
МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ УКРАЇНИ 
ЛЬВІВСЬКИЙ ДЕРЖАВНИЙ УНІВЕРСИТЕТ 

ім . І. ФРАНКА

На пряв&х рукопису 
УДК 548.3. 534.01.539.123

НЕБОЛА ІВАН ІВАНОВИЧ

КОНЦЕПЦІЯ НАДПРОСТОРОВОЇ СИМЕТРІЇ 
В ДИНАМІЦІ ГРАТКИ СКЛАДНИХ КРИСТАЛІВ

СПЕЦІАЛЬНІСТЬ 01.04.07. -  ФІЗИКА ТВЕРДОГО ТІЛА

А В Т О Р Е Ф Е Р А Т
ДИСЕРТАЦІЇ НА ЗДОБУТТЯ ВЧЕНОГО СТУПЕНЮ 

' д о к т о р а  ф із и к о -м а т е м а т и н н и х  н а у к

Львів -  1994



Роботе виконана у Проблемній науково-дослідній лабораторії 1 
науково-дослідному інституті фізики і хімії твердого тіла 
Ужгородського державного університету

Офіційні опоненти: член-кор.АН України, доктор фізико-математичних 
наук, професор ТОЛПИГО К.Б. 
доктор фізико-математичних наук, 
професор НАШ В.Є. 
доктор фізико-математичних наук, 
професор СТАХІРА Й.М.

Провідна організація: Інститут фізики АН України

/Л А

Захист дисертації відбудеться " " ^’ 1994 р. о "15" год. на
засіданні Спеціалізованої Ради Д 068 26.05 при Львівському 
державному університеті їм. І.Франка (290005, м.Львів. вул. 
Драгоманова, 8, Велика фізична аудиторія).

З дисертацією можна ознайомитися в науковій бібліотеці 
Львівського державного університету (м.Львів, вул. Драгоманова, 5).

1994 р.Автореферат розісланий 
Вчений секретар 

Спеціалізованої Ради
доктор фіз.-мат.наук, професор Ц у /  НОСЕНКО А.£.

ЛННБ України ім.В.Стефаника

Б щ.
0 0 8 1 0 5 0 1 (F )



ВСТУП

Дисертація присвячена виявленню і опису узагальненої симетрії 
кристалів кубічної та Інших сингоній в концепції надпросторової 
симетрії, вивченні) генезису та трансформації спектрів 
одночастинкових елементарних збуджень, відображенню механізму 
ускладнення мотиву на структурі динамічної матриці сімейств 
кристалів, запропонуванню і розробці оригінальної методики 
розрахунку коливних спектрів та проведенню обчислень законів 
дисперсії фононних спектрів ряду конкретних сполук.

Актуальність теми.
Незважаючи на однозначність 1 фундаментальність висновків, що 

слідують із теоретико-групового розгляду та наявність в останній час 
широкого спектру нових узагальнень симетрії, які використовуються 
при описі структури кристалів, питання про застосування останніх до 
досліджень спектрів елементарних збуджень кристалів залишається 
відкритим. Розгляду однієї із таких можливостей 1 присвячена дана 
дисертація, в якій пропонується оригінальна методика вивчення 
узагальненої симетрії, що реалізується в кристалах, її прояв та 
врахування при проведенні розрахунків дисперсії спектрів 
одночастинкових збуджень.

Серед еквівалентних узагальнень симетрії у роботі віддається 
перевага концепції надпросторової симетрії, яка дозволяє органічно 
розглядати кристали як (З+d)-мірні структури, ізоморфні по симетрії 
складним кристэлам. На цій основі проведено узагальнення поняття 
трансляційної інваріантності, яке відкрило можливість перенесення 
наслідків узагальненої симетрії на обернений (квазіімпульсний) 
надпростір, що в свою чергу сприяло виявленню закономірностей 
трансформації законів дисперсії одночастинкових збуджень.

Вибір об'єктом досліджень коливної підсистеми кристалу 
обумовлений насамперед можливістю її класичного опису, в той же час 
адіабітичне наближення дозволяє сформулювати поняття протокристала, 
задати основний стан та універсальне силове поле взаємодії.

У роботі послідовно розглядається концепція надпросторової 
симетрії і її реалізація в структурі складних кристалів. Визначивши 
(З+d)-надпростори, задавши сукупність векторів модуляції та 
модуляційних функцій пропонується механізм визначення



4.

«■рмтфпрмйці Ядят перетворень законів дисперсії протокристала. 
Запропоноване універсальне силове поле протокрноталу, яке моделює 
силове поле складного кристалу при збуренні його “масовим" 
псевдшотенціалом та вкладом зонного спектру електронної підсистеми. 
Шляхом детального порівняння ходу дисперсійних кривих з 
експериментальними реалізована методика визначення значень
пилпиит постійних, а також внеску зонного спектру електронної 
підсистеми. Розглянута можливість визначення загальної схеми 
генезису структури складних кристалів, яка дозволяє вивчати 
дисперсію фононних спектрів складних кристалів при врахуванні 
ускладнень протокристала.

Основною метою даної роботи є виявлення 1 опис узагальненої 
симетрії будови кристалів, врахування та прояв цієї симетрії при 
розрахунках їх одночастинкових спектрів.

Мета роботи.
1. Базуючись на концепції надпросторової симетрії визначити 
узагальнену симетрію складних кристалів, переходячи при цьому до їх 
опису як (Э+d)-мірних структур.
2. Розглянути внутріаньо замкнуту схему ускладнення кристалічних 
структур як надграток деяких більш простих кристалічних структур.
3. Рвзробити методику розрахунків дисперсії одночастинкових збуджень 
в кристалах з врахуванням висновків, які слідують із узагальненої 
симетрії.

Наукова новизна.
1 . Показана застосовність концепції надпросторової симетрії до 
виявлення та опису узагальненої симетрії, що реалізується в 
кристалічних структурах.
2. Запропонована суперпозиційна п-підграткова модель опиоу 
поетапного ускладнення структур кристалів кубічної та тетрагональної 
сингоній, виходячи із структури протокристала з використанням 
(3+<2)-мірних функцій повторення мотиву. Одержана загальна схема 
визначення модуляційних доданків, яка базується на врахуванні зірок 
векторів модуляії (saxsaxsa)- та (saxaaxs’а)-надграток.
3. Визначене поняття протокристала, що дозволило сформулювати 
основний стан коливної підсистеми.
4. На основі модифікованої теореми Блоха приведена узагальнена 
симетрія в оберненому просторі, одним із наслідків якої є виродження 
енергетичних станів протокристала, що відносяться до різних точок' *■
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зони Брилюена протокристала. зв'язаних векторои модуляції 1 їх 
участь у внутрішніх трансформаціях динамічних матриць.
5. Запропонована та розроблена оригінальна методика розрахунків 
дисперсії фононного спектра складних кристалів в наближенні 
"масового" псевдопотенціалу.
6. Приведена узагальнена схема розрахунків дисперсійних спектрів 
кристалів з (2ах2ак9а)-надграткою на простій кубічній гратці 
протокристала. Проаналізована трансформація фононних спектрів в 
ланцюжку ускладнень

f a C l (ЩКЛ
ПКР СзСІ— » ВаРІОЛАиСи.-).

\ ОЦК / J J
7. Досліджена узагальнена схема модуляційних функцій та 
трансформації дисперсійних спектрів кристалів з (4ах4ах<4а)- 
надграткою. Виходячи із об'емо-центрованої гратки протокристала 
отримані динамічні матриці в ланцюжку ускладнень

ОЦК -♦ NaTl -» Ge -» ZnS -* B l?3~> СаР2 -» CuJ) .

8. Проаналізована тетраедрично деформована модель для опису 
узагальненої симетрії кристалів типа АиСи 1 ланцюжка ускладнень

ZnS -* AgGaS4 -» CdGcigSj -» InPSд.

