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Описано дослiдження низки вiдомих фероїкiв у дiлянцi спектра, що вiдповiдає електронним
переходам, з акцентуванням на найновiшi результати й методичнi пiдходи, зокрема тi, що
базуються на використаннi сучасних можливостей обчислювальної технiки.

Описано дослiдження баричних змiн показникiв заломлення у видимiй дiлянцi спектра,
вимiрювання спектральних i температурних залежностей компонент дiелектричної сталої за
методом елiпсометрiї у вакуумному ультрафiолетi з використанням синхротронного випро-
мiнювання, а також виявлення температурної залежностi коефiцiєнта вiдбивання свiтла в
дiлянцi власного поглинання, зумовленої двiйниковою будовою зразка. Розраховано спектри
оптичних функцiй у вакуумному ультрафiолетi на основi перших принципiв, установлено ге-
незис рiзних смуг поглинання, описано баричнi змiни електронної поляризовностi та змiни
структурних зв’язкiв через фазовi переходи (ФП). Показано, що для опису температурних
залежностей фiзичних властивостей в околi ФП на основi теорiї Ландау, крiм урахування
критичних флюктуацiй параметра порядку, слiд додатково враховувати вплив точкових де-
фектiв типу “випадкове поле” та “випадкова температура”. Усi наведенi в роботi данi свiдчать
про важливу роль електронної пiдсистеми фероїкiв з огляду на поглиблення уявлень про
структуру фероїкiв i механiзми ФП, а також можливi практичнi застосування.

Ключовi слова: показник заломлення, двопроменезаломлення, фазовий перехiд, елект-
ронна поляризовнiсть, зонно-енерґетична структура.
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I. ДОСЛIДЖЕННЯ БАРИЧНИХ ЗМIН
ПОКАЗНИКIВ ЗАЛОМЛЕННЯ В ДIЛЯНЦI

ПРОЗОРОСТI КРИСТАЛIВ

Електронна поляризовнiсть є наслiдком змiщень
електронiв пiд впливом поля свiтлової хвилi та вiд-
повiдних змiн руху масивних складникiв речовини.
Це, зрозумiло, iнтеґральна характеристика багатьох
впливiв на електрони й не завжди враховують усi ак-
туальнi фактори. Дослiдження змiн показникiв за-
ломлення пiд впливом тиску є одним iз таких чин-
никiв, якi мають також вiдоме практичне значення.
Дослiдженню змiн показникiв заломлення кристалiв
пiд впливом гiдростатичного тиску присвячено чима-
ло робiт [1,2]. Одновiснi тиски даютьзмогу просстежи-
ти змiни оптичної iндикатриси кристалiв у полi зов-
нiшнiх сил стосовно до вибраних елементiв структури
кристалiв.

Крiм практичного значення, баричнi змiни показ-
никiв заломлення ni цiкавi як засiб вивчення впливу
тиску на фазовi переходи (ФП), закономiрностi двiй-
никування та руху доменiв сеґнетоелектрикiв у по-
лярнiй та солiтонiв у несумiрнiй фазах. Останнiм ча-
сом увага до них зростає [3–5]. Наприклад, установ-
лено, що в кристалах сапфiру, затиснутих до тискiв
190 кбар, показник заломлення ni лiнiйно зменшує-
ться зi зростанням гiдростатичного тиску, тодi як у

перовськiтоподiбних кристалах KMgF3 вiн монотон-
но зростає dn/dp = 2.46 · 104 бар−1. Останнє видає-
ться зрозумiлим, оскiльки пiд дiєю гiдростатичного
тиску зменшується об’єм кристала, збiльшується йо-
го густина, вiдповiдно показник заломлення повинен
зростати.

Дiя одновiсного тиску на рефрактивнi властивостi
кристалiв зумовлена змiною симетрiї кристала та анi-
зотропними змiнами вiддалi мiж їхнiми складниками.
Одновiсне стискання анiзотропних кристалiв уздовж
певного кристалофiзичного напрямку не завжди при-
водитиме до однакового зростання густини диполiв
певної орiєнтацiї та показникiв заломлення в усiх на-
прямках. Очевидно, проявляється не тiльки барична
змiна розмiрiв зразка.

Вимiрювання впливу одновiсного тиску на показ-
ники заломлення технiчно складна задача. У пра-
цях [6–8] запропоновано методику, що ґрунтується на
розрахунку змiн показникiв заломлення на основi п’є-
зооптичних коефiцiєнтiв, вимiрювання яких є доступ-
нiшою задачею.

Ця методика дає змогу розрахувати баричнi змi-
ни показникiв заломлення в широкому спектрально-
му та температурному дiапазонах, робити висновки
про поведiнку ефективних ультрафiолетових (УФ) та
iнфрачервоних (IЧ) осциляторiв пiд впливом одновiс-
них тискiв.
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Дослiджували вплив механiчного тиску на двопро-
менезаломлення за допомогою методик, описаних у
[6–8]. Пiд дiєю теплового й механiчного полiв на зра-
зок змiну двопроменезаломлення описують виразом:

∆n(T, σ) = k(T, σ) · λ/d(T, σ), (1)

де n — величина двопроменезаломлення; k — порядок
iнтерференцiйного максимуму; λ — довжина свiтлової
хвилi; d — товщина кристалу в напрямi просвiчуван-
ня.

Змiнюючи один iз параметрiв T або σ за фiксова-
ного iншого, за змiщенням порядкiв iнтерференцiйної
картини можна однозначно визначити температурну
чи баричну залежнiсть ∆ni.

Використовуючи отриманi температурнi й спект-
ральнi залежностi баричних змiн ∆ni(T, λ, σ), за фор-
мулою

π0
im = 2

δ(∆ni)

(σm)
+ 2∆nisim, (2)

розраховують температурнi й спектральнi залежнос-
тi комбiнованих п’єзооптичних констант кристалiв
π0

im(λ, Т ). Тут sim — коефiцiєнти пружної податли-
востi, якi враховують баричнi змiни розмiрiв зразка
вздовж ходу променя.

Баричнi змiни головних показникiв заломлення
кристалiв обчислюють на основi температурних та
дисперсiйних залежностей п’єзооптичних коефiцiєн-
тiв з використанням формули

ni(λ, T ) = nio(λ, T ) −−1

2
πim(λ, T )σmn3

io(λ, T ), (3)

де nio — показник заломлення механiчно вiльного
кристала вздовж осi i. Цей метод дає змогу вивча-
ти баричнi змiни показникiв заломлення в широкому
спектральному та температурному дiапазонах.

Вiдомий безпосереднiй iнтерференцiйно-оптичний
метод [9] теж дає змогу дослiдити поведiнку показ-
никiв заломлення ni пiд впливом тискiв σm (i 6= m),
але лише для кожної довжини хвилi зокрема. Крiм
того, вiн складнiший в експериментальному виконан-
нi.

Використовуючи отриманi температурнi та спект-
ральнi залежностi комбiнованих п’єзооптичних кое-
фiцiєнтiв кристалiв, а також вiдомi вирази для п’єзо-
двопроменезаломлення [9], можна розрахувати спек-
тральнi й температурнi залежностi абсолютних п’є-
зооптичних констант кристалiв розв’язуванням сис-
теми з 6 рiвнянь iз такою ж кiлькiстю невiдомих πim:

δ∆nm
i =

1

2

(

n3
mπmm − n3

jπjm

)

+ sim (nj − nm) . (4)

Загалом задача зводиться до розв’язування 18 рiв-
нянь з 18 невiдомими або i до 9 рiвнянь з 9 невiдоми-
ми, якщо обмежитися стиском по головних кристало-
фiзичних осях.

Розгляньмо низку кристалiв ((NH4)2BeF4,
(NH4)2SO4, RbNH4SO4, K2SO4, LiKSO4 та K2ZnCl4),

якi рiзняться частково або повнiстю складом пiд-
ґратки катiонiв або анiонiв, що дозволяє встановити
реакцiю баричних змiн n та ∆n. Покажемо деякi ре-
зультати таких вимiрювань.

КРИСТАЛ (NH4)2BeF4

На рис. 1 зображено баричнi залежностi показни-
кiв заломлення ni(λ) кристала фторберилату амонiю
(NH4)2BeF4 (ФБА) за кiмнатної температури для рiз-
них напрямкiв дiї одновiсного тиску. Видно, що одно-
вiснi тиски по рiзних напрямках ведуть, головно, до
збiльшення показникiв заломлення i лише за тиску
σy показники заломлення ny та nz дещо зменшують-
ся [10–13].

За одержаними спектральними залежностями
ni(λ, σ) розраховано електроннi поляризовностi αi

i молярнi рефракцiї Ri механiчно-затиснутого крис-
тала ФБА для λ = 500 нм з використанням спiввiд-
ношень

n2
i = 1 +

B1iλ
2λ2

0i

λ2 − λ2
0i

+
B2iλ

2Λ2
0i

λ − Λ2
0i

, (5)

Bi =
e2Nf

πm0c
2
, (5a)

α =
3

4πN

n2 − 1

n2 + 2
,

(6)

R = 4π/3)NAα =
µ

ρ

n2 − 1

n2 + 2
,

де N — кiлькiсть частинок в одиницi об’єму, N — чис-
ло Авоґадро, µ — молярна маса, ρ — густина криста-
ла, λ0i, Λ0i — довжини хвиль максимуму смуг погли-
нання УФ i IЧ ефективних осциляторiв вiдповiдно.

Рис. 1. Барична залежнiсть показникiв заломлення
кристала (NH4)2BeF4 за кiмнатної температури для
λ = 500 нм: 1 — σx; 2 — σy; 3 — σz. X, Y, Z — осi оптичної
iндикатриси.
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Установлено, що одновiснi тиски величиною σ ∼ 100
бар переважно збiльшують молярнi рефракцiї в се-
редньому на (3–5)·10−3 й електронну поляризовнiсть
кристала в середньому на (1–4)·10−26 cм3.

Установлено, що одновiснi тиски ведуть, головно,
до зменшення ефективної сили УФ-осцилятора й не-
значного зростання сили IЧ-осцилятора та значного
змiщення ефективного центра УФ смуги поглинан-
ня в довгохвильову дiлянку спектра в середньому зi
швидкiстю ∂λ0i/∂σm = 5−7 · 10−3 нм/бар.

Температурнi залежностi показникiв заломлення
ni(T ) кристала ФБА суттєво не залежать вiд тиску.
Одновiсний тиск веде до майже паралельного змiщен-
ня кривих ni(T ), характерних для для незатиснутого
кристала. У дiлянцi несумiрної фази (НФ) дещо бiль-
ша температурна чутливiсть показникiв заломлення
кристалiв пiд тиском, особливо ny. У парафазi (ПФ)
змiни всiх залежностей ni/T є майже лiнiйними, хоч
з рiзними вiд’ємними температурними коефiцiєнтами
∂ni/∂σm.

Пiд час переходу з ПФ у НФ змiниться темпера-
турний коефiцiєнт dni/dT (для nz вiн мiнiмальний).
Одновiсний тиск збiльшує крутизну нахилу ni(Т ), а
в дiлянцi НФ кристала ФБА впливає на просторове
впорядкування солiтонної структури та веде до зрос-
тання показникiв заломлення.

Рис. 2. Температурнi залежностi показникiв заломлен-
ня кристалiв (NH4)2BeF4 для λ = 500 нм: штрихова лiнiя
nx; суцiльна лiнiя nz; −•−•− — σx = 200 бар; −×−×−—σi

= 0; σz = 200 бар.

Видiляється поведiнка ni(σ) в температурному дiа-
пазонi 290–320 К (рис. 2). Виявлено, що nx(T ) i nz(T )
за температури Т = 310 К i λ = 500 нм перетинаю-
ться, тобто в кристалi виникає iнверсiя знака двопро-
менезаломлення (IЗД) (nx = nz). Одновiсний тиск σx

збiльшує nx i nz та зсуває iзотропну точку в бiк ниж-
чих температур. Точка перетину кривих nx(T ) i nz(T )
наявна також за температури Т = 304 К. Одновiсний
тиск σz слабше збiльшує вiдповiднi показники залом-
лення та зсуває iзотропну точку в бiк вищих темпе-
ратур [10–13].

Отже, прикладання одновiсних тискiв розширює
температурний дiапазон iснування IЗД при сталiй
довжинi хвилi.

КРИСТАЛИ (NH4)2SO4

Кристали сульфату амонiю (СА) ((NH4)2SO4) за
кiмнатної температури є неполярними, за темпера-
тури 223 К в них виникає спонтанна поляризацiя
вздовж осi c‖Z‖Ng, яка при охолодженнi зразка змен-
шується i в дiлянцi 85 К змiнює свiй знак. Це свiд-
чить про два складники структури, якi конкурують
мiж собою та утворюють сумарну спонтанну поля-
ризацiю. Такими структурними блоками, очевидно, є
групи NH4 (I) i NH4 (II), оскiльки група SO4 колива-
ється в одномiнiмумному потенцiалi.

Установлено [14], що дисперсiя двопроменезалом-
лення кристалiв СА є рiзко анiзотропною й дуже
слабкою в напрямку с (рис. 3).

На цих кристалах також виявлена спектральна за-
лежнiсть п’єзооптичних коефiцiєнтiв та їхнi аномалiї
в дiлянцi високотемпературного ФП за температури
223 К. На жаль, в областi змiни знака спонтанної по-
ляризацiї (85 К) вимiрювання не проводили, правда,
окремi точки вiдповiдних кривих виявляють тенден-
цiю до зростання ∆ni. Пiдтверджено виявлену ранi-
ше закономiрнiсть для низки iнших кристалiв групи
А2ВХ4, що дiя тискiв уздовж взаємно перпендику-
лярних осей веде до рiзних за величиною та модулем
змiн двопроменезаломлення [14–16].

