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В рамках теории функционала электронной плотности установлено генетическое происхождение и

рассчитаны спектральные зависимости плотности электронных состояний, энергия электронов и оптические

функции ε1(~ω) и ε2(~ω) сегнетоэлектрического кристалла гуанидин алюминий сульфата гексагидрата. Уста-

новлена слабая зависимость энергии электронов верхних валентных зон от волнового вектора, рассчитаны

ширина запрещенной зоны (Eg ∼ 5.44 eV) и показатели преломления, согласующиеся с экспериментальными

результатами. Установлена сильная анизотропия спектральной полосы ε2(~ω) в области 6 eV, которая

формируется главным образом p-состояниями углерода (∼ 60%) и азота (∼ 40%) из группы C(NH2)3 .

1. Введение

Сегнетоэлектрические свойства кристалла

гуанидин алюминий сульфата гексагидрата (ГАСГ),
[C(NH2)3Al(SO4)2(H2O)6], который при комнатной тем-

пературе принадлежит к тригональной пространствен-

ной группе симметрии P31m, открыты Холденом [1].
Выше температуры 373K кристалл дегидратируется,

а в районе 475K разлагается, не переходя в более

высокую симметричную фазу. Это один из немногих

примеров, когда кристалл с водородными связями имеет

столь высокую температуру Кюри [2,3]. Гипотетический
фазовый переход (ФП) в фазу с высшей симметрией,

отвечающей пространственной группе симметрии P-62m
можно рассматривать как несобственный [4,5].
Спонтанная поляризация кристалла ГАСГ направлена

вдоль оси высшего порядка, совпадающего с его оптиче-

ской осью Z. Кристалл ГАСГ разбивается на оптически

не различимые домены, обнаруженные электролюминес-

центным методом [6].
В дальнейшем на основании кристаллографических

исследований [7] предположена [8] возможность суще-

ствования в ГАСГ сегнетоэлектрических
”
псевдодоме-

нов“, являющихся непрерывными областями кристалла

с одинаковым направлением спонтанной поляризации,

разделенными псевдодоменными стенками.

Одной из особенностей ГАСГ является относитель-

ная жесткость ионов C(NH2)
3+ и SO2−

4 и необычно

низкая спонтанная поляризация Pc = 3.5 · 10−3 C/m2 [1],
которая возрастает под действием гидростатического

давления и при охлаждении образца. Кристалл ГАСГ

характеризуется высокой анизотропией коэффициента

температурного расширения (αz ≈ 9αx ), низкой диэлек-

трической проницаемостью εx = 5 на низких частотах

(∼ 103 Hz) и слабой ее анизотропией εz ≈ 1.2εx [2].
Упомянутое высокое значение коэффициента αz сви-

детельствует об относительно слабых междуатомных

взаимодействиях вдоль оси Z кристалла ГАСГ и согла-

суется с наличием плоскостей спайности, нормальных

к этой оси. Последнее свойство кристаллов ГАСГ дало

возможность провести ряд исследований их доменной

структуры [9–12] с помощью сканирующей электронной

микроскопии на поверхности скола.

Оптические свойства кристаллов ГАСГ исследованы

в далекой инфракрасной [13], видимой и ультрафио-

летовой областях спектра [14]. Оптическая ширина за-

прещенной зоны оценена как Eg ≈ 5.64 eV, показатели

преломления в области прозрачности для желтой линии

натрия при комнатной температуре равны nD
0 = 1.531,

nD
e = 1.442, что отвечает двупреломлению 1n = 0.089.

Генерация второй гармоники на кристаллах ГАСГ иссле-

дована в [15]. Эффективность преобразования оказалась

в 30 раз меньше, чем у кристалла дигидрофосфата калия.

Сведения об электронной зонной структуре и опти-

ческих свойствах кристаллов ГАСГ при возбуждении

валентных электронов фотонами с энергией ~ω > 5 eV

отсутствуют. Такие данные могли бы, однако, быть

полезными для возможного объяснения недостижимости

в твердом состоянии кристалла температуры перехода

в параэлектрическую фазу, а также очень высокой

оптической анизотропии ГАСГ.

Настоящая работа посвящена получению из первых

принципов с помощью теории функционала электронной

плотности зонной структуры, плотности электронных

состояний и связанных с ними оптических свойствах

кристаллов ГАСГ (первое сообщение — в [16]). По-
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Рис. 1. Проекция структуры кристаллов ГАСГ (атомы водорода не показаны) на плоскости, нормальные осям c (a) и b (b).

лученные данные необходимы для изучения специфики

межатомных связей, происхождения спонтанной поляри-

зации, а также могут найти практическое применение,

например, при разработке компенсатора оптической раз-

ности фаз с использованием кристалла ГАСГ.