9. Розраховані дисперсійні криві, оцінені силові постійні та вклад 
зонного спектра електронної підсистеми кристалів з (2ax2az2a)~ і 
(tiax4az.4a)-надгратками при врахуванні генезису їх ускладнення.

Положення, що виносяться на захист.
- Застосування концепції надпросторової симетрії для виявлення та 
опису узагальненої симетрії кристалів.
- Загальна схема опису симетрії кристалів з (за х за х за )- та 
(эах эах з ' а )-надгратками. (Э+d)-мірні функції повторень, сукупності 
векторів модуляції, їх розподіл по зіркам, загальний вигляд 
модуляційних доданків для ланцюжків структур:

/ГаСІ(ПК)\
(2со2ах2а) - ПКР СзСІ— * ВаТІО- ■* АиСи-;

\ ОЦК / J J

(4аx4azJa) - ОЦК -» NaTl - *  Се - *  ZnS - *  B tF j - t  Са?2 - *  Си

(4ax4ax8c) - ZnS -» Ag0aS4 ■* CdGa^S^ -» IriPS^.
- Методика розрахунків дисперсійних кривих в наближенні "масового" 
псевдопотенціалу з врахуванням висновків узагальненої симетрії, 
оцінок силових постійних та величин внеску зонного спектра 
електронної підсистеми.
- Значення силових постійних універсального силового поля
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досліджуванні кристалів та зміна ходу дисперсійних гілок, що обумов­
лена врахуванням внеску зонного спектра електронної підсистеми.

Практичне значення результатів роботи.
Висновки та співвідношення, які відображають наявність того чи 

іншого виду симетрії, являються точними і як фундаментальні 
використовуються як "реперні точки" для всіх розрахунків та 
експериментальних досліджень, незалежно від того, в якому наближенні 
виконані останні. До найбільш важливих наслідків, що відображають 
узагальнену симетрію, відносяться трансформаційні співвідношення, 
які відтворюють генезис структурного ускладнення кристалів, 
проявляються при дослідженнях спектрів одночастинкових збуджень та 
слідують із єдиної схеми опису дисперсійних кривих структур з 
(saxsaxsa)- та (захзохз'а)-надгратками.

Структура та об'єм роботи.
Дисертація складається із вступу, восьми розділів, висновків, 

списку літератури і додатку. Дисертація містить 243 сторіноки маши- 
машинописного тексту, 52 рисунків, 12 таблиць і 210 бібліографічних 
назв.

Апробація роботи.
Дисертаційна робота с підсумком 20 -річних досліджень складних 

кристалічних структур з використанням різних узагальнень симетрії, 
які проводилися в Ужгородському університеті. Основні наукові 
результати доповідалися на V I I I (Київ, 1975). IX (Тбілісі,1978), XI

(Ужгород. 1983), X I I (Київ,1985), XIV (Донецьк.1989), XV (Львів,
1992) Всесоюзних нарадах з теорії напівпрові д ник 1 в, I I I  
(Юрмала,1990), IV (Москва, 1990) Міжнародних семінарах 
"Теоретико-групповые метода в физике" , X I I Звропейській 
кристалографічній конференції. (Москва,1989), V I I I (Кишинів,1990) IX  

(Jokohama, 1993) Міжнародних конференціях по потрійним сполуках, І 
Радянсько-Польському симпозіумі з фізики сегнетоелектриків і 
споріднених матеріалів (Львів,1990), Міжнародній конференції 
"Некристаллические полупроводники" (Ужгород,1989), І Всесоюзній 
конференції "Химия и физика соединений внедрений" (Ростов-на-Дону,
1990), V Всесоюзній школі з фізики сегнетоелектриків (Ужгород,
1991), IV (Паланга, 1986), V (Ужгород, 1991) семінарах 
"Энергетическая структура неметаллических кристаллов с различными 
типами химической связи", школі-семінарі "Представления групп в 
физике» (Тамбов,1989), X I (Красноярск, 1987), X I I (М1нск,1989)
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Всесоюзній нараді "Применение колебательных спектров к исследованию 
неорганических и координационных соединенна", 17 ■ Всесоюзній 
конференції з спектроскопії комбінаційного розсіювання світла 
(Ужгород,1989). XI Всесоюзній конференції з фізики сегнетоелектриків 
(Чернівці. 1986), II Всесоюзній школі з фізики 1 хімії рихлих і 
слоістих кристалічних структур (Харьків.1988), II Всесоюзній 
конференції "Материаловедение халькогенидных и кислородосодержащих
полупроводников" (Чернівці, 1986), IV Всесоюзній конференції 
"Тройные полупроводники и их применение" (Кишинів. 1983), XV 
Всесоюзному семінарі "Экситоны в кристаллах" (Чернівці, 1981), 
Всесоюзній конференції "Материалы для оптоелектроніки" (Ужгород, 
1980), Всесоюзній конференції "Современные проблемы статистической 
физики" (Львів, 1989), Українсько-французькому симпозіумі 
(Львів,1993), І Міжвузівській конференції "Материаловедение" 
(Ніжин,1991), семінарі в ІАЕ АН СРСР (відділення прикладної фізики), 
координаційній нараді ІФ АН УРСР, республіканських и регіональних 
конференціях з фізики твердого тіла та теорії напівпровідників, а 
також щорічних наукових конференціях Ужгородського державного 
університету.

У вступі обговорюється актуальність теми, коротко описано зміст 
роботи, сформульовані положення, що виносяться на захист, їх наукова 
та практична цінність, новизна розв'язуваних дисертацією задач.

В першому розділі приведені загальні синетрійні передумови та 
розглянуто деякі модифікації узагальненої симетрії, зокрема
кольорові р.<7.*р.*д -симетрії та еквівалентна їм концепція 
надпросторової симетрії, сформульована узагальнена теорема Блоха.

Різні узагальнення симетрії базуються на тому, що три змінні 
залишаються геометричними координатами простору, а четверта, п'ята і 
т.п. мають Інший фізичний зміст. Такою змінною иоже бути час, чи 
фізичні величини з ним пов'язані, фаза хвильової функції, локальні 
обертання чи перефарбовування, модуляційні функції, що змішають 
локальні або глобальні характеристики об'єкту і т.п., включаючи
деформацію та інші збурення. Вирішальний крок у напрямку
симетрійного врахування внутрішніх ступенів вільності геометричних 
об'єктів пов'язаний з введенням в теорію симетрії реальних кристалів 
груп сплетення.

При рогляді конкретних складних кристалічних систем, які 
характеризуються хвилями зміщень атомів чи ївшими періодичними 
спотвореннями, можлива конкретизація як груп G, так і груп 
кольорових підстановок, тобто безпосереднє застосування теорії
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узагальнених кольорових груп для розв'язку ряду задач фізики 
твердого тіла.

Для опису періодично спотворених кристалів запропонована 
кодифікація узагальненої симетрії, яка задас для негеометричних 
змінних правила перетворення, аналогічні перетворенням просторових 
груп, а також вводиться певний зв'язок між 3 - мірним (геометричним) 
І d-мірним (негеометричним) просторами.

Надпросторові групи були введені разом з визначенням поняття 
"модульовані структури". Так, в 1979 році на Міжнародній конференції 
з модульованих структур, вказувалось, що термін "модульована 
структура" може використовуватися для опису довільної періодично чи 
частково періодично спотвореної структури з інтервалом повторення, 
який перевищує розміри елементарної комірки основної структури. 
Вказана ситуація реалізується в складних кристаллах і тому в рамки 
визначення "модульовані структури" можуть бути включені 1 складні 
кристалічні гратки. У цих гратках може бути виділена модельна 
елементарна комірка основної структури, яка може розглядатися як 
гратка протокристала.

При симетрійному описі модульованих кристалів виникає 
необхідність поряд з описом гратки основної структури описувати 
також поле фізичного збурення. Опис фізичного поля при даному наборі 
базових векторів і груп симетрії основної гратки, очевидно, може 
бути здійснений шляхом введення хвильових векторів модуляції q та 
модуляційних функцій ue(n,J,g).