Одночасна дiя тискiв σx та σz величиною близько
500 бар (затискання зразка в перпендикулярних на-
прямках у площинi, нормальнiй до осi Z) може спри-
чинити виникнення iзотропного напрямку у кристалi.

Довжина Напрям Дисперсiя(−d∆ni/dλ × 10−6 нм−1)

свiтлової поширення тиск, 100 бар
хвилi свiтла σm = 0 σx σy σz

X 5.20 — 5.26 5.35
λ = 350 нм Y 19.11 18.62 — 18.83

Z 0.012 0.013 0.011 —

X 1.27 — 1.41 1.32
λ =700 нм Y 1.91 1.98 — 1.87

Z 0.005 0.004 0.003 —

Таблиця 1. Дисперсiя двопроменезаломлення кристалiв (NH4)2SO4 за кiмнатної температури.
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λ (нм) π12
0 π13

0 π21
0 π23

0 π31
0 π32

0

400 0.91 −0.83 −1.65 2.02 3.38 −2.78

500 0.84 −0.77 −1.37 1.78 2.89 −3.58

700 0.77 −0.61 −1.07 1.25 2.66 −4.82

Таблиця 2. Комбiнованi п’єзооптичнi константи кристалiв (NH4)2SO4 для ряду довжин хвиль.

Температурнi залежностi п’єзооптичних констант
мають рiзний вигляд у полярнiй та в параелектрич-
нiй фазах i характернi аномалiї в дiлянцi ФП, уперше
виявленi й поясненi на кристалах групи триглiцинсу-
льфату [17].

Рис. 3. Дисперсiя двопроменезаломлення ∆ni(λ) крис-
талiв СА за кiмнатної температури для трьох кристало-
фiзичних напрямкiв.

Температурна залежнiсть двопроменезаломлен-
ня кристалiв СА ∆nz є нелiнiйною в поляр-
нiй (∂∆nz/∂T < 0) та в параелектричнiй фазах
(∂∆nz/∂T > 0), складник ∂∆ny/∂T слабше змiню-
ється з температурою i має вiд’ємнi знаки в обох
фазах (рис. 4, 5).

Рис. 4. Температурна залежнiсть двопроменезаломлен-
ня ∆nz вiльного (4) та затиснутого (1, 2) кристалiв СА
для λ = 500 нм: 1 — σx, 2 — σy, 4 — σ = 0.

Iз рисункiв видно також, що пiд впливом одно-
вiсного тиску змiщається точка ФП, а величина i
знак цього змiщення залежать вiд величини й на-
прямку стискання. Коефiцiєнти баричного змiщен-
ня температури ФП кристалiв СА такi: ∂Tc/∂σx

∼=
+0.024 К/бар, ∂Tc/∂σy

∼= −0.021 К/бар i ∂Tc/∂σz
∼=

−0.046 К/бар, а сумарний коефiцiєнт баричного змi-
щення точки ФП (аналог гiдростатичного тиску)
∂T/∂p ∼= −0.043 К/бар [18].

Цi змiщення автори пов’язують iз впливом тиску
на повертання тетраедрiв SO4 навколо осi Z у пло-
щинi XY i зв’язаних з ними рухами тетраедричних
груп амонiю NH4(I) та NH4(II), якi мають залежнi
вiд температури дипольнi моменти протилежної орi-
єнтацiї [19,20].

Рис. 5. Температурна залежнiсть двопроменезаломлен-
ня ∆nY вiльного (4) та затиснутого (1, 3) кристалiв СА
для λ = 500 нм: 1 — σx, 3 — σz, 4 — σ = 0 (на вставцi —
температурнi змiни ∆ny(Т ) в околi ФП).

Рис. 6. Розрахована спектральна залежнiсть показни-
кiв заломлення n(E) та поглинання k(E) кристала суль-
фату калiю для головних кристалофiзичних напрямкiв Х,
Y i Z.
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Для кристалiв рубiдiй-амонiй сульфату RbNH4SO4

(РАС) установлено, що графiки nx(T ) i nz(T ) вiльно-
го кристала перетинаються за температури Т = 194 К
i λ = 500 нм, тобто наявна iзотропна точка. Тиск
σx = 200 бар збiльшує nx i nz, а точка перетину кри-
вих nx(T ) i nz(T ) (Т = 187 К) змiщується в бiк бiль-
ших значень ni.

Одновiсний тиск σz = 200 бар зменшує абсолют-
нi значення ni, так що точка перетину кривих nx(T )
i nz(T ) змiщується в бiк вищих температур. Отож,
одновiсний тиск σx змiщує точку IЗД в бiк нижчих
температур, а σz — у бiк вищих [21,22].

Подiбну поведiнку показникiв заломлення пiд дi-
єю одновiсних тискiв виявлено i для кристалiв
LiKSO4 [23].

Рис. 7. Розрахованi спектральнi залежностi коефiцiєн-
та поглинання k(E) кристала сульфату калiю та рубi-
дiй-сульфату амонiю вздовж трьох головних кристалофi-
зичних напрямкiв Х, Y i Z.

На рис. 6 наведено розрахованi спектри показникiв
заломлення n(E ) та поглинання k(E ) кристалiв СК,
поляризованi вздовж осей оптичної iндикатриси. На
рис. 7 показано спектри поглинання кристалiв СК та
РАС. Як видно з рисункiв, спектри рiзко поляризова-
нi й анiзотропнi. Крiм суттєвої їхньої вiдмiнностi в об-
ластi високих енерґiй (> 10 еВ), вони рiзняться наяв-
нiстю в РАС рiзко поляризованої смуги в зонi 6.5 еВ,
яка може суттєво впливати на дисперсiю показника
заломлення в дiлянцi прозоростi матерiалу.

Рис. 8. Дисперсiя двопроменезаломлення ∆nz,x(E) в
дiлянцi прозоростi та фундаментального поглинання ме-
ханiчно вiльного та одновiсно затиснутого кристала СК,
(σx = σy = σz = 1 ГПa).

На вiдмiну вiд гiдростатичних, великi значення од-
новiсних тискiв важко реалiзувати на практицi. Зо-
крема, виходячи з таких мiркувань, у роботi [24] iмi-
товано їх математично. В дiлянцi прозоростi матерiа-
лу отримано числовi значення п’єзооптичних коефiцi-
єнтiв СК, якi за порядком величини узгоджуються з
експериментом i не виявляють аномалiй у цiй дiлянцi
спектра. В областi власного поглинання при викорис-
таних тисках 1 ГПа виявлено суттєвi змiни двопроме-
незаломлення, залежнi вiд енерґiї та поляризацiї фо-
тона (рис. 8).

На рис. 9 показано залежностi nx(λ) i ny(λ) за кiм-
натної температури для механiчно вiльних й одновiс-
но затиснутих кристалiв СА.

Установлено, що одновiснi тиски не змiнюють ха-
рактеру кривих ni(λ), але при тисках величиною
σm ∼ 150 бар показники заломлення в середньо-
му зростають на (2–5)·10−4

(

∂n
∂λ ≈ 3 · 10−6 бар−1

)

. Во-
ни ведуть, головно, до зменшення сили ефективного
УФ-осцилятора та змiщення центра вiдповiдної УФ
смуги поглинання в довгохвильову дiлянку спектра.
Для тиску σz таке змiщення найбiльше i в середньому
дорiвнює ∂λ0i/∂σm = 1−3 · 10−3 нм/бар.

Рис. 9. Дисперсiя показникiв заломлення ni кристалiв
СА за кiмнатної температури для рiзних напрямкiв одно-
вiсного тиску (свiтлi точки — механiчно вiльний кристал,
темнi — механiчно затиснутий, σx i σz = 100 бар).

Тиски ∼ 150 бар збiльшують поляризовностi αi в
середньому на ∼ 2 · 10−25 см3, що за порядком ве-
личин збiгається з баричними змiнами об’єму та лi-
нiйних розмiрiв зразка вздовж напрямку стискання,
отриманих на основi закону Гука

(∆l/l0)i = simσm, (7)

де ∆l/l0 — коефiцiєнти вiдносного видовження. За ве-
личини тиску σm ∼ 150 бар i sim ∼ 10−11 м2/Н [17]
∆l/l0 ∼ 10−4.

Iз (6) випливає спiввiдношення

dR

dσ
= −

(

µ

ρ2

n2 − 1

n2 + 2

dρ

dσ

)

n

+

(

µ

ρ

6n

(n2 + 2)2
dn

dσ

)

N

, (8)
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на основi якого оцiнено внески в баричнi змiни Ri

складових з ∂ρ/σ i ∂n/∂σ, за умови сталостi n i N . За
такої умови, використовуючи вiдомi числовi значен-
ня характеристик кристалiв СА [17]: (µ = 132 г/моль,
ρ ∼ 1.77 г/см3, ∂ρ/∂σ ∼= sim = 0.4 · 10−10 бар−1,
ni = 1.5 i ∂n/∂σ ∼= 2 · 10−6 бар−1), отримано для пер-

шого доданка значення 1.8·10−4 бар−1, для другого —
5.1·10−4 бар−1, тобто геометричний фактор становить
∼ 26% вiд загального баричного приросту R [16].

На основi формули Зельмейєра з одним осцилято-
ром отримано такi вирази для внескiв у баричнi змiни
показникiв заломлення:

∂n

∂σ
∼= 1

2n
· e2

πnc2
0

{

λ2λ2
0

λ2λ2
0

[

f
∂N

∂σ
+ N

∂f

∂σ

]

+
2Nfλ0λ

4

(λ2 − λ2
0)

2

∂λ0

∂σ

}

= 0.03
∂f

∂σ
+ 10−7f + 3 · 10−6f

∂λ0

∂σ
, (9)

звiдки випливає, що переважаючий внесок у баричнi
змiни показникiв заломлення дає складник з ∂f/∂σ.

Iз наведених баричних змiн сталої В формули Зе-
льмеєра випливає, що за змiнами показникiв залом-
лення можна оцiнити змiни характеристик УФ та IЧ
осциляторiв.

За баричними змiнами показникiв заломлення ni

оцiнено змiни ширини забороненої зони вiдповiдно до
спiввiдношень Мосса [27]:

n4Eg = const, (10)

звiдки випливає

∂Eg

∂σ
= − 4

n
Eg

∂n

∂σ
. (11)

За величин ∂n/∂σ ∼ 2 · 10−6 бар−1, ni ∼ 1.53
та Eg ∼ 4.6 еВ [22] установлено, що величина ба-
ричного змiщення ширини забороненої зони стано-
вить ∂Eg∂/σ ∼ 2.4 · 10−5 еВ/бар. Баричне змiщен-
ня ефективного УФ-осцилятора виявилося дещо бiль-
шим (∂λ0/∂σ ≈ 0.5−2 · 10−2 Å/бар ≈ 7 · 10−5 еВ/бар),
що природно, оскiльки на краю поглинання йдеться
про вузьку дiлянку спектра, а в глибинi — про широ-
ку, замiнену одним числом.

КРИСТАЛИ K2ZnCl4

Баричнi змiни показникiв заломлення кристалiв
K2ZnCl4 (ТХЦК) описанi у [28–30]. У низькотемпера-
турнiй фазi кристал ТХЦК є невласним сеґнетоелек-
триком зi спонтанною поляризацiєю вздовж осi b та з
потроєнням параметра елементарної комiрки вздовж
псевдогексагональної осi .

Показник заломлення затиснутого кристала розра-
ховано за формулою (3). Установлено, що одновiсний
тиск впливає лише на числовi значення дисперсiї по-
казника заломлення ∂ni/∂λ(∂nx/∂λ = 7.6 · 10−4 та
7.3 · 10−4; ∂ny/∂λ = 7.5 · 10−4 та 7.1 · 10−4; ∂nz/∂λ =
7.3·10−4 та 7.0·10−4 для λ = 300 нм механiчно вiльного
та затисненого зразка вiдповiдно. Найменшi баричнi
змiни показника заломлення вiдповiдають полярнiй
осi b‖Y , яка збiгається з середньою вiссю оптичної iн-
дикатриси Nm. Найбiльше баричне зростання показ-
ника заломлення вiдбувається по осi Z, що збiгається
з найменшим показником заломлення оптичної iнди-
катриси np цього кристала. Середнє значення ∂ni/∂σ

становить 2 · 10−6 бар−1.
Керуючись вiдомими формулами (5) i (6), оцiне-

но низку характеристик кристала, якi наводимо для
ознайомлення з порядком вiдповiдних величин (таб-
лиця 3).

Параметр σi = 0 σx = 200 бар σy = 200 бар σz = 200 бар
αx · 1024, см3 16.53 16.55 16.63 16.58
αy · 1024, см3 16.42 16.48 16.48 16.47
αz · 1024, см3 16.28 16.29 16.35 16.41
Rx, см3 41.44 41.45 41.46 41.47
Ry, см3 41.19 41.20 41.21 41.22
Rz, см3 40.89 40.90 40.91 40.93
λ0x, нм 127.77 128.81 128.41 128.74
λ0y, нм 127.91 128.80 128.88 128.68
λ0z, нм 126.71 127.77 127.57 127.87
B1x · 106, нм−2 84.575 84.526 84.551 84.537
B1y · 106, нм−2 83.682 83.670 83.625 83.638
B1z · 106, нм−2 84.423 84.410 84.394 84.402

∂ni/∂λ, 10−5 нм−1

X 13.11 13.81 12.91 13.51
Y 13.07 13.67 13.71 13.66
Z 12.71 12.99 13.06 13.11

Таблиця 3. Баричнi змiни електронної поляризовностi αi, питомої рефракцiї Ri кристалiв K2ZnCl4 за кiмнатної
температури.
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Iз таблицi видно, що тиски близько 200 бар збiль-
шують поляризовнiсть та рефракцiю у середньому на
(0.4–0.5) нм3, що за порядком величин спiвпадає є ба-
ричною змiною об’єму i лiнiйних розмiрiв зразка в на-
прямi стискання.

