри-
сталiчної структури є досить близькими до експериментальних. Згiдно з вiдомою
закономiрнiстю, параметри ґратки, отриманi за допомогою LDA функцiонала є мен-
шi за експериментальнi (порядку ∆a ∼ 1, 6%; ∆b ∼ 5, 1 %; ∆c ∼ 4, 0 %), що повязано
з проблемою надзв’язування LDA методу. Параметри, отриманi за допомогою GGA
функцiоналу, є дещо бiльшими (∆a ∼ 3, 1%; ∆b ∼ 1, 1%; ∆c ∼ 0, 6 %). Оскiльки ви-
користання GGA методу дає ближчi до експериментальних структурнi параметри,
то в подальших обрахунках ми головно використовували GGA функцiонал.

3.2 Електронна структура

На рис. 2 наведено обрахунки зонно-енергетичної структури кристалу α-
LiNH4SO4 з використанням LDA/CA-PZ, GGA/PBE та B3LYP функцiоналiв. З
рисунку бачимо, що вершина валентної зони, яку прийнято за 0 еВ, спiвпадає з
рiвнем Фермi EF . Валентнi рiвнi утворенi сукупнiстю вузьких в’язок зон, роздiле-
них забороненими промiжками. Усi рiвнi володiють досить малою дисперсiєю (за-
лежнiстю енергiї вiд хвильового вектора k). Таку особливiсть отримано ранiше для
iнших iзоморфних кристалiв: сульфату калiю K2SO4 [13], рубiдiй-амонiй сульфа-
ту RbNH4SO4 [14] та кристалiв боратiв [15]. Низька дисперсiя енергетичних рiвнiв,
що утворюють вершину валентної зони, може бути пов’язана з вiдносно слабкою
взаємодiєю мiж структурними елементами кристалу (NH4 та SO4 комплекси). Дно
зони провiдностi також володiє слабкою дисперсiєю у k-просторi. Винятком є нижнi
рiвнi зони провiдностi у напрямку до точки Г (0; 0; 0) - центру зони Бриллюена,
якi володiють дещо бiльшою дисперсiєю. Дно зони провiдностi знаходиться в точцi
Г зони Бриллюена. Ширина забороненої зони становить Eg = 5, 3 еВ для обмiнно-
кореляцiйного функцiоналу GGA/PBE, 5,1 еВ для LDA/CA-PZ та 7,3 eV для B3LYP
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Рис. 3: DOS кристалу α-LiNH4SO4 спроектована на s- та p- орбiталi, розрахована з вико-
ристанням функцiоналу GGA.

функцiоналу. З отриманих результатiв можна припустити, що фундаментальний
край поглинання пов’язаний з прямими переходами мiж вершиною валентної зони
та дном зони провiдностi в точцi Г центра зони Бриллюена. Також варто вiдмiтити,
що через вiдомi особливостi DFT, розрахунки дають значення ширини забороненої
зони нижче за експериментально отримане (Eтеор.

g < Eекспер.

g ). Отже експеримен-
тальне значення ширини забороненої зони повинно становити бiльше 7 еВ.

Для зонно-енергетичної дiаграми E(k) кристала α-LiNH4SO4 розраховано повну
густину електронних станiв N(E) та парцiальну PDOS з вкладами окремих ато-
мiв (рис. 3). З рисункiв бачимо, характерною особливiстю DOS є те, що двi верхнi
валентнi смуги (вiд- 3 до -1,5 i вiд – 0,77 до 0 еВ) майже повнiстю формуються
р-електронами кисню анiонних комплексiв SO2−

4 . В цi двi смуги незначний влад да-
ють p-стани сiрки, p-стани азоту та s-електрони водню. Глибшi рiвнi валентної зони
в дiапазонi – 4,2 до –8,7 еВ мають змiшаний характер, i сформованi s- та p- станами
сiрки та кисню, а також s- станами водню, гiбридизоаваними з p- станами азоту.
Також тут присутнi стани лiтiю слабкої iнтенсивностi.

Рiвнi валентної зони (ВЗ) на промiжку вiд -5,5 до 0 еВ формуються станами SO4

комплексiв, тодi як, смуга вiд -8,5 до -4,5 еВ – головно станами NH+
4 груп. Тим не

менш, спостережуванi мiжiоннi (SO4 i NH4) внески також є присутнi у цих двох
зонах.

Валентнi зони вiд -17 до - 18,3 еВ мiстять двi близькi пiдзони, одна з яких фор-
мується катiонною NH4 групою (s-стани азоту та водню), а iнша – анiонними ком-
плексами SO4 (s-стани кисню гiбридизованi з p-станами сiрки). Енергетичнi рiвнi
поблизу -22,3 еВ утворенi головно s –станами сiрки S та s – станами кисню O. Участь
електронних станiв атомiв лiтiю є найбiльшою для ВЗ при -42,3 еВ. Характеристика
цих зон є корисною для аналiзу взаємодiї цих комплексiв в кристалi.