Масив векторів модуляції q ноже розглядатися як додаткові 
негеометричні змінні. Тоді повний опис модульованого кристале можна 
проводити шляхом введення (Э+d)-мірного простору, який є векторною 
сумою трьохмірного простору ОСНОВНОЇ структури Vg і d-мірного 
додаткового (негеометричного) простору 7̂ .

У другому розділі розглянуто принципи динамічної теорії з 
врахуванням наслідків надпросторової симетрії для граток 
модульованих (сумірних та несумірних) систем. Сформульовані загальні 
симетрійні співвідношення, що накладаються узагальненою симетрією на 
динаміку гратки модульованих кристалів.

Потенціальна енергія руху ядер визначається залежністю повної 
енергії багатоелектронної системи від зміщень атомів і дорівнює 
електронній енергії, визначеній при фіксованому положенні-атомів, що 
визначається в тому чи Іншому наближенні. В теорії псевдопотенціалу
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повна енергія П. віднесена до одного атома, визначається формулою
* - ° о + иЕ + V  (2-1)

де UQ-  енергія атомної сфери, І/̂ -електроетатична енергія Евальда , 
Uba~ внесок, пов'язаний з енергією зонної структури. Цю енергію
взаємодії можна інтерпретувати як енергію деякого універсального, 
усередненого по координатам електронів і сортам іонних остовів поля 
парних взаємодій.

Перехід до розгляду модульованих кристалів 1 використання для 
їх опису (З+d)-мірних надпросторових груп супроводжується 
модифікацією рівнянь руху

Ы2^(Ь*)=£ (2.2)
** * b J

де
J (2.3)

Система (2.2) має ненульові розв'язки при умові рівності нулю 
детермінанта:

\Dap(b - t o * . J J ' . b * - b * ' ) - « \ р«ь*ьГІ - 0. (2.4)
Обчислення величин D ^ k - b b * , J J ' ,Ъ * -Ъ * ' ) передбачає, що відомі 

залежності bap (n , J J ' , t ) від п, а також "фазові" характеристики 
модульованого кристалу.

Третій розділ присвячений основним принципам побудови моделей 
складних кристалічних граток кубічної сингонії, виходячи з 
(34d)-мірних функцій повторення та суперпозиційної моделі мотиву. 
Приведені (З-кЗ)-мірні базисні вектори і функції модуляції, а також 
загальна схема генезису ускладнень, що реалізуються в (РпгРпгРп)- 
надгратках на основі ПКР.

Структура кристалів визначається різними способами, наприклад, 
як згортка мотиву р (г)-з механізмом повторення Д(г):

Ркр(г)=Ряч(г)**(г)* (3-1)
Ш (г)= £ 5(г-ла), (3.2)

де а?,а2 ,а3-базисні вектори гратки.
Звичайно мотив розміщення атомів в елементарній комірці 

визначається через маси атомів та їх координати:
Рт (г )= т 1( х 1,у 1, г 1)т 2 (х 2 ,у2 ,г2 )+ . . .+ т п<'хп 'У п ’ г п ) ' (3-3)

а мотив повторення й(г) визначений на елементарному базисі.
Перехід до узагальнення симетрії кристалів зв'язаний з 

узагальненням симетрії мотиву 1 симетрії функції повторення,
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(З-кі)-мірний опис супроводжується переходом до (3-кі)-мірних базисів. 
При цьому визначення механізму повторення мотиву може здійснюватися 
двома способами: реалізація (З-кї)-мірного механізму повторення у 
вигляді

І(г,т)= £ f в(г-ш,т-нпМ) (3.4)
71*—о» WS'—»

або другого - спотвореного (модульованого)
*(r,i;t)* £ £ в(г-па-Ш(г-па.г-НйЛа);г+тДа)е £ £ 8(r(n,t);T)

П=-чю Ш=-а> ne-« Я=7® (3-5)
з врахуванням модулюючих функцій зміщень 0 (г -т , і* т Л а ), які 
визначають додаткову модульовану структуру в системі вузлів та 
узагальнену трансляційну симетрію вузлів.

Для опису мотиву зручно ввести суперпозицію функцій*
Pm ( r , t )  -  p0( r . t )+  £ 8 p j( r , t ) .  ? (3.6)

<де p0(r,t) задає мотав протокристала, розподіляючи постійне поле мас 
у вузлах (Э+d)-мірного базису

p0(r,t)«^ «{(xtyt*t.T)* P0(r)»const, (3.7)
•V t

a fip{(r,t)- модулюючі функції масової окупації в (З+d)-вузлах 
5pt(r,i) • £ Mi ( q ) f i (n , tm ,q ) ,  -  іЗ.в)

де *{(<?) амплітуда» /4(п,Ат,д)-пер1одичн1 функції в (З-кІ)-мірному 
надпросторі.

Вибір базису ПКР вихідним визначає параметри елементарних 
граток складних кристалів як йому кратні. Так. елементарні комірки 
ряду структур

ЛаСІ (ПШч 
ПКР CflCl— * ВаІЧО, -* ЛиСи„

\ опк / J J

можуть розглядатися як {2ах2ах2а)~ надструктури (мал,1а).
Так, потенція опису утворень кубічних кристалів з 

(зохзахза)-надгратками закладена в прямому та оберненому базисах:
а7-(а,0,0,-Ь/з,0 ,0); а*=(2я/а,0 ,0 ,0 .0 ,0 ) :

аг=(0,а,0,0,-Ь/а,0); ар»(0,2я/а,0,0,0,0):
а3=(0,0,а,0,0,-Ь/з); аз=(0,0.2*/а,0,0,0); (3-9)



Мал.1. Структури з (Эзжах2а)- надграткою (а), 
трансформація ЗБ для (4ах4ах4а)- надструктур (б).

11.



а <=(0,0,0,b,0,0); а*=(г»/аа,0,0.Ря/Ь,0,0 );
а5=(0,0,0,0,Ь,0); а р ‘ (0,2я/за,0,0,2я/Ъ,0) ;

ag= (0 ,0 ,0 ,0 ,0 ,Ъ ) , а£*(0,0,2ж /ва.0,0,2ж /Ъ).
Неважко переконатися, що (3+3)-мірний надпростір визначає 

неспотворену граткову функцію носія *(п(,Ап):

й(п,Дп)в £ £ в(г-па,т+тАп), (3-Ю)
П=-во Л®—о» g ^

а визначений через 3-х мірні компоненти a^-ag набір . векторів
модуляції

=(P*/sa,0.0): q = (0 ,2 */ s a ,0 )\  q = (0 ,0 ,2 t/ s a ) (3-1 1 )
st 2 s3

дозволяє описати мотиви складних кристалів кубічної сингонії як
суперпозицію

р(п,Дп)= p0(n,An)+«p(n,An), (3.12)
де Р0(п,An)- мотив протокристала, а бр(п,Ап)- модулхжяшй "масовий"
доданок . S' '

Ї . tm (q л+Ь*М і)
I  Pn j (п,дп)е *  г  , (3.13)

Лв—се ІЯ*—»
які у згортці з Ж(п,Ал) задають структуру складного кристала

p^n.AnJ-ptn.An^Kn.An). (3.14)
Так, узагальнений мотив кристалів з (2axSax2a)- надграткою та

загальною структурною формулою AB(CD)3 можна записати у вигляді:
m ,+mn+3hu+3toT, m ,-т0-тр-няп 3 ,

P0(n,An)g-~ - - -g -— gp(n.An)»-■ д £ cos(9j?yi+b^An)+

12.