Використовуючи вiдомi числовi значення вiдпо-
вiдних характеристик кристалу ТХЦК (n = 1.57;
µ = 287 г/моль; ρ = 1.91 г/см3; ∂ρ/∂σ = ρsim = (1 –
ν), ν — коефiцiєнт Пуассона, рiвний 0.25 – 0.35), от-
римано для першого доданка формули (8) величину
1.97 · 10−5 бар−1, а для другого доданка — 14.5 · 10−5

бар−1, тобто геометричний фактор становить 87 %
загальної баричної змiни R.

За вiдомими значеннями (∂n/∂σ ∼ 2 · 10−6 бар−1,
n = 1.57 та Eg = 6.2 еВ) та формулою (11) отрима-
но баричне змiщення ширини забороненої зони для
кристала ТХЦК ∂Eg/∂σ ∼ 3.2.10−5 еВ/бар, яке за-
довiльно узгоджується з баричним змiщенням макси-
муму ефективного УФ-осцилятора, рiвним ∂λ0/∂σ ≈
(2 . . . 5).10−5 Е/бар ≈ 3.10−5 еВ/бар).

На температурних залежностях ni(T ) у кристалах
ТХЦК видiляється три практично лiнiйнi дiлянки,
якi вiдповiдають рiзним фазам. Перехiд мiж ними є
фактично лiнiйним. Пiд впливом тиску, нормально-
го до осi спонтанної поляризацiї, показники залом-
лення змiнюються так: δnz(σz) > δnz(σy); δnx(σz) >

δnz(σy). Їхнi числовi значення для σ=0 пiд час ФП
з НФ у СФ такi: δnx = 7.7 · 10−4; δny = 7.7 · 10−4;
δnx = 7.8 · 10−4; δnz = 5.2 · 10−4. При тисках величи-
ною σ=200 бар вони дещо меншi: δnx(σx) = 7.7 · 10−4;
δnx(σz) = 7.7 · 10−4; δnz(σx) = 7.8 · 10−4δnz(σy) =
5.2 · 10−4.

При цьому в рiзнi боки змiщуються темпера-
тури ФП з парафази в несумiрну Тi, а з неї —
у полярну Тc фази: Тi(σx) > Тi(σ=0) > Тi(σz);
Тc(σx) > Тc(σ = 0) > Тi(σy). Для тис-
ку 200 бар числовi значення цих змiн та-
кi: Тi(σx) = 557.8 К; Тi(σy) = 552.0 K;
Тi(σz) = 550.4 K; Тi(σ = 0) = 553.0 K;
Тc(σx) = 406.6 К; Тc(σy) = 399.8 K; Тc(σz) = 401.4 K;
Тc(σ = 0) = 403.0 K.

Рис. 10 iлюструє температурну залежнiсть сталих
формули Зельмеєра кристала ТХЦК.

Рис. 10. Температурна залежнiсть сталих формули Зе-
льмеєра λ0 та Bi кристала K2ZnCl4: X — свiтлi точки; Y
— темнi точки; Z — зiрочки.

БАРИЧНI ЗМIНИ IЧ-СПЕКТРIВ КРИСТАЛIВ

Iнформацiю про такi змiни знаходимо в роботi [26],
де дослiджено вплив тиску на спектри вiдбивання
кристалiв СА в IЧ областi частот, а також у працi [31],
де вивчено баричнi змiни краю власного поглинання
кристала СС з непрямими мiж зонними переходами.

На рис. 11 зображено IЧ-спектри вiдбивання меха-
нiчно вiльного та одновiсно затиснутого кристала СА
в спектральному дiапазонi 800–1700 см−1 для трьох
поляризацiй свiтла. Тут видiляються три смуги з мак-
симумами при 968–986 (смуга I), 1141–1154 (смуга II)
i 1440–1446 (смуга III) см−1. Першi двi з них вiдпо-
вiдають коливанням тетраедра SO4, а третя — коли-
ванням тетраедра NH4.

Установлено, що пiд впливом одновiсного тиску
вздовж головних кристалофiзичних напрямкiв змiню-
ється iнтенсивнiсть та положення максимумiв основ-
них пiкiв вiдбивання кристала СА. Iнтенсивнiсть сму-
ги II зменшується приблизно на 13%, а положення її
максимуму змiщується у високоенерґетичний бiк на
∂ν ∼ 7 см−1. Для смуги III iнтенсивнiсть вiдбивання
зменшується на 10%, а пiк змiщується в бiк бiльших
енерґiй зi швидкiстю ∂ν/∂σ ∼ 0.013 мкм/бар [26].

За спiввiдношеннями Крамерса–Кронiґа розрахо-
вано спектральнi залежностi показника заломлен-
ня n, дiйсної ε1 та уявної ε2 частин комплексної
дiелектричної проникливостi. Виявлено аномальну
дисперсiю ni в дiлянцi смуг поглинання, а саме
∂ni/∂λ ∼ 0.0014 мкм−1 (смуга I), 0.0044 мкм−1 (сму-
га II) i 0.0022 мкм−1 (смуга III) (рис. 11), змiна показ-
ника заломлення поза смугою поглинання вiдповiдає
нормальнiй дисперсiї, тобто ∂ni/∂λ < 0.

Рис. 11. Спектральна залежнiсть коефiцiєнта вiдбиван-
ня свiтла Ri (a) та показника заломлення ni (b) кристала
(NH4)2SO4 за кiмнатної температури для рiзних поляри-
зацiй i напрямкiв тиску σm = 100 бар: а) ‖, б) ‖Y , в) ‖Z,
суцiльна лiнiя — механiчно вiльний, штрихова — затисну-
тий зразок.

За розрахованими спектральними залежностями ε1

та ε2 визначено частоти поздовжнiх коливань ωLO

(вiдповiдають мiнiмумам функцiї ε1) i поперечних ко-
ливань ωLO (вiдповiдають максимумам функцiї ε2)
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для механiчно вiльних й одновiсно затиснутих крис-
талiв СА, константу загасання γ (як пiвширину вiд-
повiдного максимуму кривої ε2) та силу осцилятора
–f ∼ n2(ωLO — ωTO) (де n — показник заломлення з
високочастотного боку вiдповiдної смуги).

Установлено, що одновiснi тиски σx i σy ведуть до
зменшення частот поздовжнiх i поперечних коливань
в обох смугах вiдбивання, а тиски σz змiщують цi час-
тоти в бiк високих енерґiй. Крiм того, одновiснi тиски
вздовж трьох кристалофiзичних напрямкiв зменшу-
ють константу загасання й силу осцилятора III сму-
ги та збiльшують силу осцилятора смуги II. Цi да-
нi якiсно узгоджуються з баричними змiнами показ-
ника заломлення кристала СА в дiлянцi прозоростi
(рис. 11, b).

Узгодження баричних змiн показникiв заломлення
з вiдповiдними змiнами ширини забороненої зони пе-
ревiряли незалежними дослiдженнями впливу одно-
вiсних тискiв на край власного поглинання кристала
сеґнетової солi (СС), який з пiдвищенням температу-
ри змiщується в довгохвильову дiлянку спектра [31].
Цi данi дали також певну iнформацiю про баричнi
змiни iнфрачервоних спектрiв СС.

Результати дослiдження впливу тиску на положен-
ня краю фундаментального поглинання свiтла крис-
талiв СС подано на рис. 12 в координатах

√

K(~ω) =
f(~ω).

Тут видiляються три лiнiйнi дiлянки. Двi з них вiд-
повiдають за непрямi переходи, пов’язанi з наявнiстю
двох фононiв.

Рис. 12. Залежнiсть
p

k(E) кристалiв СС для напрям-
ку поширення свiтла вздовж осi X i дiї тиску вздовж осей
Z (темнi квадрати) i Y (темнi трикутники) (а) та напрям-
ку поширення свiтла вздовж осi Y i дiї тиску вздовж осей
X (темнi кружечки) i Z (темнi трикутники)(б).

Як видно з рис. 12, результат дiї механiчних на-
вантажень на кристал СС є анiзотропним. Пiд дiєю
тиску σz = 200бар ширина забороненої зони дорiвнює
Eg = 5.121еВ, σy = 200 бар — Eg = 5.119 еВ, тобто
dEg/dσz = 2.10−5 еВ/бар i dEg/dσy = 3.10−5 еВ/бар.
При цьому, вiдповiдно, змiнюються величини нахилу
лiнiйних дiлянок, що свiдчить про змiну енерґiї фоно-
нiв. Особливо чутливим до тиску є низькоенерґетич-
ний фонон. Для тиску σz = 200 бар край поглинання
змiщується в бiк менших енерґiй, а енерґiя низько-
енерґетичного фонона зменшується вiд Е 2 = 0.050 еВ
до 0.042 еВ. Пiд тиском σy = 200 бар вона зростає

до Е 2 = 0.061 еВ. Край поглинання з поляризацiєю
Z змiщується в короткохвильову дiлянку спектра, а
з поляризацiєю Y — у довгохвильову. Змiн зазнає та-
кож i високоенерґетичний фонон, але вiдносна вели-
чина цих змiн є значно меншою: Е 1 = 0.191 i 0.196 еВ
при тисках σz i σy = 200 бар вiдповiдно.

Iз викладеного видно, що положення та форма
краю поглинання кристалiв СС досить чутливi до ба-
ричних навантажень. Для рiзних напрямкiв поширен-
ня свiтла одновiснi напруги вздовж взаємноперпенди-
кулярних напрямкiв змiщують край власного погли-
нання в рiзнi боки спектра. Найчутливiшим до тис-
кiв є низькоенерґетичнi коливання. Подiбну картину
виявлено для кристалiв СА у випадку прямого дослi-
дження баричних змiн спектрiв вiдбивання в дiлянцi
900–1600 см−1.

Величини зменшення Eg, отриманi з експеримен-
тальних вимiрювань, збiгаються з розрахованими на
базi дослiджень баричних змiн ni кристала СС, що
свiдчить про важливiсть електрон-фононної взаємодiї
в дослiджуваних її характеристиках i про надiйнiсть
результатiв наведених вимiрювань та оцiнок.

Результати та висновки:
1. Баричнi змiни показникiв заломлення n розра-

ховують за вiдповiдними змiнами двопроменезалом-
лення, бiльш доступного для вимiрювань у широкiй
дiлянцi спектра i температур.

2. Визначено баричнi змiни показникiв заломлення
n, електронної поляризовностi та рефракцiй криста-
лiв ТГС, СС, СА, РАС, ТХЦК.

3. Баричне зростання n пов’язується зi змiною
геометричних розмiрiв зразка (густини), змiщенням
краю власного поглинання та максимуму фундамен-
тальної смуги в дiлянку нових енерґiй та сил їхнiх
осциляторiв.

4. Апробовано методику симуляцiй баричних змiн
n кристалiв при тисках, не доступних на експеримен-
тах.

II. CПЕКТРАЛЬНА ЕЛIПСОМЕТРIЯ
В ДОСЛIДЖЕННI ОПТИЧНИХ

ВЛАСТИВОСТЕЙ КРИСТАЛIВ В ЗОНI
ФУНДАМЕНТАЛЬНОГО ПОГЛИНАННЯ

Дослiдження оптичних властивостей криста-
лiв з порiвняно великою енерґетичною щiлиною
(E g > 3 eВ) в дiлянцi їхньої прозоростi та фунда-
ментального електронного поглинання є важливим у
зв’язку з можливiстю отримати iнформацiю про елек-
тронну пiдсистему кристала та про вiдповiдну фонон-
електронну взаємодiю. Хоча таку iнформацiю можна
одержати з результатiв прецизiйних дослiджень дис-
персiї показникiв заломлення i двопроменезаломлен-
ня кристалiв у дiлянцi їх прозоростi, вимiрювання оп-
тичних властивостей у спектральнiй областi енерґiй
фотонiв, Е > E g, дає новi результати, якi, зокрема,
можна використати для порiвняння з розрахунками
типу ab initio електронної зонної структури кристала,
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отриманими в наближеннi теорiї функцiонала елект-
ронної густини (Density Functional Theory). Одним з
ефективних методiв таких експериментальних дослi-
джень є спектральна елiпсометрiя в областi енерґiй
фотонiв Е > E g [32–34].

Для кристалiв дiелектрикiв, якi мають дуже низь-
ку електропровiднiсть, оптична спектроскопiя в об-
ластi Е > E g є практично єдиним способом експери-
ментальних дослiджень електронної структури таких
матерiалiв, тому що методи фотоелектронної спектро-
скопiї (рентґенiвської та ультрафiолетової) не достат-
ньо ефективнi в цьому випадку, що зумовлено трудно-
щами, пов’язаними з накопиченням заряду на крис-
талi внаслiдок фотоемiсiї електронiв.