Нижня частина зони провiдностi (ЗП) сформована головно, атомами водню (s-
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а) б)

Рис. 4: Спектральна залежнiсть дiйсної ε1 (а) та уявної ε2 (б) частини дiалектричної про-
никнiостi для кристалу α-LiNH4SO4 для a, b та c - напрямкiв.

станами); вищi дiлянки цiєї зони при E > 5, 8 еВ, - змiшаним набором хiмiчних
елементiв i орбiтальних моментiв.

Отриманi зонна структура i густина станiв кристала α-ЛАС є досить подiбни-
ми до iнших iзоморфних кристалiв типу АВCX4(LiRbSO4 лiтiй-рубiдiй сульфату
(ЛРС) [16] та RbNH4SO4 рубiдiй-амонiй сульфату (РАС) [14]), якi також отримано
з використанням наближення ТФГ. Виявлена вiдмiннiсть, яка полягає у тому, що
вершина валентної зони кристала ЛРС утворена станами атомiв сiрки, тодi як для
кристалiв ЛАС та РАС вершина валентної зони формується здебiльшого p- станами
атомiв кисню. Також важливо вiдзначити, що кристал α-ЛАС володiє дуже подiбною
зонною структурою до кристалу ЛАС β-модифiкацiї, розрахованою ранiше [17].

3.3 Оптичнi властивостi

Оптичнi властивостi кристалу ЛАС можуть бути отриманi за допомогою
частотної залежностi комплексної дiелектричної функцiї ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω),
де i =

√
−1, яка зв’язана з електронною структурою [18]. Спектр уявної частини

дiелектричної проникностi ε2(ω) може бути розрахований за допомогою чисельного
iнтегрування в k-просторi елементiв оператора дипольної матрицi мiж заповненими
рiвнями валентної зони та порожнiми рiвнями зони провiдностi (2).

ε2(ω) =
2πe2

Ωε0

∑

k,ν,c

|〈Ψc
k|ur|Ψv

k〉|2δ(Ec
k − Ev

k − E) (1)

де E –енергiя; u-вектор поляризацiї падаючого фотона; Ψc
k та Ψv

k–вiдповiдно хви-
льовi функцiї зони провiдностi та валентної зони в k-просторi; Ω-об’єм елементар-
ної комiрки; e-заряд електрона; ε0-дiелектрична проникнiсть вакууму та r-оператор
положення електрона. Дiйсна частина дiелектричної проникностi ε1(ω) може бути
отримана зi спектра її уявної частини ε2(ω) за допомогою спiввiдношення Крамерса-
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Кронiга [19]

ε1(ω) = 1 +
2

π

∞
∫

0

ε2(ω
′)ω′dω′

ω′2 − ω2
(2)

На рис. 4 показано спектри дiйсної ε1(E) та уявної ε2(E) частин комплексної
дiелектричної проникностi ε(E) в областi власного поглинання кристалiв α-ЛАС.
З рисункiв бачимо, що дiелектрична функцiя ε(E) характеризується значною анi-
зотропiєю, що узгоджується з вiдносно великим двопроменезаломленням в обла-
стi прозоростi [5]. Дiелектрична проникнiсть ε1 досить добре описує залежнiсть вiд
енергiї для усiх трьох поляризацiй (вiдсутнiй значний перерозподiл iнтенсивностi).
Маючи спектри дiйсної ε1(ω) та уявної ε2(ω) частини дiелектричної проникностi ми
можемо отримати iншi оптичнi властивостi такi як показник заломлення n(ω) та
коефiцiєнт поглинання k(ω) (n = n+ ik) за допомогою наступних спiввiдношень [20]

n(ω) =

√

(ε21(ω) + ε22(ω))
1/2 + ε1(ω)

2
, k(ω) =

√

(ε21(ω) + ε22(ω))
1/2 − ε1(ω)

2
(3)

а) б)

Рис. 5: Спектральна залежнiсть показника заломлення n (а) та погликання k (б) для кри-
сталу α-LiNH4SO4 для a, b та c - напрямкiв.