> t  J‘ 1

d C03( f ̂ 2Jn+ f b/4n) f cos(gpyi+b̂ A,n). ’ (3.1 5)
J*1 J*1 J=1

Вирази (3.15) описують мотив кристалів типу NaCl, якщо
mA=mCTmNa’ ’nB=mD=mCI' ~ 111111 nj r m(F m'Cu.' nBsmDiŝ ' структуру CsJ - 
тАт Сз ’ ml f mJ • тСГп и =0’ 0І̂К ~mj f mB=mH ’тСГтПг0 • кристалів типу ВаТЮ^

тА=тВа* mB=mT l ’ mC=nt0 ’ nl f 0 '  ̂ ~Щ® mjT mQu‘ mc=m.A/’
Наведені структури, за винятком кристалів типу NaCI, можуть

розглядатися як дефектні по відношенню до загальної структурної



формули AB(CD)3.
Розглянуте поетапне ускладнення кристалів ПКР - ПІК -ОКЦ- СаСІ

Я Яіреалізує замкнуте взаємоперетворення граток (ПКР ■+ Щ С  ■+ ПКР') та 
їх зон Брилюена, що супроводжується збереженшш абстрактної 
(узагальненої) О^-симетрії (мал.16).

У четвертому розділі описана загальна схема ускладнення у 
(40x40x42)- надструктурі на основі ОЦК, яка відповідає ланцюжку 
кристалів ОЦК—* NaTl —* Ge —* ZnJS —» В1?3~* CaP2 —» Cu^O .

Аналіз структур з (4аж4ах4а)-надструктурою вказує, що в якості 
протокристалу зручно обрати одноатомну ОЦК-гратку. (3+7)- мірний 
Д(г,т) для кристалів в ланцюжку ОЦК -» NaTl -* Ge -» ZnS -» В € —* 
CcLFp записується у вигляді:

aj=(a,a,a,-b/4); a*=(0,*/a,*/a,0);
a2=(a,a.a,-b/4); ао*(*/а.0 ,*/а,0 ):
a3=(a,a,a,-b/4); а*=(#/а,я/а,0,0);
a^=(0 ,0,0,b); a*=(t/2a,t/2a,K/2a,2li/b), (4 .1)

а вектор модуляції g'= я/3а,*/2а,я/2а (4.2 )
разом з -q' утворюють двовекторну зірку, а 2«?'-одновекТорну.

Бездефектна двоколірна структура на базі ОЦК, що відповідає 
кристалам типу NaTl, задасться (3+7)-мотивом:

ЯІ. +П1л IRj — U . і
Р0(г,Г)= — 5-- , бр(г,т)= — j-^^costq'n+b An)+stn(q'n+b An)j,
виходячи з того, що кристали типу алмазу можуть розглядатися також 
як дефектні з вакансіями в позиціях т̂  або т̂ . Опис структури 
сфалериту повязаний з наявністю в модулюючій функції доданку, що 
містить вектор модуляції 2q'. При цьому

р0(г,г)=— з--, «Р(г,т)= --£■< C03(2{qrn+b Ап))+
{ Я.+Ир * 1 Г х * \
—  ̂4 cos(2(q'n+b An)!jcos(g'n+b A n)+sin(q'n+b An)].
Сукупність доданків, що містять вектори модуляції q \  2q ' у 

вигляді:
(П.+ЗЯїо

р0<г’г> = - V - ?
8р(г,Г)=-^Д:оз(2 ((7'п+Ь*Ап))+ cos(q’n+b*An)

визначає бездефектний мотив кристалів типу так і дефектну по

13.



41t*.
«,+Эйр

відношенні) до неї структуру сполуки СаРр шляхом заміни — - j—  не
»ij+2nip Ш|-Шр Пл-2іВр яі̂ -яір я,,
— З— — , ■ не а теко* ■ ̂ ̂ не При умові Яр=0 (4-6)
описує ПІК гратку.

Аналіз структури Си^О вказує, що для II опису необхідно
включити в розгляд, поряд з зірками модуляції q'(4.2), теко* зірку
вектора модуляції:

q '= (0 ,% / a ,я/2а), q l= {t/ 2 a .O .*/ 2 a ), q '^ (t/ 2 a ,n / 2 a ,0),
_ _ (4.3)

q 'f(0 .n / 2 a ,% / 2 a ), q's= {% /2a ,0 ,t/2a ). q^ = (t/ 2 a ,t/ 2 a ,0),
Мотив кристалу Си^О може розглядатися як суперпозиція ОЦК + ПІК 

+ 2nS (4ах4ах4а)- надструктур:
ЇЇІЛ+2ЇЇІГУ

р0(г-г >* - V і -
ш ^ ш

5р(г,т)= 5 cos(<7jn+b*An)+ 1 g 2 cos(P(g'n+b*An))+
<*7

їїі * ш (  Шр+Шл *  ̂f **♦— -^соа(<7*п+Ь An ж  -----■ C 03(2 (q 'n+b An)) j lcos(<7*n+b An)+

+s(n(q'n+b*An)j.
Включення зірки вектору <7j приводить до відмінності модуляційних 
функцій різних атомів.

П'ятий розділ присвячений дослідженню переходу від кубічної до 
тетрагональної сингонії. При розгляді кристалів тетрагональної 
сингоніІ використовуються тетрагонально деформовані (З+d)-мірні 
функції повторення *(г,т) для кристалів типу ЛиСи та спотворені 
(З+d)-мірні Й ( г , і ;т) функції повторення для ланцюжка ZnS —> AgGaS^ 

—* CdGa^4 Приведені (З+d)- мірні базиси, вектори
модуляції, модуляційні доданки та узагальнена схема ускладнення.

Пониження симетрії, яка обумовлена деформацією однорідного 
евклідового простору, супроводжується зміною орієнтації векторів 
модуляції або суми векторів зірки відносно об’ємної діагоналі ЗБ 
ПКР.

Розгляд тетрагонально деформованої простої кубічної гратки 
дозволяє описати кристали CuAu як (3+7+7)- мірну структуру яка 
задається базисами:

at*(a.0,0,-b/?'.0); а* = (2*/а,0,0,0,0 );
а^(0,а,0,-Ъ/2,0 ); ар = (0,2%/а,0,0,0);

а3=(0,0,а’,-Ь/г>,-с/г); а*3 * (О.О.ги/а',0,0); (5.1)



ал = (О.О.О.Ь.О): а*І = (я/а.к/а,я/а',2Ж/Ь,0) ;

а5 = (0,0,0,0,с); * (0,0,%/а',0,2%/с),
які в свою чергу визначають вектори модуляції qTj=('*/a,*/a,«/a')
1q 9* (0 ,0 ,% /ач) , при цьому мотив записується у вигляді:

иц+т, etj-flip ,
P0(r,t) * S p ^ r . i ) - co3(qT,n+b An),

5p2(r,t) cos(qT,n+btAn)]co3(qT2n+b*An). (5.2)
Аналіз механізму ускладнення кристалічних структур типу ZnS- 

AgGaS2-  CdGaSp- ZnPS4 показав, що ці структури можуть бути 
розглянуті в квазікубічнсму наближенні, виходячи з (3+1+1)-мірних 
базисів:
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a?=(a,a,a,-b/4,-c/S); a**(0,«/a,*/a,0,0);
a0*(a,a,a,-b/d.3c/8 ) ; а^(К/а,0,Ж/а,0,0) :

a3=(a,a,a,-b/4t-3c/S); a3=(*/a,I/at0t0,0): (5.3)

a^O.O.O.b.O); а%=(я/2а,я/2а,ж/2а,2ж/Ь,0):

а^=(0,0,0,0,с) а^=(0,я/2а.ї/4а,0,2я/с),
з векторами модуляції q ' (4.2) та вектором модуляції тетрагонального
типу qT2'=(0,it/2a,I/4a), обумовленим наявністю надструктури с-ва в 
напрямку осі г .