Для дослiдження оптичних спектрiв в областi енер-
ґiй фотонiв, достатнiх для збудження валентних елек-
тронiв (3–30 eВ), застосовують найчастiше метод ви-
мiрювання коефiцiєнта вiдбивання R(Е ) та метод
спектральної елiпсометрiї. Метод спектральної елiп-

сометрiї ефективнiший, бо дає змогу отримати одно-
часно дiйсний (ε1) й уявний (ε2) складники комплекс-
ної дiелектричної проникненостi ε = ε1 +i ε2. Ця особ-
ливiсть елiпсометрiї особливо цiнна для температур-
них дослiджень сеґнетоелектрикiв (а також ширшого
класу кристалiв — фероїкiв) у дiлянцi ФП. Необхiд-
ною умовою отримання вiрогiдних даних для ε1(Е )
i ε2(Е ) є висока “спектральна якiсть” (висока iнтен-
сивнiсть i неперервнiсть) оптичного випромiнювання
в областi енерґiй фотонiв 3–30 eВ. Найкращим випро-
мiнювання є синхротронне.

Результати вiдповiдних дослiджень ме-
тодом спектральної елiпсометрiї кристалiв
(NH2CH2COOH)3·H2SO4(ТГС), ТГСе, (NH4)2SO4,
KDP, DKDP, Na0.5Bi0.5TiO3, NdGaO3, Yb+NdGaO3

та SrxBa1−xNb2O6, отриманих для постiйної геометрiї
експерименту (рис. 13), представленi в працях [35–45].

Нижче подано деякi результати дослiджень iз ви-
користанням синхротронного випромiнювання.

Рис. 13. Схема спектрального елiпсометра у високовакуумнiй камерi, приєднанiй до синхротронного джерела випро-
мiнювання BESSY II (Берлiн, Нiмеччина [46]).

Для кристалiв TГС експериментальнi залежнос-
тi ε2(E ) характеризуються виразною спектральною
смугою з максимумом в областi 6.6–8.2 eV (рис. 14).
Детальнiший аналiз показує, що експериментальнi дi-
електричнi функцiї ε2(E ) для рiзних взаємних орiєн-
тацiй поляризацiї випромiнювання i просторової орi-
єнтацiї вiдбивної поверхнi помiтно вiдрiзняються, хо-
ча положення головних максимумiв, зокрема в облас-
тi 6.6–8.2 eВ, залишаються незмiнними.

Порiвняльний аналiз експериментальних розрахо-
ваних залежностей ε2(E ) кристала TГС в наближен-
нi функцiонала локальної густини (LDA) показує, що

найменше вiдхилення цих залежностей спостерiгає-
ться для фактора змiщення (scissor factor) 0.9 eВ
(рис. 14). Застосування цього фактора є необхiдним
для компенсацiї змiщення розрахованих залежностей
ε2(E ), одержаних на основi теорiї DFT з використан-
ням рiзних обмiнно-кореляцiйних функцiоналiв, у т.ч.
функцiонала LDA.

З урахуванням величини 0.9 eВ для фактора змi-
щення смуга залежностi ε2(E ) з максимумом при
E = 7.3 eВ утворюється внаслiдок прямих оптичних
переходiв у точках зони Брiллюена Γ, Y , B i E мiж
валентними зонами в областi −1.07–−0.25 eВ i зонами
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провiдностi в областi 5.4–6.5 eV (рис. 15). Аналiз роз-
рахованої густини станiв (DOS) кристала показує, що
валентнi стани, зв’язанi зi згаданими оптичними пере-
ходами, це p-стани кисню, а стани зон провiдностi —
це стани водню й вуглецю. Верхнi валентнi зони крис-
тала TГС характеризуються помiтно меншою диспер-
сiєю (залежнiсть енерґiї Е вiд хвильового вектора k)
порiвняно з нижнiми зонами провiдностi (рис. 15), що
є типовим для s- i p-станiв у рiзних кристалах.

Рис. 14. Дiелектричнi функцiї ε2(E) кристала TГС,
одержанi з експерименту (скол у площинi Y , поляриза-
цiя E||X) i розрахованi на основi теорiї DFT (програма
CASTEP) для головних напрямiв X, Y i Z оптичної iнди-
катриси з фактором змiщення 0.9 eV [35].

Рис. 15. Зонна структура кристала TГС у сеґнетоелек-
тричнiй фазi (P21) [35].

Цiкавим фактом є значна анiзотропiя дiелектрич-
ної проникностi ε2(E ) для смуги з максимумом при
E = 7.3 eВ — тут маємо ε2y ≪ ε2z < ε2x (рис. 14).
Це ймовiрно пояснюється тим, що в глiцинових гру-
пах кристала TГС усi хiмiчнi зв’язки за участю кисню
спрямованi майже перпендикулярно до осi Y . Групи
SO4 в кристалi розмiщенi так, що з огляду на симет-
рiю системи цих груп в елементарнiй комiрцi криста-
ла немає видiленого напрямку. У зв’язку з тим, що

енерґiя фотона E = 7.3 eВ максимуму спектральної
смуги ε2(E ) є найменшою серед вiдповiдних енерґiй
iнших максимумiв ε2(E ), то можна сподiватися, що
вона вiдповiдає збудженню тих електронiв кисню, якi
перебувають у порiвняно сильному додатному полi
дiї зовнiшнiх зарядiв або якi є найбiльш зекранованi
внутрiшнiми електронами вiд додатного поля ядра.

Аналiз густини електронних станiв усiх атомiв кис-
ню показав, що найбiльшу енерґiю у валентнiй зо-
нi мають p-електрони кисню О21, який належить до
цвiттер-йона глiцину кристала TГС i який зв’язаний
з атомом вуглецю подвiйним хiмiчним зв’язком. Це,
ймовiрно, зумовлює порiвняно сильне екранування дiї
додатного поля ядра на електрони подвiйного хiмiч-
ного зв’язку. Крiм цього, цвiттер-йон глiцину має вiд’-
ємний заряд, порiвняно з двома iншими групами глi-
цину в кристалi TGS, що сприяє пiдвищенню енерґiї
вiдповiдних електронних станiв валентної зони.

Дiелектричнi функцiї ε1(E ) i ε2(E ) кристалiв TГС
вимiряно в зонi енерґiй 7–33 eВ при рiзних темпера-
турах в областi 120 K–300 K [37]. З огляду на достат-
ньо широку область енерґiй фотонiв 7–33 eВ, визна-
чено також плазмову енерґiю Ep, яка вiдповiдає мак-
симуму функцiї електронних утрат (−Imε−1) криста-
ла для рiзних температур. Це дало змогу пiдтверди-
ти пропорцiйнiсть квадрата плазмової енерґiї Ep та
об’єму елементарної комiрки Vc у кристалi TГС i ви-
значити коефiцiєнт лiнiйного термiчного розширення
β ≈ 5.6.10−5 K−1, величина якого задовiльно узго-
джується з довiдковими даними.

У працях [36, 37] вперше дослiджено також тем-
пературнi залежностi в дiлянцi сеґнетоелектрично-
го фазового переходу TГС дiелектричних функцiй
ε1(E ) i ε2(E ) з областi енерґiй фотонiв 6–10 eВ. Ос-
новною особливiстю температурних залежностей дi-
електричних утрат tgδ(T ) (tgδ = ε2/ε1) виявився мi-
нiмум в областi 42–46◦C, спричинений, в основному,
вiдповiдним мiнiмумом на залежностi ε2(T ). Мак-
симальна температурна змiна дiелектричної проник-
ностi ∆ε/ε кристала TГС поблизу температури сеґ-
нетоелектричного ФП не перевищувала 3%. З огля-
ду насамперед на електронний характер походжен-
ня дiелектричної проникностi в цiй дiялнцi спектра
(6–10 eВ) i на структурний фазовий перехiд у TГС
спостережувану змiну ∆ε/ε можна пов’язувати з по-
слабленням мiжатомних хiмiчних зв’язкiв у криста-
лi, зокрема мiж квазiмолекулярними групами глiци-
нiв (глiцин-1, глiцин-2, глiцин-3) i групою SO4. Зга-
дана тут температурна аномалiя виглядає виразнiше
на температурнiй залежностi коефiцiєнта вiдбивання
R(T ) (рис. 16), розрахованого за допомогою вiдповiд-
них залежностей ε1(Т ) i ε2(Т ) та вiдомих спiввiдно-
шень [47]:

R =
(n − 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
,

n =

√

(ε2
1 + ε2

2)
1/2 + ε1

2
, (12)

k =

√

(ε2
1 + ε2

2)
1/2 − ε1

2
,
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де n i k, вiдповiдно, показник заломлення та показник
поглинання.

Цiкавим результатом є суттєва екстремумподiбна
аномалiя температурної залежностi iнтенсивностi ви-
промiнювання IR(T ), вiдбитого вiд поверхнi кристала
TГС. Величина IR(T ) — це амплiтуда синусоподiбно-
го сиґналу детектора випромiнювання, яка є пропор-
цiйною до iнтенсивностi випромiнювання, що входить
до аналiзатора елiпсометра. Характер температурних
залежностей IR(T ) (мiнiмум чи максимум) для бiль-
шостi випадкiв дослiджених зразкiв TГС протилеж-
ний до вiдповiдних залежностей R(T ) (рис. 16). У
зв’язку з нечутливiстю методу елiпсометрiї до iнтен-
сивностi падаючого свiтла рiзнi характери залежнос-
тей IR(T ) та R(T ) мають, iмовiрно, рiзне походження.
При цьому можна запропонувати рiзнi причини спо-
стережуваних температурних аномалiй iнтенсивностi
вiдбитого свiтла IR(T ).

Рис. 16. Температурнi залежностi iнтенсивностi вiдби-
того випромiнювання I R(T ) i коефiцiєнта нормального
вiдбивання R(T ) сколотого зразка TГС для енерґiї фо-
тонiв E = 10.36 eВ [37].

Найбiльш iмовiрною причиною аномалiй темпера-
турних залежностей IR(T ) є розсiяння випромiнюван-
ня на доменнiй структурi кристалiв TГС за рахунок
рiзницi висот сеґнетоелектричних доменiв протилеж-
них знакiв у площинi сколу (010) у напрямi осi [010],
яка дорiвнює b/2 ≈ 0.6 нм, де b є розмiром елемен-
тарної комiрки кристала TГС в напрямку осi [010]. Iн-
формацiя про таке положення доменiв кристала TГС
вiдома з вiдповiдних дослiджень за допомогою мiк-
роскопа атомних сил (AFM) [48–51]. Згiдно з цими
ж дослiдженнями, розмiри доменiв у TГC (дiаметр i
вiддаль мiж ними) перебувають у межах 40–120 нм,
до яких наближається також довжина хвилi випро-
мiнювання λ ≈ 120 нм (енерґiя фотонiв E ≈ 10 eВ),
застосована для одержання обговорюваних темпера-
турних залежностей IR(T ) та R(T ) (рис. 16). Вiдомо,
що фактор розсiяння випромiнювання S та iнтенсив-
нiсть вiдбитого свiтла IR дуже чутливi до шорсткостi
σ поверхнi,

IR = I0S
2 = I0 exp

{

−
(

4πσ

λ

)2
}

, (13)

де I 0 — iнтенсивнiсть падаючого свiтла [52]. Отже, в
температурнiй областi сеґнетоелектричної фази TГС,
поблизу температури Кюрi T ≤ TC, можна очiкува-
ти зменшення iнтенсивностi вiдбитого випромiнюван-
ня IR внаслiдок некогерентного розсiяння падаючо-
го випромiнювання I 0 на доменнiй структурi криста-
ла. Результати, показанi на рис. 16, якiсно узгоджу-
ються також з фактом найбiльшої густини доменної
структури кристала TГС поблизу температури пере-
ходу TC [48–50]. У глибинi сегнетоелектричної фази
TГС (T < TC) характернi розмiри доменної струк-
тури збiльшуються принаймнi на порядок величини,
що, ймовiрно, спричиняє зменшення некогерентного
розсiяння випромiнювання.

Температурнi аномалiї iнтенсивностi вiдбитого
випромiнювання IR(T ) можуть бути спричине-
нi його некогерентним розсiянням на механiчних
мiкродеформацiях кристала, утворених складним
просторово-часовим рельєфом фронту мiж сеґнето-
електричною та параелектричною фазами поблизу
температури TC.

Результати i висновки:
1. Застосування методу елiпсометрiї в областi ва-

куумного ультрафiолету розширює i спрощує можли-
востi дослiджень оптичних функцiй кристалiв у цiй
дiлянцi частот.

2. Уперше дослiджено температурнi залежностi
дiйсної ε1 та уявної ε2 частин комплексної дiелектрич-
ної сталої кристалiв ТГС в областi вакуумного ульт-
рафiолету.

3. Виявлено температурнi аномалiї спектрiв вiдби-
вання в дiлянцi фазових переходiв кристалiв ТГС,
якi трактуються як розсiювання на доменах.

III. ОБЧИСЛЮВАЛЬНI МЕТОДИ ПРИ
ДОСЛIДЖЕННI ФЕРОЇКIВ

Тривалий час спектральну залежнiсть показникiв
заломлення дiелектричних кристалiв описували дис-
персiйною формулою Зельмейєра, яка враховувала
один або декiлька ефективних осциляторiв. Вiдомi
формули i набагато складнiшi з багатьма пiдгiнни-
ми параметрами, якi досконало описують дисперсiю
показника заломлення, однак не мають зрозумiлого
фiзичного змiсту. Їх використовують переважно при
технiчних розрахунках оптичних деталей. Вiдповiд-
нi сталi формули Зельмейєра, теж феноменологiчнi,
але включають положення та число ефективних мак-
симумiв поглинання та їхню ефективнiсть, вiдому як
Ђсила осцилятораї. У твердому тiлi, зрозумiло, є ши-
рокi смуги поглинання, а їх кiлькiсть та генезис зага-
лом невiдомi i є предметом самостiйного вивчення.