На рис. 5 наведено частотну залежнiсть показника заломлення ni(E) та пока-
зника поглинання ki(E) кристалу ЛАС для трьох кристалофiзичних напрямiв. З
рисункiв видно, що показник заломлення в оптичнiй дiлянцi спектру задовiльняє
наступнi нерiвностi nc > nb > na.
Обраховану та отриману експериментально [5] дисперсiю показникiв заломлення

в оптичнiй дiлянцi спектру наведено на рис. 6. Тут варто вiдзначити iдентичний
порядок розмiщення дисперсiйних кривих для обох обрахованих i експерименталь-
ної залежностей. Однак для теоретично отриманої кривої дисперсiї nc характернi
значно бiльшi значення показника заломлення нiж для кривої nb. Як наслiдок, в
дiапазонi 450-850 нм немає перетину дисперсiйних кривих показникiв заломлення
n(E), а також не спостерiгається їх сходження в ближнiй IЧ-дiлянцi спектру. Ця
розбiжнiсть можливо зумовлена не врахуванням IЧ-поглинання кристала (E < 0, 4
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а) б)

Рис. 6: Дисперсiя показникiв заломлення кристалiв LiNH4SO4 обрахована з використанням
функцiоналiв GGA та LDA i отримана експериментально (вставки).

еВ), яке також володiє анiзотропiєю вiдповiдно до симетрiї кристала α-ЛАC, а також
наявнiстю дефектiв в кристалi.

Висновки

З проведених теоретичних першопринципних розрахункiв зонно-енергетичної
структури i густини електронних станiв та оптичних властивостей кристалу α-
LiNH4SO4 з просторовою групою Pcn21 (№ 29) з використанням теорiї функцiоналу
електронної густини можна зробити наступнi висновки.
Кристалiчна структура оптимiзована перед розрахунками (оптимiзацiя параметрiв
ґратки та позицiй атомiв у комiрцi) є досить близькою до отриманої експеримен-
тально. Найбiльшу дисперсiю електронної густини E(k) виявлено для найнижчих
рiвнiв зони провiдностi у напрямку до центра зони Брiллюена. Усi рiвнi валентної
зони є досить плоскими i утворюють вузькi в’язки рiвнiв, якi роздiленi заборонени-
ми промiжками. Вершина валентної зони сформована p-станами кисню. Дно зони
провiдностi сформоване s-станами водню. Заборонена зона кристалу є прямого типу,
що вiдповiдає оптичним переходам в точцi Г зони Брiллюена. Ширина забороненої
зони становить Eg = 5, 3 еВ у випадку використання LDA, 5,1 eВ – GGA та
7,3 еВ для B3LYP обмiнно-кореляцiйних функцiоналiв. Розрахована спектральна
залежнiсть показникiв заломлення в областi прозоростi показує характер ходу
кривих подiбний до отриманих експериментально. Вiдмiнностi мiж теоретичними
та експериментальними результатами можуть бути поясненими неврахуванням
температурних коливань атомiв та iншими наближеннями DFT та наявнiстю
дефектiв у реальних кристалах.

Список використаної лiтератури



82

В.Стадник, М. Рудиш, Р. Брезвiн, П. Щепанський

ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2016. Вип. 52

1. 17. Dollase W. A. NH4LiSO4: A Variant of the General Tridymite Structure / W.
A. Dollase // Acta Cryst. – 1969. – P. 2298.

2. Pietraszko A. Crystal structure of alpha-LiNH4SO4 in the basic polytypic modifi-
cation / A. Pietraszko, K. Lukaszewicz // Pol. J. Chem. – 1992. – №66. – P. 2057.

3. Мельникова C. В. Исследование реконструктивного фазового перехода между
метестабiльной (α) и стабильной (β) модификациями кристалла NH4LiSO4 / C.
В.Мельникова, А. В. Карташев, В. А. Гранкина [и др.] // ФТТ. – 2003. – №8. –
С. 1497–1502.

4. Tomaszewski P. E. The elastic stiffness constants of β-NH4LiSO4 around its phase
transition at 460 K / P. E. Tomaszewski // Solid State Commun. – 1992. – №81. –
P. 333.

5. Стадник В.Й Об изотропных состояниях в кристалах LiNH4SO4 α-
модификации / В.Й Стадник, Р.С. Брезвiн, М.Я. Рудиш, П.А. Щепанський, В.М.
Габа, З.А. Когут / Оптика и спектроскопия. - 2014. T. 117, - C. 73-76.

6. Стадник В. И. Пьезооптические свойства кристаллов LiNH4SO4 / В. И. Ста-
дник, Р. С. Брезвин, М. Я. Рудиш, П. А. Щепанский, В. Ю. Курляк // Кристал-
лография. -2015. -Т. 60, № 2, - С. 273–277.

7. Komornicka D. Polymorphism and polytypism of α-LiNH4SO4 crystals / D.
Komornicka, M. Wolcyrz, and A. Pietraszko // Cryst. Growth Des. -2014. 11, -
P.5784.

8. Perdew J. P. Atoms, molecules, solids, and surfaces: Applications of the generalized
gradient approximation for exchange and correlation / J. P. Perdew, J. A. Chevary,
S. H. Vosko [at al.] // Phys. Rev. – 1992. – №46. – P. 6671–6687.

9. Ceperley D.M. Ground State of the Electron Gas by a Stochastic Method / D.M.
Ceperley, B. Alder, Phys. Rev. Lett. -1980. 45, -P.566.