Мотив структури AgQa£2 в квазікубічному наближенні запишемо 
через мотив иротокриетала з ОЦК-граткою

пу+Шр+^Ш  ̂ п j

p„(r,t)= — ----- -, вр(г.г)* -------- cos2(q'n+b*An) +
0 в В

ш^+п2+2іи3 ш^+п2~2гл3
-------  + -------- cos2(q'n+b*An)j£co3(q'n+b*An) +

fftj—flip
+ 3{n(q’n+b*An)j + ---- + ^co3(q'n+b*An)+3tn(q'n+b*An)Jjx

x ĉos(q2Tn+c*An)+3in(q2Tn+c*An)Jco32?(q;?Tn+c*An), (5.4)
де .т̂ .яі̂ -маси атомів срібла, галія та сірки, відповідно.

Вектор модуляції qT2' з необхідністю приводить до переходу від 
груш до її підгрупи що пов'язано з нерівністю його
компонент. Вектор qT2 належить до восьмипроменевої зірки:
{0,я/20,я/4а}, {0,я/3а,я/4а}, {0,я/2а,я/4а}, {0,я/2а,я/4а},
{і/2а,О,Ж/4а.), {я/2а,0,я/4а}, {\/2а.,й,*/4а), {я/2а,0,я/4а}. (5-5) 

Подальше покращення опису структури приведених кристалів
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потребує введення деформованої ОВД гратки та переходу до спотвореної 
функції повторення И (г ,х ;% ) :

*(r,t;r)= ̂  «(Я-ла+10+ІДдтР\д\г>*);г-тАп). (5.6)
т,п
cos(qTp*n+c*Ап-я/4) 
з(п(дт2'п+с*Лп-*/4)

О

де

V (q2 ' . q ' ,Ъ * , c * ) * t x f ( q '  ,q T2'  )8 (R -m ,z -m b n ), 

(5.7)

)e 5 ^+co3 (g'n+b*An)+sln(q,n+b*An)jsln52 (qTp,n+c*An), 

Де Х0~координата атому сіркн, доданок -*/4
поля статичного зиіщення 
структурах типу СдОа£а 1  
зміщенням:

(5.8)
обумовлений локалізацією 

в позиціях атомів сірки. Останнє в 
InPSA реалізується функцією модуляції

Дісоз(дтр,п+с*Ал-*/4)+Дуз(п(дтр'п+с*Ал-я/4)' 
Ax s in (q r 2 ' n+c*Ln -t/4 )+hycos(qT2'n+c* Ап-я/4) 
Azcos?(qT2*n+c * A n-t/4) 

у виразі (5.7). У такий спосіб відновлюється

0(9т?'.с )* (5.9)

ідентичність
узагальненої симетрії підсистеми катіонів та аніонів.

Застосування концепції надпросторової симетрії до опису 
структури кристала базувалось в значній мірі на моделі 
протокристала. Шостий розділ присвячений розгляду поняття 
протокристала стосовно до досліджень динаміки гратки складного 
кристалу. Слідуючи логіці концепції надпросторової симетрії 
вважається, що в складному кристалі можне вибрати універсальне 
силове поле, яке визначається усередненими по всьому кристалу 
характеристиками електронної підсистеми, яке не "пам’ятає" сорт 
атому, позицію якого вибрано початком системи координат. У це 
універсальне силове поле поміщена ядерна підгратка з різними 
"масовими" характеристиками в позиціях локализації атомів. 
Відмінність "масових" характеристик пов'язана з врахуванням як 
дійсно масової відмінності атомів, так і відмінності, обумовленої 
остовом атома. Усереднена "масова" характеристика, універсальне 
силове поле взаємодії атомів формує протокристал як основний стан 
при дослідженні динаміки гратки складого кристала. Таким чином, 
задана модель адекватна одноатомним кристалічним граткам.

Для переходу до (З+d)-мірного опису проаналізована модель
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протокристала, для чого введені оператори узагальнених . трансляцій 
виду Г(а,-4а) и Г(0,Ь), які визначають ua(n,An):

u (n,Am)=u (n,Am)effem-tb 4 ш ,Qt Qt
де иа(л,Дт)=иа(гг=п',Am-Дл' )=t>a(n,-Am+b) - періодичні функції.

Повна система рівнянь руху протокристалу может бути записана у 
вигляді:

-а2ра̂  ̂ (Ь*)+ЕРр(Іг-й*)і1р(Ь*)=0 . (6.1 )
ь*

Система рівнянь (6.1) нас відмінні від нуля розв’зки при 
рівності нулю добутку визначників

(6-2)
Розв'язки (6.2) визначають сукупність дисперсійних • кривих 

Ид{((й-зА*Ь*) для протокристала, які в моделі майже вільних 
електронів при дослідженні енергетичного спектру електронної 
підсистеми відповідають переходу до приведеної ЗБ та генетично 
пов'язані з моделлю "згортання ЗБ" та модельного розгляду 
сильноанізотропних кристалів. Кожному значенню хвильового вектора fe,Овибраному в ЗБ складного кристала, відповідає І розв'язків <■),(*),* **оскільки існує І векторів lb .

Відмітимо, що розглянута схема законів дисперсії протокристала 
справедлива для кристалів з функцією повторення Ш(г,х) . Перехід до 
спотвореної функції повторення B (r , z ; z ) зв'язаний з ускладненням 
Dag(fe-sA*b*,b*-b*') та вимагає подальшого вивчення.

Для кристалів кубічної сингонії, які розглядаються як 
( эахэахза) -надгратки, динамічні матриці D^fe-sA*b*) протокристала 
створюють потенцію для опису законів дисперсії складних кристалів за 
допомогою механізму модулювання функції мотиву. Складні кристали 
кубічної сингонії в (З+d)-мірному описі характеризуються модуляцією 
квазімасового доданку 5p(r,t), при цьому рівняння руху

~ »2Р0}  ̂ ( b V * " 0 4 ^ - ^  р [Ь * )е ІЬ * '^ Л а (Ь * )е 1ігпа- ІЬ * ^

+^ Dap(k -A b * )A p (b * )e lkna- tb **n=0 (6.3 )
Ь*

матиме вигляд:

-а^^(ь*) .-4я(ь*-ь*')-і-^Л вар (ъ -ь ъ * )л ^ ъ * )= о . (6.4)
ь* ь* 0 V
Система рівнянь (6.4) відповідає набли^нш).^севдопотенціала в

ЛНБ іїя. В. Стефаяйка і
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теорії електронного спектру, де "псевдопотенціалом" виступає
ep(b*')

Фур’£-компоненте операторе дефекту маси -- т-- та мас відмінні
го

від нуля розв'зки при умові рівності нулю визначника

=0. (6.5)

Матриця цього визначника ермітова, II власні значення дійсні, а 
з фізичних міркувань додатні. Перепишемо визначник у виді:

р cf3“^  •• -СП А
С ^ О  Dap(fe-A Ь ) - U E  С^зіГВ . . .

с !,и2е  croA .........................z> ль -и*ъ*)-и?в

=0 , (6.6)

Пї" с .............. ар'

де Е- одинична матриця третього порядку, а

Ь*-Ь* ' в«8 ■ (6*7)b ,Ь -Ь ,иар
Ь* “

оператор дефекту мас (псевдапотенціал).
Таким чином, застосування концепції (З+d)-мірної симетрії 

дозволяє послідовно сформулювати аналог теорії псевдопотенціала 
стосовно до вивчення динаміки гратки складного кристала. Одержана 
аналогія між розглядом електронних та фононних спектрів базується на 
загальності симетрії обох підсистем. Концепція надпросторової 
симетрії дозволила виявити вишу групу симетрії, яка реалізується в 
моделі протокристала та сформулювати поняття псевдопотенціала 
стосовно до коливної підсистеми. Слід відзначити, що 1 локальний 
псевдопотенціал стосовно до електронного спектру і оператор дефекту 
маси описуються як збурення скалярного типу.