Останнiм часом появилися пакети програм для роз-
рахунку спектрiв поглинання та пов’язаних з ними
оптичних функцiй на основi вiдомої симетрiї, пара-
метрiв елементарної комiрки, хiмiчного складу спо-
луки та координат атомiв у комiрцi. На цiй основi
вдається встановити походження окремих компонент
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складних смуг та вiдповiдну густину електронних ста-
нiв. Вiдомi також програми, що дозволяють розраху-
вати змiни дослiджуваних оптичних характеристик
пiд впливом тиску, iмiтованого програмою. Це дає
змогу порiвнювати з експериментом та поглиблюва-
ти розумiння механiзмiв електронної поляризовностi
твердого тiла. Останнє важливе також у практично-
му планi, оскiльки може слугувати основою для ре-
комендацiй технологам у пошуку нових матерiалiв, а
нерiдко замiнити реальний часто непростий експери-
мент його математичною iмiтацiєю.

У цьому оглядi наведено низку результатiв, отрима-
них на складних фероїках з органiчною пiдґраткою,
якi давно вивчають, а також експериментiв, викона-
них iз використанням синхротронного випромiнюван-
ня.

A. Спектри оптичних функцiй у глибинi власного
поглинання

1. Загальна характеристика методик дослiдження

Спектри вiдбивання у вакуумному ультрафiолетi,
де є смуги власного поглинання дiелектрикiв, i розра-
хованi на їхнiй основi методом Крамерса–Кронiґа оп-
тичнi функцiї кристалiв сеґнетової солi KNaC4H4O6 ·
4H2O (CC), триглiцинсульфату (ТГС) тощо почали
дослiджувати давно [55–59]. У цих роботах використа-
но фотографiчний метод реєстрацiї спектру, як дже-
рело свiтла використано газовий розряд у капiлярi,
суцiльний спектр якого мiстив окремi атомнi лiнiї, а
область енерґiй не перевищувала 20 еВ. Останнiм ча-
сом експериментальнi можливостi значно розширили-
ся: у зв’язку з використанням синхротронного випро-
мiнювання розширилась область енерґiй до 30 еВ, пiд-
вищилася чутливiсть i лiнiйнiсть приймальної апара-
тури та зросла ступiнь поляризацiї елементiв поляри-
зацiйної системи.

Зонно-енерґетичну структуру та пов’язанi з нею
оптичнi властивостi кристалiв (дiелектричнi функцiї
ε1(Е) та ε2(Е)) вивчено в межах теорiї функцiонала
густини з використанням пакетiв програм VASP (Vi-
enna Ab-initio Simulation Program, Вiденський унiвер-
ситет) i CASTEP (Castep-Cambrige Serial Total Ener-
gy Package) [32, 33]. При цьому електрон-йонну взає-
модiю розраховано у формалiзмi приєднаних плоских
хвиль iз їхньою граничною енерґiєю 400 еВ [60,61].

Для опису обмiнного й кореляцiйного членiв у фун-
кцiоналi електрон-електронної взаємодiї використано
апроксимацiю узагальненого ґрадiєнта з параметри-
зацiєю Перд’ю–Берке–Ернзерхофа. Використанi гра-
ничнi енерґiї й типи функцiоналiв для опису обмiнно-
кореляцiйної взаємодiї вказанi у вiдповiдних псевдо-
потенцiалах пакета VASP для актуальних атомiв. Для
сумування в k -просторi використано сiтку iз 40 k -
точок, якої повнiстю вистачало для вiдносно великих
елементарних комiрок дослiджуваних кристалiв. На-
приклад, для кристалiв гуанiдiн-алюмiнiй-сульфату
гексагiдрату (ГАСГ) об’єм комiрки становить 1234 Å3.

Для iлюстрацiї результатiв, отриманих на цьому
шляху, розгляньмо кристал ГАСГ, вiдкритий одночас-
но з кристалом ТГС, але з певних причин дещо при-
забутий. Тепер увага до нього зростає, можливо, саме
через його “нестандартнi” сеґнетоелектричнi власти-
востi (вiн iснує тiльки в полярнiй фазi, має низьку
спонтанну поляризацiю, але високу електронну поля-
ризовнiсть, високу оптичну та механiчну анiзотропiю,
площину спайностi, найвищу з водневовмiсних феро-
їкiв температуру фазового переходу (понад 550 К).

Розрахунки головних оптичних властивостей крис-
талiв ГАСГ виконано для оптимiзованої структури.
Параметри елементарної комiрки кристалiв ГАСГ i
координати атомiв, необхiднi для розрахункiв з пер-
ших принципiв, узято з [62].

2. Опис дослiджуваних кристалiв

Кристали ГАСГ [C(NH2)3Al(SO4)2 (H2O)6], якi за
кiмнатної температури належать до просторової гру-
пи P31m, вiдомi лише в полярнiй фазi. За темпера-
тури 373 К вони дегiдратують, а в дiлянцi 475 К
— розкладаються, не переходячи у вищу симетрич-
ну фазу. Гiпотетичний ФП у високо симетричну фазу
P62m розглядають як невласний. Спонтанна поляри-
зацiя кристала ГАСГ напрямлена вздовж осi вищого
порядку, яка є оптичною вiссю кристала [63, 64]. Вiн
розбивається на макроскопiчнi домени, якi оптично
не розрiзняються, але були виявленi електролюмiнiс-
центним методом [65]. Згодом було встановлено мож-
ливiсть iснування в ГАСГ сеґнетоелектричних “псев-
додоменiв”, якi є неперервними дiлянками зразка з
однаковим напрямком спонтанної поляризацiї, роздi-
леними псевдодоменними стiнками [66], та дослiдже-
но їхню доменну структуру методом скануючої елек-
тронної мiкроскопiї [67].

Рис. 17. Проекцiя структури кристалiв ГАСГ на пло-
щини, нормальнi до осей с (a) i b (b). Колiр на рисунку
означає: рожевий — алюмiнiй, жовтий — сiрка, червоний
— кисень, сiрий — вуглець, голубий — азот, бiлий — во-
день.

Спонтанна поляризацiя кристала ГАСГ є малою
Pc = 3.5 · 10−3 Кл/м2 i зростає пiд впливом гiдроста-
тичного тиску та з пониженням температури. Крис-
тал має високу анiзотропiю термiчного розширення
(αx ≈ αz), низьку дiелектричну сталу (εx ∼ 5) на
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технiчних частотах (103 Гц) i слабку її анiзотропiю
(εz ∼ 1.2εx) [64].

Однiєю з особливостей будови кристала ГАСГ є вiд-
носно висока жорсткiсть йонiв C(NH2)3+ та SO2−

4 .
Оптичнi властивостi дослiджено в далекiй IЧ- [68], ви-
димiй, та УФ-дiлянках спектра [69,70]. Ширина забо-
роненої зони Eg становить 5.64 еВ, показники залом-
лення для жовтої лiнiї натрiю за кiмнатної темпера-
тури nD

o = 1.531, nD
e = 1.442, двопроменезаломлення

∆n = 0.089, данi про властивостi в областi E > 5 еВ
до роботи [71] були вiдсутнi. Ефективнiсть генерацiї
другої гармонiки виявилась у 30 разiв меншою, нiж
у кристалi К2НРО4 [72]. Структуру кристалiв ГАСГ
показано на рис. 17.

Кристали ТГС вивчали давно та всебiчно (напри-
клад, [73, 74]. Вони мають точкову симетрiю L2PC
у парафазi та L2 — у полярнiй фазi. Фазовий пере-
хiд вiдбувається за температури 332 К, спонтанна по-
ляризацiя орiєнтована вздовж осi Y ||b, якiй вiдповi-
дає мiнiмальне значення показника заломлення Np,
за кiмнатної температури дорiвнює 3 мкКл/см2, мак-
симальне значення початкової дiелектричної проник-
ностi εb ≈ 105. Показники заломлення суттєво анiзо-
тропнi, зокрема для λ = 600 нм (nx > nz > ny >
1.5876 > 1.5617 > 1.4889). Кристали розбиваються
на домени, якi не розрiзняються за змiнами лiнiйного
двопроменезаломлення. Виникнення в них оптичної
активностi пiд час переходу в полярну фазу стало по-
штовхом до проведення дослiджень, якi спричинили
вiдкриття електрогiрацiї у кристалах. Хоча криста-
ли ТГС всесторонньо вивченi, поява нових експери-
ментальних та розрахункових можливостей (доступ
до синхротронного випромiнювання та новi пакети
програм i зрослi потужностi обчислювальної технiки)
дали змогу заглибитися в дiлянку їх власного погли-
нання зi сподiванням зрозумiти причини й механiзми
фазових переходiв.

Цi кристали важливi для практики. Рiзка темпера-
турна змiна їхньої спонтанної поляризацiї слугує ос-
новою для створення неселективних приймачiв елект-
ромагнiтного випромiнювання, зокрема пiрiконiв. Iде-
ться про Ђнiчне баченняї та неселективнi приймачi
електромагнiтного випромiнювання у фiзичнiй апа-
ратурi, важливiсть яких важко переоцiнити.

Кристали групи А2ВХ4 (K2ZnCl4, (NH4)2BeF4,
K2SO4, RbKSO4, RbNH4SO4, (NH4)2SO4,) виявили-
ся цiкавими завдяки простотi хiмiчної будови, а та-
кож наявностi низки фазових переходiв i несумiрних
фаз [75,76].

Пов’язанi з несумiрними фазами властивостi особ-
ливо чiтко проявляються у кристалах цього типу, у
яких простi одноатомнi катiони замiщенi складними
органiчними групами [77].

B. Приклади розрахункiв спектрiв

Зупинимося на результатах розрахункiв уперше до-
слiджених у цьому планi кристалiв ГАСГ. На рис. 18

показано залежнiсть енерґiї електрона E (k) вiд хви-
льового вектора k в зонi Брiллюена. Вона виявилася
слабкою, що пов’язується з малою густиною кристала
(ρ = 1.8 г/см3). Отримано значення ширини заборо-
неної зони Eg = 5.44 еВ, яке є близьким до вiдомого
з експерименту.

Верхня частина валентних зон в областi енерґiй
−0.8–0 еВ) плоска, що вiдповiдає сильно локалiзова-
ним електронним станам. Найбiльша дисперсiя наяв-
на в околi 6.0–7.0 еВ. Оптична заборонена зона є не-
прямою й вiдповiдає переходу Х → Г мiж точками
зони Брiллюена. Верхню частину валентних зон у дi-
апазонi енерґiй −10–0 еВ можна роздiлити на двi гру-
пи стосовно до вiдокремлених зон, якi зображенi на
графiках густини станiв (рис. 19–22).

Рис. 18. Залежнiсть енерґiї електрона E(k) вiд хвильо-
вого вектора кристала ГАСГ мiж точками зони Брiллюена
Γ[0 0 0] − X[ 1

2
0 0] − Z[0 0 1

2
] − T [ 1

2
0 1

2
] − Γ[0 0 0] [71].

Перша вузька група валентних зон (−0.3 − −0 еВ)
складається з шести зон i формується головно силь-
но локалiзованими р-станами азоту (∼75 %) i кисню
(∼25 %), як це показано на рис. 21. Гiбридизованi
р-стани, якi вiдповiдають цiй групi зон, є наслiдком
зв’язку мiж атомами з групи С(NH2)3 i кисню з групи
SO4 (найменша вiдстань N–O у кристалах ГАСГ бли-
зька до Å). Цi хiмiчнi зв’язки є слабкими, ймовiрно,
вiдповiдальними за спайнiсть кристалу, нормальну до
осi Z (рис. 17). Водневi зв’язки О — Н. . .О довжиною
1.6–1.7 Å мiж групами SO4 i Н2О, очевидно, є силь-
нiшими, нiж згаданi вже зв’язки мiж атомами кисню
та азоту.
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Рис. 19. Повна густина електронних станiв кристалiв
ГАСГ.

Рис. 20. Парцiальна густина електронних станiв крис-
талiв ГАСГ: s-стани складових атомiв.

Рис. 21. Парцiальна густина електронних станiв крис-
талiв ГАСГ: p-стани складових атомiв.

Наступнi групи зон на дiлянцi (−1.3)–(−0.3) еВ
утворенi переважно локалiзованими р-станами кисню
(∼95 %) i станами азоту (∼5 %). Iншi валентнi зони
в дiапазонi вiд −10 до 0 еВ утворенi переважно р-
станами кисню.

Перший вузький максимум густини станiв зони
провiдностi в областi 6 еВ формують переважно р-
стани вуглецю (∼60 %) та азоту (∼40 %) з групи

С(NH2)3 (рис. 20, 21). Електроннi р-стани зони про-
вiдностi кристалiв ГАСГ значною мiрою є гiбридизо-
ваними, тут змiшуються стани сiрки, водню та азоту.
При цьому р-стани сiрки та кисню переважають в об-
ластi енерґiй вiд 7.5 до 10 еВ (рис. 21). Ще наводить
на думку, що їх джерелом є групи SO4.

На рис. 22 та 23 показано спектри дiйсної ε1(~ω) та
уявної ε2(~ω) частин комплексної дiелектричної про-
никностi ε(~ω) в дiлянцi власного поглинання крис-
талiв ГАСГ.