2. Методика расчета

Зонно-энергетическая структура и связанные с ней оп-

тические свойства кристаллов ГАСГ в пространственной

группе симметрии P31m были изучены в рамках теории

функционала электронной плотности с использовани-

ем программного пакета VASP [17]. Электрон-ионное

взаимодействие рассчитано в формализме присоединен-

ных плоских волн (ППВ) с граничной кинетической

энергией плоских волн 400 eV [17,18]. Для описания

обменного и корреляционного членов в функциона-

ле электрон-электронного взаимодействия использовано

аппроксимацию обобщенного градиента с параметриза-

цией Пердью–Берке–Эрнзерхофа (ПБЭ). Использован-

ные значения граничной энергии и типы функциона-

лов для описания обменно-корреляционного взаимодей-

ствия указаны в соответствующих псевдопотенциалах

PAW_PBE пакета VASP для составляющих атомов. Для

суммирования в k-пространстве использовали сетку из

40 k-точек, которой вполне достаточно для относи-

тельно большой элементарной ячейки кристалла ГАСХ

(Vk = 1234�A). Расчеты главных свойств кристаллов

ГАСГ были выполнены для оптимизированной кристал-

лической структуры. Параметры элементарной ячейки

кристаллов ГАСГ и координаты атомов, необходимые

для расчетов из первых принципов, взяты из [19].

3. Результаты и обсуждение

Поскольку фазовые переходы в сегнетоэлектрических

кристаллах ГАСГ и их свойства определяются преиму-

щественно водородными межатомными связями, анализ

соответственных длин связей в кристаллической струк-

туре может быть полезным для объяснения некоторых

свойств, с ними связанных.

Элементарная ячейка кристалла ГАСГ содержит три

молекулы [C(NH2)3Al(SO4)2(H2O)6]. Ее параметры рав-

ны a = b = 11.738 (2) и c = 8.951 (2)�A. Длины корот-

ких водородных связей O−H . . .O находятся в диапазоне

0.98–0.99�A, а длинных — в диапазоне 1.65–1.69�A. Соот-
ветствующие части водородных связей N−H . . .O имеют

длины, близкие к 0.88�A и 2.2�A [19]. Сравнение этих

двух типов водородных связей наводит на мысль, что

связи O . . .O водородных связей O−H . . .O являются

более сильными, чем связи N . . .H водородных связей

N−H . . .O. Эти две связи, вероятно, играют важную

роль при взаимодействии между главными компонен-

тами молекулы C(NH2)3, SO4 и H2O, характеризую-

щимися сильными ковалентными внутренними связями.

Взаимодействие связи O−H . . .O между группами SO4

и H2O, вероятно, играют важную роль в процессах

термического разложения кристаллов ГАСГ в области

475K. Принимая во внимание эти данные, можно прийти

к выводу, что плоскости спайности кристалла ГАСГ,

нормальные к направлению [0001], находятся между

плоскостями, в которых расположены соседние группы

C(NH2)3 и SO4 (рис. 1, b). Другими словами, плоскости

спайности могут связываться с разрывом водородных

связей N−H . . .O.

Как и ожидалось, дисперсия электронной энергии

E(k) сравнительно мала, что обусловлено достаточно

малой плотностью кристалла (ρ ∼ 1.8 g/cm3). Получен-
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Рис. 2. Зависимость энергии электрона E(k) от волнового

вектора кристалла ГАСГ между точками зоны Бриллюэна

Ŵ[0 0 0]−X [1/2 0 0]−Z[0 0 1/2]−T [1/2 0 1/2]−Ŵ[0 0 0] (в увели-

ченном масштабе энергий).

ное значение ширины запрещенной зоны (валентная
зона–зона проводимости) Eg = 5.44 eV (рис. 2) оказа-

лось близким к известному [15]. Верхняя часть ва-

лентных зон в области энергий −0.8−0 eV плоская,

что соответствует высоколокализированным электрон-

ным состояниям. Наибольшая дисперсия E(k) имеет

место в области энергий 6.0–7.5 eV, соответствующей

электронным состояниям зоны проводимости. Оптиче-

ская запрещенная зона Eg кристалла ГАСГ непрямая,

соответствующая переходу X → Ŵ между пунктами зоны

Бриллюэна (стрелка на рис. 2).

Верхнюю часть валентных зон в диапазоне энергий

−10−0 eV можно разделить на девять групп относи-

тельно разделенных зон, изображенных на графиках

плотности состояний (рис. 3–5). Первая узкая группа

валентных зон (−0.3−0 eV) состоит из шести полос и

формируется главным образом сильно локализованными

p-состояниями азота (∼ 75%) и кислорода (∼ 25%)
(рис. 4 и 5). Гибридизированные p-состояния, отвечаю-
щие этой группе зон, являются следствием связи между

атомом азота из группы C(NH2)3 и кислорода из группы

SO4 (наименьшие расстояния N–O в кристалле ГАСГ

близки к 3�A). Как уже упоминалось, эти химические

связи слабы и, вероятно, ответственны за скалывание

кристалла ГАСГ нормально к оси Z (рис. 1). Водородные

Рис. 3. Полная плотность состояний кристаллов ГАСГ.