Визначник (6.6) суттєво спрощується при виконанні умов 
комутативності:

DafJ (іг-зА V )Dap (k -3 • А V )=Dap (к - s ' A V )2>ар (fe-sA V ), (6.8)
де з и s' - цілі числа від 0 до sffi, smA*b*= І ,  І -  вектор гратки. У 
цьому випадку справедливе загальне перетворення Г(, що дозволяє 
записати
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Dap(*-3 aV) =  Tj,0{(J2-sAV)r{ 
та переписати (6.6) як добуток визначників, записаних через власні

(6.9)

значення Q( матриць D ^ :

0 j ( k ) 4 i 2 С^

С21 и2 0^(Й-А*Ь*)-в2

: ід \ і Р ....................Qj(fe-sA*b* )-И̂
-О. (6.10)

ситуація реалізується в

з мотивом р0(г,т), які 
складних кристалів з мотивам

Слід відзначити, що така спрощуюча 
деяких високосиметричних напрямках.

Вирази (6.6) и (6.10) визначають перенормуючі співвідношення 
дисперсійних кривих Uj(fe) протокристала 
приводять до дисперсійних кривих 
р(г.т).

У сьомому розділі сформульована схема розрахунку динаміки 
кристалів кубічної сингонії, що дозволяє розглядати загальний 
генезис ускладнення динамічних спектрів, який слідує із 
(З-кї)-мірного опису структур з (2ах2аж2а)~ надграткою.

Динамічні матриці протокристала 1>ар (к ) описуються вищою групою 
симетрії 0 ,̂ тому для одноатомних структур s такою симетрією мовна 
досить просто записати вигляд Dag(fc-q{). Виконання умов 
комутативності (6.8) та одновекторність зірки вектора модуляції q 

для кристалів типу НаСІ дозволяє переписати визначник (6.10) в І-Г-й 
напрямках ЗБ у вигляді:

а|(*0-а2 - Ліі2
З
(St

з розв'язком
(af(fc-g)-B2

=0 (7.1)

о А .(к )±  А л к ) -  М Л И ) (1 -А 2 )
<Ґ(к)= — Ь 5--- ї--------------------- . (7.2)

А{(к )= B̂ (fe)+«f(fc-g). В,(й)=«f(fe)uf(*-<?).

визначаючи тим самим власні значення динамічної матриці кристала як 
комбінацію власних значень протокристала, зв'язаних вектором 
модуляції q , а дисперсійні криві протокристала формуються, виходячи 
із значень силових постійних універсального поля .1
феноменологічного параметру 1 (к ) ,  який описує вплив макроскопічного 
електромагнітного поля.
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Знаная аналітичних виразів для високосиметричних напрямків ЗБ 
дозволяє провести розрахунок дисперсійних кривих кристалів типу НаСІ 
шляхом їх кореляції відносно експериментальних даних по нейтронному 
розсіюванню.

При дослідженні û (fe) у точці загального положення умова 
комутативності (6.8) не виконується, тому рівняння (7.1) потрібно
розглядати в загальному вигляді. Для зручності запису введені
матричні позначеная, за допомогою яких рівняння руху (6.4) 
перепишуться у вигляді:

I В - e*(M) |=0, (7.5)
де І  и Б - одиничні матриці порядку з і 3, відповідно, В-
Олочно-діагональна матриця порядку З з:

О
О....
о....

о о
о

.0
В_„(£-зд)

(7.6)

а рівняння руху складного -
| В -  иг(СхЕ)|=0, (7.7)

де С -  циркулянт потенціалу дефекту мас, символ позначає
кронекерівський добуток матриць. Приведення визначника (7.7) до 
задачі на власні значення потребує переходу до рівняння

І в \ -  ( Л і ’ хВН-О, (7.8)
де В - блочна матриця порядку Зз, кожний блок 3-го порядку якої є
суперпозицією динамічних матриць B^ffe), B ^ C k -q )...  D ^ ik -a q ) ,
I - блочно-одинична матриця

I *

з '
0 О
1 О
О 1

о

з

(7.9)

де s'- число гілок фононного спектру складного кристала, яке
співпадає з числом власних значень матриці В

І ~ А |  =0. (7.10)
Запишемо проміжний вид визначника (7.1) для кристалів типу NaCl 

у формі:

f 1 0  о . . .  о
sM О 1 о ... о

I О О 1 . . .  о ,
о б*"о о
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-AD.ар

-AD
=0. . (7.11)

7 2
де % ~ Dap ( ^ ’ ^ q w z

Граничний перехід JfaCI ПКР відповідає 4+7. Тоді 7-^=0 
визначник (7.11) зводиться до

IV а
U Aер

~ ^ а р

Da0+Dct0
■О. (7.12)

який в свою чергу трансформується до визначника третього порядку
(Б.д-Л І «О. (7.13)

де
иар

\ ' В ' - і я К ' г - і  -  Da , a , (7.14)
задає рекурентне співвідношення для поетапного пониження порядку 
визначника.

Поруч з одноатомними гратками з ГЦК-структурою (Си) Існують 
також стабільні утворення із структурою ОЦК (If). У цьому випадку 
аналізується трьохвекторна зірка д(, визначена (3+3)-м базисом.

Динамічна матриця кристалів, що описуються сукупністю зірок, 
визначається детермінантом:

bt bJ

оуь-иьї+ь*)) -  + ь *  -

- и?5у* у* /ь * . * .*  ь *>5Ь(+Ь^,(ь( + b j - b f - f ' j )  ар р0 =0. (7.15)

У випадку (2ах2ах2а)-надгратки визначник протокристала (7.6) 
задається у формі

В І Л|
(7 . 16)ТТ ))—«̂ 1=0.

а матриця С в (7.7) має вигляд матричної суперпозиції кронекерівсккх 
визначників:

Де

відповідні циркулянти потенціалу дефекту мас.

C=(o oj^ P' (7‘
1 С С С А В В В
С 1 С С В А В В

С1 ~ с с, і с ' °гш в в а в
С С С 1 в В В А
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Реально існуюча кристалічна структура Ва!Гі03 розглядається як 
дефектна по відношенню до AB(CD)3 з вакансіями в позиціях 0=0 та 
коефіцієнтами матриць:

я ̂HR/j-Эи щ̂ +яі/j-fli т^-Мр-т
-ип̂ +Зи • 5=1 Wj -нПр+Зт • С= т ? +«р+3т ' (7.18)

Реалізація вакансії в позиції С (m^=0) характерна для структури
CuAtij

С = В = ^ ^ - .  (7.19)
Си Ли

Перехід до структури СзСІ максимально спрощує структуру
тґя~тГ.Іциркулянтів, вводячи умовою 3=Л= Ся? - дефект в позиції А.
тСзШСІ

Додаткові умови, які приводять до збільшення числа вакансій,Осупроводжуються зміною числа розв'язків у (1г). Наприклад, визначник
динамічної матриці ВсґГЮ^ має вигляд:

\DtJ - I ( 5 )  ВЫ2 Ct J \

lCtJ DIJ
=О, (7.24)

де 1(5)- одинична діагональна матриця 5-го порядку. Порядок цього
визначника співпадає з порядком класичного визначника динамічної 
матриці п'ятиатомної гратки. Аналогічним чином здійснюється перехід 
до опису структур АиСи^ та С зСІ. Зменшення числа власних значень 
визначників при зміні компонент потенціале дефекту мас зручне при 
узагальненому аналізі та розрахунку динаміки кристалів з
( эахэахза)-надгратками.

Накладання (4зх4а*4а)-надструктури розглянуто у восьмому
розділі. Гіпотетична гранично щільна 16 атомна бездефектна структура 
визначається формулою AB(CD)3 (FE) 4 та описується 48-мірною 
динамічною матрицею.