Як видно з рисункiв 22 i 23, дiелектрична функцiя
ε(~ω) має значну анiзотропiю, що узгоджується з ве-
ликим двопроменезаломленням у дiлянцi прозоростi
(∆n ≈ 0.09). Певна вiдмiннiсть ε1x та ε1z проявляєть-
ся не тiльки в дiлянцi прозоростi, а й в глибинi смуги
поглинання. X- та Z-компоненти ε2 також є рiзко вiд-
мiнними. Перша з них має вiдокремлений максимум
у зонi 6 еВ, у другої вiн зовсiм вiдсутнiй.

Рис. 22. Уявна частина дiелектричної функцiї ε2(~ω)
кристалiв ГАСГ для свiтла, поляризованого вздовж осей
X ‖ no i Z ‖ ne оптичної iндикатриси для рiзної кiлькостi
k -точок зони Брiллюена, узятих для розрахунку.

Рис. 23. Дiйсна частина дiелектричної функцiї ε1(~ω)
кристалiв ГАСГ для свiтла, поляризованого вздовж осей
X ‖ no i Z ‖ ne оптичної iндикатриси для рiзної кiлькостi
k -точок зони Брiллюена, узятих для розрахунку. [71].

Чiтко видно, що вiн зумовлений переходами мiж
верхньою групою валентних зон i нижньою групою
зон провiдностi (рис. 18). Структура спектра ε2(~ω)
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зумовлена оптичними переходами в стани зони про-
вiдностi з енерґiями ~ω > 8 еВ (рис. 18 та 19). Значна
анiзотропiя ε2~ω) в областi 6 еВ, iмовiрно, спричине-
на чисто просторовою локалiзацiєю електронних орбi-
талей, якi вiдповiдають гiбридизованим станам зони
провiдностi (переважно та N) при 5 еВ (рис. 21).

Показники заломлення кристалiв ГАСГ, розрахова-
нi для фотонiв з енерґiєю ~ω → 0 за спiввiдношенням
n(~ω = 0) =

√

ε1(~ω = 0), дорiвнюють no = 1.563 та
ne = 1.431 i є близькими до експериментальних да-
них no = 1.530 та ne = 1.437 [70], тобто навiть без
урахування дисперсiї максимальне розходження цих
результатiв не бiльше 2 %. Для компоненти n воно не
перевищує сотих часток процента.

Подiбний аналiз проведено для кристалiв ТГС та
деяких простiших кристалiв групи А2ВХ4.

Наведемо спочатку деякi результати, якi стосують-
ся кристалiв ТГС.

На рис. 24 показано густину електронних станiв
кристалiв ТГС у полярнiй фазi. Рис. 25 iлюструє гус-
тину електронних р-станiв (повну та парцiальну вiд
груп SO4 та глiцину) у полярнiй фазi, а також парцi-
альну густину станiв вiд окремих атомiв, що входять
у молекулу ТГС.

Рис. 24. Повна (s+p) та парцiальнi (s та р) густини
електронних станiв кристалiв ТГС у полярнiй фазi [39].

Аналiз зарядiв Мiллiкена атомних складникiв крис-
тала ТГС виявив вищий ступiнь ковалентностi хiмiч-
них зв’язкiв у групах глiцину, нiж у групах сульфа-
ту [60]. Густина електронних станiв (рис. 24, 25) верх-
ньої валентної зони, вiд −3 до +0.5 еВ, має переважно
(95 %) р-характер. В областi вiд −10 до −3 еВ доля
р-станiв близька до 70 %, а в дiлянцi (−23)–(−11) еВ
вона зменшується до 20 %. Нижня частина зони про-
вiдностi (4–6 еВ) зумовлена головно р-станами (80 %).

Щодо парцiального внеску до густини станiв атом-
них складникiв, то в областi −3.0–0.5 еВ) переважа-
ють р-стани електронiв кисню (92%) (рис. 26). Нижня
частина зони провiдностi (4–6 еВ) формується вугле-
цем (53 %), киснем (30 %) та воднем (16 %). Доля
електронних станiв водню в дiапазонi 6–11 еВ є най-
бiльшою i становить 45 %. Зона провiдностi кристалiв
ТГС порiвняно з валентною є бiльш гiбридизованою
як щодо орбiтальних s- i p-станiв, так i щодо вiдпо-
вiдних атомних складникiв.

Рис. 25. Густина електронних p-станiв ТГС (повна та
парцiальна вiд груп SO4 та глiцину NH2CH2COOH). На
вставцi — парцiальна густина станiв складникiв атомiв
кристала [39].

На рис. 26 показано псевдодiелектричнi (експери-
ментальнi) функцiї кристала ТГС, отриманi для однi-
єї осi, та розрахованi дiелектричнi функцiї для трьох
кристалофiзичних осей. Розрахунок виявив значну
анiзотропiю спектрiв ε′′ (ω), яка якiсно узгоджується
з анiзотропiєю показникiв заломлення в дiлянцi про-
зоростi кристала ТГС.

Рис. 26. Спектральна залежнiсть псевдодiелектричних
функцiй ε′(ω) та ε′′(ω) кристалiв ТГС, отримана експери-
ментально для 65, 49 та 31◦С (точки i лiнiї), i розрахо-
ваних функцiй ε′′(ω) для кристалофiзичних осей X || Ng,
Y || Np та Z || Nm [39].

Аналiз зонної структури показав, що iнтенсивна
смуга ε′′(ω) з максимумом при 7.3 еВ вiдповiдає пря-
мим переходам у точках Γ, Y,B,E зони Брiллюе-
на [38]. Вони формуються переважно валентними р-
станами кисню та станами зони провiдностi водню й
вуглецю. Висока анiзотропiя ε′′(ω) в дiлянцi 7.3 еВ
(рис. 26) i особливостi орiєнтацiї фраґментiв криста-
ла в елементарнiй комiрцi свiдчать про те, що зга-
данi валентнi стани кисню пов’язанi з групами SO4,
а стани водню та вуглецю зони провiдностi (s-стани)
переважно пов’язанi з глiцином.

Подiбний пiдхiд дає змогу зв’язати максимуми
ε′′(ω) при 8.35 та 9.55 еВ з валентним р-станом кисню,
iмовiрно, частково делокалiзованим, i з делокалiзова-
ними, низько розмiщеними станами зони провiдностi
(ω > 6.0 еВ).
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На рис. 28 показано температурнi залежностi елек-
тронної сприйнятливостi χ = ε – 1. нормованої на її ве-
личину за температури 65circС. Отриманi залежностi
χ′(T ) i χ′′ (Т ) нагадують поведiнку типу критичної
χ(T ) ∼ (T − Tc)

−1, подiбну до вiдповiдної залежностi
статичної дiелектричної сприйнятливостi, зумовленої
релаксацiєю доменiв ТГС. Зростання вiдносної сприй-
нятливостi χ′′(T )/χ′′(65◦С) за температури 49◦С ста-
новить 17 %, що удвiчi бiльше, нiж в дiлянцi 31◦С.
Тобто, видно, що ймовiрнiсть переходiв в околi 9.5 еВ
пiд час ФП (49◦С) є найвищою.

Беручи до уваги густину електронних станiв
(рис. 24), припущено, що температурна залежнiсть,
подана на рис. 27, зумовлена збудженням електрон-
них зв’язкiв О–Н. . . О мiж глiцинами 2 та 3, якi спря-
мованi головно вздовж осi Z. За температури ФП ато-
ми водню цього зв’язку найслабше зв’язанi з атомами
кисню, а ймовiрнiсть їхнього електронного збудження
найвища.

Рис. 27. Температурна залежнiсть дiйсної χ′ та уявної
χ′′ частин вiдносної сприйнятливостi χ(Т )/χ(65◦С) крис-
талiв ТГС у геометрiї Y Z для енерґiї фотонiв 9.5 еВ.

Рис. 28. Псевдодiелектричнi функцiї 〈ε1(E)〉 i 〈ε2(E)〉
для Y -сколу кристала ТГС для рiзних температур. Тут
р-компонента вiдбитого свiтла паралельна до осi X крис-
тала. На вставцi спектр вiдбивання R(E) за нормального
падiння свiтла.

У роботi [37] очевидно вперше розширено область
дослiджень кристалiв ТГС до 35 еВ та проведено ви-

мiрювання у ВУФ для ряду температур у межах 120–
297 К (рис. 28, 29). Мiнiмум ε1 в областi Е > 20 еВ
є ознакою максимуму функцiї електронних втрат
−Im ε−1(E ).

Рис. 29. Спектральна залежнiсть функцiї електронних
утрат –Im ε−1(E) для Y -сколу кристала ТГС вiдповiдно
до даних рис. 28.

За цими даними розраховано плазмову частоту ва-
лентних електронiв

ω2
p =

4πPe2N

me
. (14)

Тут Р — кiлькiсть елементарних комiрок в 1 см3,
N — кiлькiсть валентних електронiв в елементарнiй
комiрцi, що беруть участь у плазмових коливаннях, е
та m — заряд i маса електрона.

Для об’єму елементарної комiрки Vc = 0.64 нм3

за температури 245 К i плазмової частоти кристалiв
ТГС, що вiдповiдає енерґiї 23–24 еВ, отримано зна-
чення N = 128, що є близьким до кiлькостi електро-
нiв в елементарнiй комiрцi кристала ТГС. Отримане
тут значення плазмової енерґiї є вищим вiд наведено-
го в роботi [57] значення 18 еВ. Стверджується, що
оскiльки E2

p ∼ V −1, то плазмова частота залежатиме
вiд температури.

Подiбнi розрахунки виконанi на кристалах
RbNH4SO4 (PAC), LiRbSO4 (ЛPC) i K2ZnCl4 (PAC)
[78–82].

Показано, що вершину валентної зони кристала
РАС формують, головно, стани кисню. Для криста-
ла РАС також розраховано спектральнi залежнос-
тi показникiв заломлення n(E ) та поглинання k(E )
(рис. 32). Виявилось, що розрахованi показники за-
ломлення (nx = 1.5848, ny = 1.5848 i nz = 1.5848 для
енерґiї падаючої свiтлової хвилi Е = 0.01 еВ) значно
бiльшi за експериментальнi (nx = 1.5203, ny = 1.5260
i nz = 1.5218 для енерґiї падаючої свiтлової хвилi
Е = 2.48 еВ).
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Рис. 30. Густина електронних станiв (s, p i загальна)
кристала РАС.

Рис. 31. Густина електронних станiв окремих атомiв Н,
Rb, N, S i О кристала РАС.

Така розбiжнiсть, можливо, спричинена вiд’ємним
внеском поглинання кристала в IЧ-дiлянцi спектра
(Е < 0.4 еВ) в експериментальнi показники заломлен-
ня в дiлянцi прозоростi кристала (0.5–5.0 еВ), який не
враховано при розрахунках.

Рисунки 33, 34 та 35 iлюструють густини станiв
кристалiв K2ZnCl4.

Рис. 32. Розрахованi спектральнi залежностi показника
заломлення n(E) i коефiцiєнта поглинання k(E) кристалу
РАС для трьох кристалофiзичних осей (i = x, y i z ).

Рис. 33. Загальна густина станiв кристала K2ZnCl4 для
орторомбiчної просторової групи Pna21.

Рис. 34. Загальна густина електронних станiв криста-
ла K2ZnCl4 для орторомбiчної просторової групи Pna21,
спроектованої на s-, p- i d-орбiтальнi моменти.

Рис. 35. Загальна густина електронних станiв криста-
ла K2ZnCl4 для орторомбiчної просторової групи Pna21,
спроектованої на атоми K, Zn i Cl.

Зазначимо, що на кристалах сеґнетоелектрика-
напiвпровiдника Sn2P2S6 також багато уваги при-
дiляють дослiдженню їхньої електронної будови, пи-
танням гiбридизацiї електронних орбiталей, просто-
рового розподiлу електронної густини та її змiни пiд
час фазового переходу для пошуку причини виник-
нення в них спонтанної поляризацiї [83–85].

Результати та висновки:
1. Розраховано спектральне положення густини

станiв та походження компонент складних смуг по-
глинання низки фероїкiв у вакуумному ультрафiоле-
тi.
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2. Створена база для можливого пояснення меха-
нiзмiв фазових переходiв класичних фероїкiв iз залу-
ченням їхньої електронної пiдсистеми.

IV. ТЕМПЕРАТУРНА ПОВЕДIНКА
КРИСТАЛООПТИЧНИХ ПАРАМЕТРIВ

ФЕРОЇКIВ

На вiдмiну вiд попереднiх роздiлiв, де значну увагу
зосереджено на спектральних закономiрностях по-
ведiнки кристалооптичних параметрiв, у цьому роз-
дiлi буде висвiтлено результати дослiджень їхньої
температурної поведiнки (найперше на прикладi оп-
тичного подвiйного двопроменезаломлення, оптичної
активностi та показникiв заломлення). Вiдомо, що та-
кi дослiдження є надiйним методом фiзики фазових
переходiв (ФП) у дiелектричних та напiвпровiдни-
кових кристалах. Подальший аналiз виконано для
дiелектричних кристалiв iз сеґнетоелектричними, се-
ґнетоеластичними, а також несумiрно модульованими
ФП. Особливу увагу зосереджено на флюктуацiйних
явищах i впливовi дефектiв на поведiнку згаданих
параметрiв у порiвняно вузькому околi точок ФП.
Зазначимо, що iнтерес до згаданого кола проблем зу-
мовлений не лише фундаментальними аспектами, а
й широким практичним застосуванням кристалiчних
фероїкiв в оптоелектронiцi, а тому й актуальним є
вивчення умов температурної стабiльностi їхнiх па-
раметрiв.