Рис. 4. Плотность s -состояний элементов кристаллов ГАСГ.

Рис. 5. Плотность p-состояний элементов кристаллов ГАСГ.
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Рис. 6. Зависимость суммарной энергии электронов E(V ) от

объема элементарной ячейки.

Рис. 7. Зависимость параметров элементарной ячейки a и c
кристаллов ГАСГ от ее объема.

связи O−H . . .O длиной 1.6−1.7�A между группами SO4

и H2O, вероятно, более сильны, чем упомянутые выше

связи между азотом и кислородом.

Следующие группы полос в диапазоне

−1.3 . . . − 0.3 eV образуются преимущественно локали-

зованными p-состояниями кислорода (∼ 95%) и атома-

ми азота (∼ 5%). Другие валентные зоны в диапазоне от

−10 до 0 eV образуются преимущественно электронны-

ми P-состояниями кислорода. Первый узкий максимум

плотности состояний зоны проводимости в области 6 eV

формируется преимущественно p-состояниями углерода

(∼ 60%) и азота (∼ 40%) из группы C(NH2)3 (рис. 4
и 5). Электронные p-состояния зоны проводимости

кристаллов ГАСГ в значительной мере гибридизированы.

Здесь преимущественно смешиваются состояния кис-

лорода, серы, водорода и азота. При этом p-состояния
серы и кислорода преобладают в зоне проводимости в

области энерги от 7.5 до 10 eV (рис. 5), что наводит на

мысль, что из источником являются группы SO4.

Результаты полной оптимизации структуры кристалла

ГАСГ при разных объемах элементарной ячейки пока-

заны на рис. 6 в виде зависимости суммарной энергии

электронов от объема элементарной ячейки E(V ). Ап-
проксимация этой зависимости с помощью параболиче-

ской функции (1) и уравнения Бирча–Мурнагама (2) [20]
дает близкие значения модуля объемной деформации

B1 = −V d2E
dV 2 = 10.85 GPa, B2 = 10.5± 0.2GPa. Эти ве-

личины сравнительно малы, что в целом можно объяс-

нить слабыми межатомными связями между основными

структурными группами кристалла ГАСГ C(NH2)3, SO4

и H2O. Эти слабые связи проявляются в большом и

сильно анизотропном термическом расширении кристал-

ла, которое возникает вследствие релаксации размеров

элементарной ячейки при разных объемах кристалла

Рис. 8. Мнимая часть диэлектрической функции ε2(~ω)
кристаллов ГАСГ для света, поляризованного вдоль главных

осей X и Z оптической индикатрисы для разных ячеек k-точек
неприводимой части зоны Бриллюэна.

Рис. 9. Действительная часть диэлектрической функции

ε2(~ω) кристаллов ГАСГ для света, поляризованного вдоль

главных осей X и Z оптической индикатрисы для разных ячеек

k-точек неприводимой части зоны Бриллюэна.
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(рис. 7). Наибольшее значение коэффициента линейного

расширения наблюдается вдоль c-оси кристалла, что

свидетельствует о наименьшей силе межатомных связей

в этом направлении.

Рассчитанные значения относительной диэлектриче-

ской проницаемости ε(~ω) кристалла ГАСГ в области

фундаментального поглощения ~ω > 5 eV имеют значи-

тельную анизотропию (рис. 8 и 9), что в целом согла-

суется с данными по двупреломлению кристалла ГАСГ

в области прозрачности [14,15]. Понятно, что большое

двупреломление кристаллов ГАСГ в области прозрачно-

сти (рис. 9) обусловлено преимущественно сильной ани-

зотропией мнимой части относительной диэлектриче-

ской проницаемости ε2(~ω) в области фундаментального

поглощения ~ω ∈ 5−7 eV (рис. 8). Относительно ма-

лое различие значений относительной диэлектрической

проницаемости ε2(~ω), отвечающих различным ячейкам

сетки k-пространства (2 и 24 ячейки) указывает на

относительно слабую дисперсию электронных зон E(k)
кристалла ГАСГ.