У випадку структур типу Се, ZnS, СаРд и В£*з можливо провести 
їх опис на (3+1 )-базисі, що дозволяє розглядати для них 12-мірну 
динамічну матрицю:

D-ti2B - (А - ІВ )о * В  -С<і?Е (А Н В )іі2

~(А+ІВ )Ч2В D1-<i2E -(A -IB )U ? E  -Cti?E
-CQ2E - (A + tB )-a 2E Тр-и?В ~(А-1В)Ы2Е
- (А - І В ) іі2Е - cu2e  ~ (A+IB )U2E iP - u2e

де D=Dap ( l i ) .  D1=Dap (k -q ), D2=Da^ (k -2 q ), I^=La^ (t i -3 q )- динамічні 
метриці протокристала з циркуллнтОм!

=о. (8.1)



'
1 U -iB ) С U+tB)

U+tB) 1 и - IB)  С

С U + tB ) 1 U - t B )
U - I B )  С IA+IB) 1

(8.2)

Опис різних кристалів зв'язаний Із зиіною компонент циркулянту.

типу ПІК відповідає Л = 0 1 , В*Ош, кристалам типу Ое -  А*В=^ С=0;

З врахуванням компонент циркулянтів динамічна матриця(8.1) для 
кристалів НаТІ, наприклад, приводиться до вигляду (7Л) з 
коефіцієнтами

Одержаний зв'язок міх компонентами циркулянтів дозволяє перейти 
до визначника 9-го порядку для трьохатомної структури CaF^. 
визначника третього порядку для ІЦК-гратки та визначника 6-го

бінарні. Для всіх цих кристалів характерна трансформація ЗБ від ОКЦ 
(2ах2ах2а) до ЗБ П Ж  (4ах4ах4а).

Повне розділення повздовжних те поперечних гілок коливань у 
Х-Г-R напрямках базується на комутативності динамічних матриць 
Z)ap(fe-stА Ь ) при різних і, що дозволяє переписати (8.1) через 
власні значення uQ{( к ) . Враховуючи явний вигляд компонент циркулянту
1 динамічної матриці протокристала для структури офалериту одержимо 
визначник:

Так, для кристалів типу NaTl* А=В*#агг* З Й е :,. О О , 1*2А: кристалам

т7п 0іе>
кристалам типу ZnS . В= . С=А-В; кристалам типу CaF?-

п т -Pm Z n S  Zn S _

5=0 1 кристалам типу B l?3 -  *=0.

с 1 1* 1 ,  с22^ .  d22*d1£ d . D23,-(D,4^ D ) ^ ). ъ2/г - £ - ъ

I)33=P?4~ ~ ^ '?D?'1------ -Щ -? »'33 ( 2 - І )  (2 - l? Y  34 2 (2-1?)

Сз И ^ г. Ô ^ E l .

порядку, який охоплює всі алмазоподібні кристали, включаючи 1

u20j ( b ) - v ?  (к )  - n i2и2 (к )  чпи? (к )  чп*^ і2 (к )

jj -т*2ы2(Ь) . vt2j(k-^*b*)-a2(k) -mJ2w2(k) -mu2(к) ^

J = 1  ~ т 1 ^  w  »20 f( k ~ 2 b  ъ

-m и2 (к )  -ты2 (к ) -m* (к )  а2 (к -Ь *Ъ * )-Ч 2 (к )



»  mi2sW ^ f -  «“* переписується через

поліном Л<і4(*)-2ВИР(*)+С=0, > 1 ^ - ^ ^ ?((?+в)г-Р2-Д2).
(m̂ +n̂ )

В=ЛЗ(Р+а)-Л>гнЗЙр, с=р2о2-??р2нз2,й2>
2P=ttf (fe-2qf) +uf (Зг)+Д«| (g,b*); 2Q*uf (fe-3q?) +Ыf U-qf) +3Aaf (g, b*) ;

(fe-2q,) -ilf (fe) + ДИf (g, b*) ;2fi=uf(fe-3q,)-uf(fe-q,)+Auf(g,b*).
Ці вирази слідують із узагальненої симетрії та умов 

комутативності 1 визначають дисперсію фононних гілок кристалів із 
структурою сфалериту в напрямку Х-Г-Д через дисперсійні залежності 
ОЦК протокристала і не залежать від типу враховуваних сусідів та
способу опису силових постійних .

Дисперсійні криві у напрямку Г-Х (ЗБ ГЦК) розглядаються як
суперпозиція дисперсійних залежностей для напрямків Г-Х , R-M, Д -М
и S ’> . Аналітичні вирази для D »(*) можна знайти, враховуючиар
парну і трьохчастинкову взаємодії. Для прикладу запишемо вирази для
û (fe) в напрямку Г-Д , (fe=fe„=fe„=*). Для скорочення записів введемо

1  У 2 р рпозначення# 3in (nkn)=Sn, соз(п£п)=Сп, {Sn)  =1л, ( С п ) - М п ; силові
постійні позначимо а̂ , де J -  квадрат радіус-вектору, що з'єднує
вузли О і л ОЦК-гратки; параметри і 1 и і 2 задають трьохчастинкову
взаємодію.

Повздовжнє гілка протокристала задається виразом
uf0(fe)= 3a3 (1-ll1C1+2L1C1)*Yja11(11(1-C3M3)+6S3S2+2C3L1)+

+da16L2 +■ 3 2 1 ^ 1 -C D + 32f 2 (1-U1C1-2L1C1)+.. . ,
поперечна гілка -

uf0(fe)= |i3 (f-CJ) + 2 a £ 2 + tjl a 11(11(1-C3y2)-+3S3S2-C3L1)+
+ 321^1-4101+0.51101) + 32 l2 (1-M1C1-2L1C1)+ 32тд ( 1-Ш1С1+11С1)+'... .

Аналогічні вирази одержані також для s?,(fe-A*b*), ы£,(й~2А*Ь*), 
< , < M i V > .  о ,  01

Проаналізуємо особливості фононних спектрів у високосиметричних 
напрямках ЗБ - Г,Д ,1 . Легко показати, що в точці Г(0,0,0)

Р,(Г-Д )=?2(Г-Я )=??(Г-Х )= ?2(Г-Х )=Р,(Г-Й )=Р2 (Г-Й )=
=Р7(Г-І )=Р?(Г-Х ), Д,(Г-Д )=Др(Г-Д )=Д,(Г-І )=Д2(Г-І ),

і тоді uf?(D= и|2(Г)=§2, и^(Г)=в|,(Г)=0,
тобто, є два трьохкратно вироджені стани, котрі описуються незвідними

24.
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зображеннями rJ5 1 Г^. Ындекси ва першій позиції при И (й)
нумерують повздовжну (1), поперечну (2), на другій позиції - 
акустичну (1) і оптичну (2) гілки. В точці R (Ч 4 а ,к і4 а ,я і4 а ) 
(мал.З) існують дві невироджені частоти и|?(й ) і uf2(K ). які
описуються зображеннями групи хвильового вектору R і дві
двократно вироджені частоти а|?(Д ) та и|?(й ), які описуються R3 и 
й3 зображеннями.

У точці X (ні2 а ,0 .0 ) на повздовжній гілці Pj(T-X )= Й^Г-Х )=0, 
тому одержуємо двократно вироджену частоту

a f f i x  У=Ч?12(Х )4(2+ваа+...) (8.4)
Фононний спектр у точці X характеризується трьома двократно
виродженими частотами.

Загальний розгляд для сімейства кристалів з (4а.*4ах4а) -  
надгратксю зв'язаний з необхідністю врахування суперпозиції 
динамічних матриць протокристала в 16 точках ЗБ з координатами 
M s (l b « / b  ). Позначимо їх слідуючим чином:

L?*Dap () t -  (к/2а .я/2а ,*/2а )).D1*Dafs{ k ) .

lP-3Dap (k - (*/a,i/a,l/a)),
(я/ 2 а ,0 ,0 )),

C7=Da(3(JM3«/2a,0.0)).
(0 .*/ 2 а .О )),

D11*Dap (b - (0.3H/2Q.0)),
D13=Dap(.k -(.0 ,0 ,M /2a))f

D1S*Dafi(k -(0 .0 ,3 K / 2 a )).
динамічної

D°D й (fe- (3X/2a.3*/2a,3t/2a)).
lP *D ap (k - (0 .3 t/ 2 a .t/ 2 a )) ,

rP*Dap (b -(0 ,K / 2 o .K / 2 a )),

D10*Dafs(k -  (t/ 2 a .O ,3 */ 2 a )),

*12.D * Dap(k- (K/2a.O,*/2a)),

Du =Dap(k-(3K /2a ,3*/2a ,0)),
D16*Dap(b -(u / 2 a .*/ 2 a ,0 )).  