10. Vanderbilt D. Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue
formalism / D.Vanderbilt // Phys. Rev. – 1990. – №41. – P. 7892–7895.

11. Pfrommer B.G. Pelaxation of crystals with the quasi-newton meethod / B.G.
Pfrommer, M. Cote, S.G. Louie, M.L. Cohen // J. Comput. Phys. -1997. 131, -P.233.

12. Monkhorst, H. J. Special points for Brillouin-zone integrations / H.J. Monkhorst,
J.D. Pack // Phys. Rev. B. -1976. 13, -P.5188.

13. Andriyevsky B. Electronic band structure and influence of uniaxial stresses on the
properties of K2SO4 crystal: ab initio study / B. Andriyevsky, M. Jaskolskia, V. Y.
Stadnyk [at al.] // Computational Materials Science. – 2013. – №79. – P. 442–447.

14. Andriyevsky B. Band structure and optical spectra of RbNH4SO4 crystals / B. Andri-
yevsky, W. Ciepluch-Trojanek, V. Stadnyk [at al.] // J. of Physics and Chemistry of
Solids. – 2007. – №68. – P. 1892–1896.

15. Smok P. Band structure and optical properties of highly anisotropic LiBa2
[B10O16(OH)3] decaborate crystal / P. Smok, I. V. Kityk, J. Berdowski // Physica
B. – 2003. – №328. – P. 163–172.

16. Bovgyra O. V. Energy band structure and refractive properties of LiRbSO4 crystals
/ O. V. Bovgyra, V. Y. Stadnyk, O. Z. Chyzh // Phys. Solid State. – 2006. – №48.
– P. 1200–1204.



В.Стадник, М. Рудиш, Р. Брезвiн, П. Щепанський

ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2016. Вип. 52 83

17. Рудиш М.Я. Зонно-энергетическая структура кристаллов LiNH4SO4 / М.Я. Ру-
диш, В.И. Стадник, Р.С. Брезвин [и др.] // Физика твердого тела. –2015. Т. 57,
вып. 1. – С. 53–58.

18. Fox M., Optical properties of solids (Oxford University Press, Oxford, 2001)
19. Dressel M. Kramers-Kronig-consistent optical functions of anisotropic crystals:

generalized spectroscopic ellipsometry on pentacene // M. Dressel, B. Gompf, D.
Faltermeier, A. Tripathi, J. Pflaum and M. Schubert // Opt. Express. -2008. 16,
-P.19770.

20. Sonali S. Electronic structure, chemical bonding, and optical properties of
paraelectric BaTiO3 / S. Sonali, T.P.Sinha and A. Mookerjee // Phys. Rev. B. -
2000. 62, -P.8828.

Стаття надiйшла до редакцiї 21.11.2016
прийнята до друку 27.06.2017

ELECTRONIC STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES OF
LITHIUM-AMMONIUM SULPHATE CRYSTAL OF

α-MODIFICATION
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Theoretical calculations of band-energy structure and density of electronic states
as well as optical properties of α–LiNH4SO4 single crystal within density functi-
onal theory are performed. Complex approach including exchange-correlation
functional in a form of linear density approximation, generalized gradient
approximation and hybrid potential was implemented. Origin and character of
main energy bands of the crystal is established and partial contributions of
each atom type defined. Complex dielectric function is calculated, from whi-
ch spectral dependence of refractive indices end absorption coefficient were
evaluated. Comparison analysis of obtained theoretical results with available
experimental data is carried out.

Key words: density functional theory, band structure, density of states, band
gap, optical spectra, refractive index
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ЕЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
КРИСТАЛЛА ЛИТИЙ-АМОНИЙ СУЛЬФАТА

α-МОДИФИКАЦИИ

В. Стадник1, М. Рудиш1,2, Р. Брезвин1, П. Щепансий1,2

1 Львовский национальный университет имени Ивана Франко
ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина
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ул. Армии Крайовой 13/15, 42-201 Ченстохова, Польша
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Проведено теоретические расчеты зонно-енергетической структуры и плот-
ности электронных состояний, а также оптических свойств кристалла α-
LiNH4SO4 в рамках теории функционалла електронной плотности. Исполь-
зовано комплексный подход с обменно-кореляционным функционалом в ви-
де линейной апроксимации плотности, обопщенной градиэнтной апрокси-
мации а также гибридного потенцiалу. Встановлено похождение и характер
главных енергетических зон кристалла, установлено парцыальный вклад
кождого типу атомов. Расчитано комплексную диелектрическую функцыю,
из которой виражено спектральную зависимость показателей преломления
и погллощения. Проведено сравнительный анализ полученых теоретических
результатов с наявными експериментальными.

Ключевые слова: теория функционала плотности, зонная структура,
плотность состояний, запрещённая зона, оптические спектры, показатель
преломления