Четко видно, что максимум зависимости ε2(~ω) при

энергии фотонов ~ω = 6 eV (рис. 8) обусловлен опти-

ческими переходами между верхней группой валентной

зоны и нижней группой зоны проводимости (рис. 3 и 5).
Структура спектра ε2(~ω) для ~ω ≥ 9 eV обусловлена

оптическими переходами в состояния зоны проводимо-

сти с энергией ~ω ≥ 8 eV (рис. 2 и 3). Значительная

анизотропия ε2(~ω) в области ~ω6 eV, вероятно, обу-

словлена чисто пространственной поляризацией локали-

зованных электронных орбиталей, отвечающих гибриди-

зированным состояниям зоны проводимости (преимуще-

ственно С и N) при E = 5 eV (рис. 5). Это подтверждает

ориентация C–N-связей в плоскости, нормальной к оси c
кристалла (рис. 1).
Показатели преломления кристаллов ГАСГ, рассчи-

танные для энергии фотонов ~ω = 0 (⌊n(~ω = 0) =
= (ε1(~ω = 0))1/2⌋, na = 1.563 и nc = 1.431) близки к

экспериментальным значениям nD
0 = 1.530, nD

e = 1.437,

полученным с помощью рефрактометра типа ИРФ-

23 [16] для желтой линии натрия λ = 590 nm.

Имея рассчитанные зависимости показателя прелом-

ления от объема элементарной ячейки, на основе подхо-

да, предложенного в [21–23], можно оценить электри-

ческое диполь-дипольное взаимодействие в структуре

кристалла ГАСГ. При таком подходе связь между рефрак-

цией R, показателями преломления ni и плотностью ρ

можно представить в более общем виде

R =
(n2 − 1)M

[1 + x(n2 − 1)]3ρ
, (1)

чем в известном уравнении Лорентц–Лоренца (или
Клаузиса–Мосотти)

R =
(n2 − 1)M
(n2 + 2)ρ

, (2)

которое описывает только кубические либо изотропные

материалы.

Рис. 10. Зависимость обратной восприимчивости χ−1 кри-

сталла ГАСГ вдоль оси X оптической индикатрисы от объема

элементарной ячейки.

Рис. 11. Зависиость обратной восприимчивости χ−1 кристалла

ГАСГ вдоль оси Z оптической индикатрисы от объема элемен-

тарной ячейки.

Если параметр x является константой, то соглас-

но (1) зависимость обратной восприимчивости χ−1

(χ = n2 − 1) от объема должна быть линейной. Соот-

ветствующие зависимости χ−1(V ) для кристалла ГАСГ

действительно оказались близкими к линейным (рис. 10

и 11) при условии, что параметры xa = 0.044 и

x c ≈ 0.087. Понятно, что уравнение (2) является част-

ным случаем уравнения (1) при x = 1/3. Известно,

что для воды, характеризующейся сильным диполь-

дипольным взаимодействием значение параметра x близ-

ко к значению 1/3, в то время как для невзаимодей-

ствующих частиц, его значение равно нулю. Вот почему

полученные для кристаллов ГАСГ значения парамет-

ров xa = 0.044 и x c ≈ 0.087 говорят об относительно

слабом диполь-дипольном взаимодействии в этом крис-

талле.
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4. Выводы

С помощью теории функционала электронной плот-

ности на основе первых принципов рассчитаны зонно-

энергетическая структура и связанные с ней оптические

свойства кристаллов ГАСГ.

Установлено, что ширина запрещенной зоны состав-

ляет Eg = 5.44 eV, что хорошо согласуется с экспе-

риментальными данными, известными из литературы.

Переход зона–зона является переходом непрямого типа

(X → Ŵ). Верхние валентные зоны в диапазоне энергий

−0.3−0 eV имеют относительно слабую зависимость

энергии от волнового вектора E(k), что соответству-

ет высоколокализированным электронным p-состояниям
азота (∼ 75%) и кислорода (∼ 25%). Среди валент-

ных электронных состояний с энергиями в диапазоне

−5−0 eV преобладают p-состояния кислорода. Первый

узкий максимум функции плотности состояний в зоне

проводимости в области 6 eV формируется главным

образом локализированными p-состояниями углерода

(∼ 60%) и азота (∼ 40%), которые входят в группы

C(NH2)3.
Согласно расчетам модуль объемной деформации B

кристалла ГАСГ оказался малым (B ∼ 10GPa), что со-

гласуется с относительно слабым межатомным взаимо-

действием вдоль оси c .
Двупреломление кристаллов ГАСГ в области прозрач-

ности оказалось большим (1n ∼ 0.1), что согласуется

с экспериментальными данными. Столь большое дву-

преломление определяется не только резкой анизотро-

пией диэлектрической функции ε(~ω) в узкой области

фундаментального поглощения в районе энергии фотона

~ω = 6 eV, но и в глубине этой области.

На основании анализа зависимости показателей пре-

ломления от объема элементарной ячейки сделан вывод

о слабом диполь-дипольном взаимодействии в структуре

кристалла ГАСГ.

Расчеты представленных результатов выполнены в

суперкомпьютерном центре ICM Варшавского универ-

ситета по проекту G26-3.
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