A. Основнi теоретичнi спiввiдношення

Найпростiший опис ФП другого роду можливий у
межах теорiї Ландау на основi термодинамiчного по-
тенцiалу Φ, вираженого мовою параметра порядку
η [86]:

Φ = Φ0 +
A

2
(T − TC)η2 +

B

4
η4, (15)

де TC — температура ФП, A, B — константи, Φ0 —
складник, залежний вiд iнших термодинамiчних змiн-
них. У межах цього пiдходу рiвноважний (без ураху-
вання флюктуацiй) параметр порядку ηe визначаєть-
ся виразом η2

e ∼ |τ |2β , де τ = (T − TC)/TC — це вiд-
носна (зведена) температура, β — критичний iндекс
параметра порядку (у межах теорiї Ландау β = 1/2).
Проте такий пiдхiд теорiї середнього поля часто ви-
являється недостатнiм для опису даних експеримен-
ту. Найпершi причини — це критичнi флюктуацiї та
вплив структурних дефектiв.

З iстинною (асимптотичною) критичною пове-
дiнкою, зумовленою домiнуванням флюктуацiйних
явищ, ми маємо справу найперше в дiлянцi скейлiнґу
поблизу точки ФП TC. Тодi середнiй параметр поряд-
ку визначається виразами [87,88]

〈η2〉+ = C0 + C1τ − C+τ1−α (T > TC),

〈η2〉− = COP |τ |2β + C0 + C1|τ |
− C−|τ |1−α (T < TC), (16)

де знаки “±” стосуються вiдповiдно симетричної (T >
TC) i несиметричної (T < TC) фаз, C0, C1, C± i
COP — константи, α — критичний iндекс теплоємностi
(Cp ∝ |τ |−α).

Проте для бiльшостi фiзичних систем зона скейлiн-
ґу дуже вузька i її вкрай важко дослiдити експери-
ментально. Справдi, навiть якщо ця зона становить
близько |τ | < 10−5 ÷ 10−3, то за умови, що TC не над-
то далека вiд кiмнатної температури, маємо оцiнку
|T − TC| < 10−3 ÷ 10−1 K, що вимагає дуже якiсної
стабiлiзацiї й вимiрювання температури. Через це чи
не найбiльш практичною є дiлянка порiвняно слаб-
ких флюктуацiй, з якою переважно й мають справу
експериментатори. Її можна описувати в межах тео-
рiї Ландау, узагальненої на випадок розгляду слабких
флюктуацiй [89]:

Φ = Φ0 +
1

2
A(T −TC)η2 +

1

4
Bη4 + . . .+

1

2
D(∇η)2, (17)

де ґрадiєнтний член ∇η враховує iзотропнi за при-
родою локальнi просторовi змiни параметра порядку
(D = const).

На вiдмiну вiд критичних iндексiв i вiдношень для
критичних амплiтуд, температурна ширина асимпто-
тичної областi не становить собою унiверсальної ве-
личини для цього класу унiверсальностi, будучи за-
лежною вiд конкретного матерiалу. Умови слабкостi
критичних явищ та достатностi наближення слабких
флюктуацiй визначають дотриманням нерiвностi, вi-
домої як критерiй Леванюка–Ґiнзбурґа [90]:

G ≪ |τ | ≪ G1/3. (18)

Тут число Ґiнзбурґа G визначається як

G = K
k2
BTCB2

AD3
=

K

4

k2
B

a6(∆C)3

(

a

r0

)6

, (19)

де kB — стала Больцмана, ∆C — стрибок теплоєм-
ностi пiд час ФП, передбачений теорiєю Ландау, а —
типова вiдстань взаємодiї, яку можна грубо пов’яза-
ти з параметром ґратки, r0 — кореляцiйна довжина
за нульової температури, K — малий (∼ 10−3 ÷ 10−2

або дещо менший) сталий коефiцiєнт, що залежить
вiд дослiджуваної фiзичної величини. Зазначимо, що
умови |τ | < G або |τ | << G вiдповiдають зони скей-
лiнґу, а за умов |τ | ∼ G1/3 або |τ | > G1/3 теорiя Лан-
дау вже не працює, принаймнi через непостiйнiсть ко-
ефiцiєнтiв A,B, . . . ,D у формулах (15) i (17). Число
Ґiнзбурґа — це один з основних параметрiв, що визна-
чає iстотнiсть флюктуацiй, ширину флюктуацiйного
дiапазону та дiапазону температур, у якому вiдбува-
ється кросовер мiж рiзними типами критичної пове-
дiнки (|τ | ∼ G) [91–95]. Число Ґiнзбурґа оцiнювали
для низки фероїкiв [92,96–98], зокрема й у наших ро-
ботах [99–105].
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Для областi, заданої (18), де правильний пiдхiд ма-
лих флюктуацiйних поправок до теорiї Ландау, одер-
жано такi вирази для середнього параметра порядку
[106]:

〈η2〉+ =
TCKm

2π2D
− 1

4π

√

T 3
CA

D3
τ1/2 (τ > 0),

(20)

〈η2〉− = η2
e +

TCkm

2π2D
+

1√
2π

√

T 3
CA

D3
|τ |1/2, (τ < 0),

де Km — це хвильовий вектор вiдсiкання, що з’явля-
ється в континуальному наближеннi фiзики твердого
тiла.

Нижче ми цiкавимося лише ФП iз центросиметрич-
них вихiдних фаз, якi трапляються в багатьох крис-
талах. Для таких ФП спонтаннi (пов’язанi з впливом
ФП) температурнi змiни середнiх значень оптичних
параметрiв, зокрема показникiв заломлення n i по-
двiйного оптичного променезаломлення ∆n, пропор-
цiйнi до квадрата параметра порядку (∆nS ∝ 〈η2〉
тощо). Уведiмо для зручностi температурнi похiднi
оптичних параметрiв (наприклад, ξ = d〈∆n〉/dT ). Iз
формул (20) одержуємо [106]

ξ+(τ) = ξB + λ+τ−1/2(τ > 0),

(21)

ξ−(τ) = ξB + ξL + λ− |τ |−1/2
(τ < 0),

де “фоновий” доданок ξB зрозумiлий зi спiввiдношен-
ня ∆nS = ∆nS + ∆nB , а постiйний член ξL (“стрибок
за Ландау”) походить вiд члена η2

e у (20) за умови
β = 1/2.

Важливо з’ясувати взаємозв’язок пiдходiв, що базу-
ються на формулах (16)i (21) [105]. Оскiльки ∆nS ∝<
η2 >, то константа ξL i член |τ |−1/2, якi фiгурують у
формулах (21), походять вiдповiдно вiд похiдних чле-
нiв ∆nS(τ) ∝ |τ |2β i ∆nS(τ) ∝ |τ |1−α (див. вирази
(16)). Отже, формули (21) вiдповiдають вiдомому ґа-
усовому наближенню [107], у межах якого ефектив-
нi критичнi iндекси дорiвнюють α = 1/2 i β = 1/2
(табл. 4). Зазначимо також, що для Iзiнґових систем
маємо λ−/λ+ = 2

√
2, а для XY-систем λ−/λ+ =

√
2

[106], причому можна показати, що це вiдношення
визначається вiдношенням критичних амплiтуд для
теплоємностi (λ−/λ+ = C−/C+ — див. формули (16)
i табл. 4).

Теорiя слабких флюктуацiйних поправок задовiль-
но пояснює, принаймнi якiсно, поведiнку кристалооп-
тичних параметрiв, яку часто спостерiгають в експе-
риментах для околу ФП (див. також нижче) i яку схе-
матично зображено на рис. 36.

Рис. 36. Схематичне зображення впливу критичних
флюктуацiй на подвiйне оптичне заломлення ∆n (а) та
його температурну похiдну ξ (б). Тонкi лiнiї вiдповiдають
поведiнцi згiдно з теорiєю Ландау.

Теоретична модель Критичний iндекс α Критичний iндекс β

Теорiя Ландау 0 1/2

Теорiя Ландау (трикритична точка) 1/2 1/4

Теорiя Ландау з флюктуацiйними поправками (ґаусове наближення) 1/2 1/2

Модель Iзiнґа (d = 3, n = 1) 0.12 0.31

XY-модель (d = 3, n = 2) –0.01 0.35

Модель Гайзенберґа (d = 3, n = 3) –0.14 0.37

Таблиця 4. Приклади теоретичних моделей для опису критичної поведiнки пiд час ФП.

У роботах [100, 108, 109] пiдхiд першої флюктуацiй-
ної поправки до теорiї Ландау розширено для опису
температурної поведiнки оптичної активностi пiд час
ФП. Тут параметр гiрацiї g пов’язують з неоднорiд-
ним параметром порядку η(r):

g = gB + aη(r) + bη2(r) + . . . , (22)

де gB є “фоном”, не пов’язаним iз впливом ФП, a i b
— оптичнi сприйнятностi. Використовуючи симетрiй-
нi спiввiдношення, маємо gB = 0 i b = 0. Зазначимо,
що хоча в роботi [110] зареєстровано нелiнiйностi в
залежностях g(η), пов’язанi з членом g(η) ∝ η3, ос-
таннiй, навряд, чи може давати значний внесок до
функцiї g(η) в дiлянцi, близькiй до температури ФП,

де амплiтуда η мала.
У результатi вираз (22) дає лiнiйний зв’язок мiж

оптичною активнiстю g, яку вимiрюють на практицi
для неоднорiдного внаслiдок флюктуацiй оптичного
середовища, i середньоквадратичними флюктуацiями
параметра порядку

〈

η2(r)
〉

, пов’язаними з ненульови-
ми фур’є-компонентами ηK :

g2 = a2
〈

η2(r)
〉

≈ a2
Km
∑

K=0

〈ηKη−K〉 , (23)

де η(r) =
∫

ηK exp(iKr)dK, а спектр фур’є-компонент
ηK “обрiзано” на векторi оберненої ґратки Km. Нех-
туючи температурною залежнiстю коефiцiєнтiв A, B i
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D, вiдповiдною температурно-iндукованою перебудо-
вою Km i застосовуючи результати [106] для суми в
правiй частинi (23), можна одержати

g2
+(τ) = 2λ+τ1/2 (τ > 0),

(24)

g2
+(τ) = a2ATCτ/B + 2λ− |τ |1/2 (τ < 0).

Отже, хоча часто вважають, що в усiй сеґнетоелек-
тричнiй фазi оптична активнiсть для розглянутого
типу ФП повинна задовольняти закон g ∝ |τ |1/2 (або,
дещо загальнiше, g ∝ |τ |β), вираз (24) показує, що,
взагалi кажучи, це правильно лише поза флюктуа-
цiйною зоною. Iнакше кажучи, знаходження iндексу
β на основi експериментальних оптичних даних має
сенс лише пiсля того, як надiйно визначено й виклю-
чено з аналiзу температурну область iстотних флюк-
туацiй [100, 104].

Додаткову цiнну iнформацiю має похiдна ξg =
d[g2]/dT . У межах феноменологiї Ландау (у набли-
женнi λ± → 0) параметр ξg повинен мати схiдчасту
температурну залежнiсть бiля TC, схоже до подвiйно-
го заломлення або теплоємностi, а вiдповiдний “стри-
бок за Ландау” дорiвнює ξL = a2A/B. Тодi вiдхилення
ξg(τ) вiд такої поведiнки можна трактувати як вияви
критичних флюктуацiй (або впливу структурних де-
фектiв — див. нижче). На пiдставi (24) одержимо

ξg+(τ) = λ+τ−1/2 (τ > 0),

(25)

ξg−(τ) = ξL + λ− |τ |−1/2
(τ < 0).

Як видно з формул (21) i (25), критичнi розбiжнос-
тi функцiй ξ(T ) (або ξ(τ)) при τ → 0 дають змогу з
високою точнiстю визначити точку TC для найсклад-
нiших у цьому планi безперервних ФП другого роду
(рис. 36, б i [105]). Цей метод є вагомою альтернати-
вою досить неоднозначному пошуковi точок перегинiв
кривих ∆n(T ) (рис. 36, а). Крiм того, використовую-
чи пiдходи [106,111–113], на основi даних, якiсно про-
iлюстрованих на рис. 35, можна оцiнити параметр G
як таке значення τ , для якого вiдхилення вiд теорiї
Ландау λ |τ |−1/2 дорiвнює ξL [106].

Важливо зазначити, що теоретична модель для
опису порiвняно слабких флюктуацiй не суперечить
загальнiшому пiдходовi [114], у межах якого вважа-
ють, що похiдна подвiйного заломлення ξ(T ) повин-
на вiдображати температурну поведiнку теплоємностi
Cp(T ). Iз виразiв (16) i (21) випливає, що така ситуа-
цiя строго притаманна принаймнi для вихiдної пара-
фази, де доданок |τ |2β вiдсутнiй.

Варто також зауважити, що температурнi залеж-
ностi коефiцiєнтiв термiчного розширення фероїкiв
також описуються формулами, якiсно схожими до
(21) i (23). Це дає змогу доповнити аналiз критичної
поведiнки на основi кристалооптичних характеристик
додатковими даними, здобутими за дилатометрични-
ми методами. Вiдповiднi результати наведено, зокре-
ма, в працях [115–118].

Теоретична модель для опису критичної поведiн-
ки повинна включати до розгляду можливий вплив
структурних дефектiв у реальних кристалах. Дефек-
ти перетворюють кристалiчну структуру на неодно-
рiдну, схожу до впливу локальної неоднорiдностi ПП
(тобто, флюктуацiй), а тому їх можна вважати “за-
мороженими” флюктуацiями [119, 120]. На сьогоднi
вiдповiдний аналiз виконано лише для найпростiшо-
го випадку малих концентрацiй точкових дефектiв
[121–123].