матриці сімейства кристалів з 
(4ах4а*4а)-надграткою на базисі ОКЦ протокристала має вигляд:

|D - 1 (В (4 )іИ ) + (І(4)-5(4)х*)]«2|=0, (8.5)
де 1 (4 ) - одинична діагональна та 2(4)-одинична матриці 4-го порядку, 
а

1 л в с \ b b d b '
С 1 А ■ В В D В D

В С  1 А '  М= D В D В 
А В С 1 В D В D

- циркулянти.
Величини А,В ,С ,Ь и В мають вигляд:
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т , ^ і т 2 + 4 і я з - 3 я 4 + 3 п 5 - * 6  я

А -------- р------------• °  я ------р--- :------- •
¥ о у0

я^+4{тг-4ія3+3и4+3т5-яі6 т1-нл6-т/)-т5
Рг

т1~т6 Ш4~т5-2— 2 -^  для Р0-  «j+^+^+an^+aag+eg.

а для конкретних кристалів: 
кристали типу Се- я ^ я ^ т ^ О :

кристали типу ZnS- т̂ чг.̂ =чя̂ , т£П'т2 ’ В13=т/Г^Є® ’ 
кристали типу Jfeffl-
кристали типу ВІР3- я ^ п ^ ^ я ^ я ^ а ^ ,  я ^ т ^ і 
кристали типу CoJV,- тСа*т1~т5 , трЧПрЧЯд, т^чи^-О; 
кристали типу Cu-P- т^вт^. Пд* я ^ т ^ О .

Неважко бачити, що величини B I D  рівні нулю для всіх кристалів 
цього сімейства, за винятком Си̂ О. Тому М ставе нульовою матрицею 1 
(8.8) трансформується до вигляду (8.1 ).

У додатку .проілюстрована можливість використання концепції 
надпросторової симетрії для опису симетрії нормальних зміщень 
складних кристалів.

Загальним результатом роботи е розробка цілісної методики 
вияву, опису та врахування узагальненої симетрії при дослідженні 
фізичних властивостей кристалів, зокрема при розрахунках дисперсії 
коливних спектрів.

У результаті розв’зку поставленої задачі зроблені„ такі 
висновки:
1. Встановлено що у складних кристалічних структурах реалізується 
узагальнена (надфедорівська) симетрія, яка описується в концепції 
надпросторової симетрії з використанням неспотвореної функції 
повторення t ( n . t n )  для кристалів кубічної сингонії та спотвореної 
ї(гг,Дя;Дл) для кристалів Інших еингоній.
2. Проведено опис (aaxeaxsa) та (захзахз^аЬнадграток кубічної і 
тетрагональної еингоній на ПКГ та С Щ  базисі, визначені (3+3)-мірні 
базиси прямої та оберненої гратки, що визначають вектори модуляції. 
За допомогою сукупності векторів модуляцій та їх розкладу по зіркам 
встановлені модулюючі доданки до мотиву протокристала 1 загальну 
формулу сімейства кристалів

/»оСІ(ГЦК\
AB(CD)~ ПКР CsCl— » M T lO jA u O u j '

3 \ ОЦК / J  Л

г  -
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і AB(CD3 ) ( e P ) j  -  ОЦК ч HaTU BtP3+ C d F f  Ge* ZnS -*■ CuJ).
3. Значне збільшення числе вакансій атомів в ПКГ-позиціях при 
зроствнні порядку надгратки з дозволяє вибрати як протокристал 
структури з надгратками порядку в,. Так, для опису реально існуючих 
кристалів з (4пх4ах4а)-надгреткою зручніш є перехід до ОЦК-гратки 
протокристала, що є (Аіх2ах2а)-надграткою на ПКГ-базисІ. Приведено 
випадок вибору двоатомної гратки із структурою сфалериту як 
протокристала при .описі тетрагонального сімейства ZnS ■* AgGctS^ *  
CdOa^4 -» Ir iP S j. Збільшення параметрів гратки протокристала зручне, 
оскільки приводить де зменшення числа векторів модуляції та 
спрощення вигляду модуляційних доданків, а також загальної 
структурної формули сімейства кристалів.
4. На прикладі аналізу структури сімейства кристалів ZnS -» Ag3aS4 -» 
CdCcigSj -» In P S j показані орієнтаційні зміни векторів модуляції, 
можливість її квазікубічного, тетрагонально деформованого опису, а 
також повного опису з введенням спотвореної функції повторення 
мотиву Я(п,Дп;Ап). Описана ізоморфність узагальненої симетрії різних 
підсистем атомів, що виражається у виникненні хвилі модуляції 
зміщення для підсистеми атомів £ в доповнення до окупаційного 
розподілу атомів в позиціях атомів цинку.
5. Визначене поняття протокристала і проаналізована динаміка його 
гратки як основного стану із врахуванням доданків енергії зонного 
спектру електронної підсистеми, сформульована методика опису 
динамічної матриці складного кристала в наближенні "масового" 
псевдопотенціала. ОтрішанІ комутаційні співвідношення

Da? (te-зД V  )Dap ( к - з ' А V ) *Da?(k -3 • А V  )D ^  (*-эА V ), 
які дозволяють у випадку одномірних векторів модуляції переписати 
динамичні матриці складного кристала через власні значення 
динамічної матраці протокристала та одержати аналітичні вирази 
дисперсії фононних гілок в напрямках R -  Г- І зони Брилюена для 
кристалів типу Се, ZnS, ЯаСІ, CsJ і провести численні розрахунки.
6. Проведено аналіз динаміки складних кристалів з 
(2ах2ах2а)-надграткою, що базується на • розгляді виродженні 
визначників 24 порядку; визначені компоненти масового 
псевдопотенціалу, за допомогою яких проведена процедура приведення 
таких визначників до порядку зр (р-число атомів в елементарній 
комірці) для кристалів
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/ИаСШ Щ )^

AB(CVo)- BaTtOo- AuCu~- CaCX.
\ QQK /

З використанням реперних комутаційних співвідношень здійснено 
розрахунок дисперсійних кривих в напрямку І-Г-й і визначені 
константи міжатомної взаємодії та величини вкладу зонного спектру 
електронної підсистеми.
7. Отримані загальні схеми опису динаміки гратки складних кристалів 
сімейства AB(CD3 ) (ЕР) л -  ОЦК ва Т І ■* B t?3 *  Са?г *  Ge* ZnS -» Си^З 
на основі єдиної ОЦК-гратки протокристала з 48-порядком вироджених 
визначників динамічної матриці. Конструкція компонент масового 
псевдопотенціала кристалів ОЦК -» ЯаТІ* BIF3+ CdPg* Ge* ZnS дозволила 
привести їх до 4-х визначників 12-го порядку, виконання реперних 
комутаційних співвідношень для високо симетричних напрямків І-Г-R ЗБ 
дало можливість одержати аналітичні вирази дисперсійних залежностей 
фононного спектру.
8. Використовуючи реперні співвідношення для напрямків І-Г-й ЗБ, 
розраховані дисперсійні криві кристалів з (АпсДиЛа)-надгреткою на 
ОЦК-бааисі, проведене порівняння результатів розрахунку з 
експериментальними даними, визначені значення та дана порівняльна 
характеристика значень силових постійних та вкладів зонної структури 
електронного спектру.
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