Не наводячи за браком мiсця феноменологiчної
класифiкацiї точкових дефектiв у фероїках, зазначи-
мо, що їхнiй вплив переважно можна описати рiвнян-
нями, якiсно подiбними до формул (21) або (25), але з
модифiкованими коефiцiєнтами λ± i модифiкованими
степенями αd, що входять у множник |τ |−αd [123,124].
Зокрема, якщо наявнi дефекти типу “локальна тем-
пература” (якi зберiгають симетрiю) або дефекти “ло-
кальне поле” т. зв. P-типу, то згаданi вирази залишаю-
ться правильними (степiнь αd = 1/2), хоча вiдношен-
ня λ−/λ+ може змiнитися. Наявнiсть дефектiв “ло-
кальне поле” S-типу, якi руйнують локальну симет-
рiю кристала, приводить до порушення формул (21)
i (23). Тодi матимемо залежностi типу ξ(τ) ∝ |τ |−3/2

або ξ(τ) ∝ |τ |−1 для структурних ФП i ФП у власних
одновiсних сеґнетоелектриках вiдповiдно. Отже, зна-
чення “ефективного” критичного iндексу теплоємнос-
тi за наявностi дефектiв рiзних типiв повиннi станови-
ти αd = 1/2 ÷ 3/2 [89, 120, 122, 125]). Найзагальнiшим
у цьому планi був би вираз ξ ∼ λ1τ

−1/2 + λ2τ
−3/2,

який об’єднує вплив флюктуацiй i дефектiв рiзного
типу [126,127], проте з практичних мiркувань така ба-
гатопараметрична нелiнiйна апроксимацiя часто ви-
являється неоднозначною та недостатньо точною.

Нарештi, якщо вважати ймовiрним адитивний ха-
рактер внескiв флюктуацiй i дефектiв у наведених ви-
ще формулах, то розумно припустити, що число Ґiн-
збурґа, визначене з експериментальних даних, також
повинне включати i “внутрiшнiй” (термiчнi флюкту-
ацiї параметра порядку), i “зовнiшнiй” (вплив дефек-
тiв) внески, якi, навряд, чи можна роздiлити на прак-
тицi [104, 105]. Тодi суто флюктуацiйний внесок до
критичної поведiнки повинен характеризуватися мi-
нiмальним числом Ґiнзбурґа.

B. Аналiз експериментальних результатiв

Нижче ми коротко висвiтлимо деякi експеримен-
тальнi результати для критичної поведiнки криста-
лооптичних параметрiв фероїкiв. Розпочнемо з кла-
сичних кристалiв дейтерованого триглiцинсульфату
(ДТГС, ступiнь дейтерування x ≈ 0.7), якi зазнають
власного сеґнетоелектричного ФП зi змiною точкової
симетрiї 6̄ → 3 при TC ≈ 333К [90]. На рис. 35, а
наведено температурнi залежностi двопроменезалом-
лення, вимiряного з точнiстю до адитивної констан-
ти [99, 127]. Аналiз показує, що функцiя δ(∆n)(T ) у
парафазi залишається нелiнiйною аж до температур
∼ TC + 10К, а функцiя ξ(τ) має особливiсть у точцi
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ФП. Оскiльки критичнi флюктуацiї в одновiсних сеґ-
нетоелектриках ДТГС повиннi бути пригнiченi дале-
косяжними диполь-дипольними взаємодiями, цi фак-
ти засвiдчують вплив дефектiв структури. Ми опи-
сували поведiнку ξ(τ) формулами (21), вважаючи всi
параметри вiльними та перевiряючи практичну доцi-
льнiсть надання “фоновому доданковi” ξB складнiшої
форми розкладу ξB = ξ

(0)
B + ξ1

Bτ + . . .. Виявилося,
що лiнiйного наближення цiлком достатньо, а ефек-
тивнi степенi αd для парафази i сеґнетофази станов-
лять вiдповiдно 0.56 i 0.63, що близько до 1/2. Вiдтак,
функцiя ξ(τ) iз (21) добре описує данi експериментiв
(рис. 36, б ). Число Ґiнзбурґа для кристалiв iз x ≈ 0.7
становило G ≈ 2 · 10−2, а загалом параметр G збiль-
шувався зi зростанням ступеня дейтерування, що вiд-
повiдає зменшенню ефективної кореляцiйної довжини
та розширенню дiапазону, у якому спостерiгаємо “за-
мороженi флюктуацiї”, пов’язанi з наявнiстю дефек-
тiв [99].

Серед власних сеґнетоелектрикiв ми також до-
слiдили монокристали германату свинцю Pb5Ge3O11

(ФП зi змiною симетрiї 6̄ → 3, TC ≈ 450 K), зокрема
за умови iзовалентних i гетеровалентних йонних замi-

щень Ge4+ → Si4+, Pb2+ → Ba2+, Pb2+ → Bi3+ [100].
Приклади температурних залежностей похiдних

оптичної активностi гiрацiйної компоненти g33 для
напрямку поширення свiтла вздовж оптичної осi на-
ведено на рис. 38. Установлено, що число Ґiнзбурґа
(∼ 5 · 10−3) майже на порядок менше, анiж для крис-
талiв ДТГС, i не виявляє помiтної концентрацiйної
залежностi. Такi порiвняно великi значення G для
одновiсних сеґнетоелектрикiв пов’язанi з впливом де-
фектiв типу “випадкова локальна температура ФП”.
Шляхом виключення з аналiзу температурного дiапа-
зону помiтних флюктуацiй визначено критичний iн-
декс параметра порядку. Показано, що параметр β
має чiткий фiзичний змiст лише тодi, коли флюк-
туацiї вiдсутнi або надто слабкi, щоб iстотно впли-
вати на оптичну активнiсть. Тодi як для номiналь-
но чистих кристалiв Pb5Ge3O11 данi для β близькi
до результатiв теорiї середнього поля, екстраполяцiя
залежностi β(x) до вищих концентрацiй у кристалах
(Pb1−xBax)5Ge3O11 засвiдчує можливiсть появи три-
критичної точки (β → 1/4 (табл. 4) для концентрацiй
xc ∼ 0.10 − 0.15 [100], а тому оцiнка x > 0.05 [129] ви-
дається дещо заниженою.

Рис. 37. Температурнi залежностi вiдносного подвiйного заломлення δ(∆n) та похiдної ξ i (б) апроксимацiя функцiї
ξ(τ) в сеґнетофазi формулою (21) [99,128].

Рис. 38. Температурнi залежностi похiдних ξg оптич-
ної активностi вiд вiдносної температури τ для кристалiв
твердих розчинiв Pb5(Ge

1−x
Six)3O11 з рiзними концент-

рацiями Si [100].

Аналiз для кристалiв Pb5Ge3O11 з домiшками Li,
Eu, La, Nd i Bi також довiв застосовнiсть пiдходу пер-
шої флюктуацiйної поправки до опису аномалiй оп-

тичної активностi поблизу точки ФП [101]. Цей ана-
лiз було також доповнено результатами для впливу
вiдхилення вiд стехiометрiї в кристалах Pb4.95Ge3O11

на критичну поведiнку [118]. За умови нестехiометрiї
з’являються вакансiї за свинцем. Такi зарядженi де-
фекти можуть зумовлювати iстотнi аномалiї в околi
точки ФП, якi нагадують аномалiї через флюктуацiї.
Справдi, iстотно бiльше число Ґiнзбурґа G ≈ 2.5·10−2,
знайдене для нестехiометричного ГС [118], природно
пояснюється вищою концентрацiєю структурних де-
фектiв у ньому i вiдповiдним “розмиттям” критичних
аномалiй коефiцiєнтiв термiчного розширення αi(T )
у ширшому дiапазонi температур.

Щоправда, не виключено, що згадане зростання
числа Ґiнзбурґа частково може виявитися оманли-
вим результатом, пов’язаним iз тим, що середня
швидкiсть змiни температури dT/dt у дилатометрич-
них експериментах [118] була дещо вищою за типовi
швидкостi у вимiрюваннях оптичної активностi [100].
Справдi, певна кореляцiя знайденої в експериментах
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величини G iз параметром dT/dt ранiше була помiче-
на для кристалiв родини Sn2P2(SexS1−x)6 [102].

Рис. 39. Температурнi залежностi вiдносної величини
подвiйного променезаломлення δ(∆n) для напрямку по-
ширення свiтла вздовж осi c в кристалах SPS (◦) i SPSeS
(•). На вставцi — температурна похiдна ξS спонтанного
складника ∆nS [102].

Як ще одну iлюстрацiю плiдностi дослiджень крис-
талооптичних параметрiв фероїкiв, згадаємо резуль-
тати роботи [102], у якiй кiлькiсно порiвняно кри-
тичнi явища для рiзних кристалiв Sn2P2(SexS1−xx)6,
вiдомих наявнiстю цiкавих ФП i полiкритичних то-
чок [130]. Для кристала Sn2P2S6 (скорочено SPS) ма-
ємо сеґнетоелектричний ФП 2/m→ m, а при x ≈ 0.28
(кристал Sn2P2(Se0.28S0.72)6 — скорочено SPSeS),
швидше за все, спостерiгаємо т. зв. точку Лiфшиця
та появу промiжної несумiрної фази. На рис. 37 пока-
зано температурнi залежностi подвiйного променеза-
ломлення δ(∆n) i похiдних ξS його спонтанної скла-
дової ∆nS для кристалiв SPS i SPSeS, а результати
для критичної поведiнки цих кристалiв в околi точок
ФП наведено в табл. 5 [102].

Виходячи з порiвняння величин “флюктуацiйних
хвостiв” у точках ФП (∆nfluct

S SPSeS/∆nfluct
S SPS ≈3.5)

i чисел Ґiнзбурґа (GSPSeS/GSPS ≈ 1.7), можна зро-
бити висновок про сильнiшi аномалiї в околi точки
ФП для кристалiв SPSeS. Зазначимо також, що на-

шi значення G корелюють з наведеними в лiтерату-
рi (G ∼ 4 · 10−2 для Sn2P2S6 [131] i G ∼ 10−2 для
Sn2P2Se6 [1, 132, 133], особливо, якщо врахувати, що
точнiсть оцiнки вiдповiдає швидше порядку величи-
ни. Оскiльки замiни атомiв у структурi дещо спо-
творюють кристалiчну ґратку й утворюють додатко-
вi точковi дефекти, структурну досконалiсть твердих
розчинiв (головно тих, у яких умiст селену та сiрки
порiвнянний) повинна бути нижчою, анiж для чистих
кристалiв (x = 0 або x = 1). Тому концентрацiя де-
фектiв у кристалах SPSeS мала б перевищувати вiд-
повiдну концентрацiю для SPS. Як наслiдок, бiльшi
числа Ґiнзбурґа, отриманi для SPSeS, мабуть, похо-
дять саме вiд впливу дефектiв, а внески термiчних
флюктуацiй до параметрiв у табл. 5 для SPS i SPSeS
близькi [102].

Рис. 40. Температурнi залежностi похiдних показникiв
заломлення ξ = dn/dT для кристалофiзичних осей X, Y i
Z у кристалах СК (а) i СР (б). На вставках — вiдповiднi
залежностi показникiв заломлення n(T ) [103].

Кристал SPS SPSeS

Число Ґiнзбурґа G, 10−2 1.1 3.8

Ширина флюктуацiйного дiапазону ∆Tfluct, K 3.7 5.4

“Флюктуацiйний хвiст” ∆nfluct
S при T = TC, 10−3 1.1 3.8

Максимуми |ξS |, 10−3 K−1 1.4 8.4

Таблиця 5. Параметри, пов’язанi з ФП i критичними явищами в кристалах SPS i SPSeS, отриманi обробкою
оптичного двопроменезаломлення [102].

Перейдемо до аналiзу температурної поведiнки
показникiв заломлення кристалiв сульфату калiю
(K2SO4, або скорочено СК) i сульфату рубiдiю
(Rb2SO4, або СР), якi належать до групи A2BX4. Вi-
домо, що СК — це сеґнетоеластик, який виявляє ФП

6/mmm → mmm при TC ≈860 К, а ФП 3̄m → mmm
у СР вiдбувається при TC ≈ 922 К. Температурнi за-
лежностi похiдних показникiв заломлення для обох
кристалiв (рис. 40) виявляють аномалiї, якiсно подiб-
нi до описаних вище.

3701-22



ДОСЛIДЖЕННЯ ФЕРОЇКIВ У ДIЛЯНЦI СПЕКТРА, ЩО ВIДПОВIДАЄ ЕЛЕКТРОННИМ ПЕРЕХОДАМ

Для кристалiв СК i СР помiчено помiтну асимет-
рiю для чисел Гiнзбурга, розрахованих з боку симет-
ричної або несиметричної фаз, яку можна виразити
нерiвнiстю G+ < G− [103]. По сутi, це явище прита-
манне експериментальним даним для похiдних оптич-
них параметрiв багатьох iнших фероїкiв (див., напри-
клад, данi [105]). Проте теоретичнi оцiнки, наявнi для
декiлькох фiзичних величин i термодинамiчних сис-
тем [89], дають протилежний висновок (G+ > G−). З
iншого боку, систематично меншi значення G− для
несиметричної фази можна виправдати на пiдставi
формул (21), оскiльки маємо спiввiдношення λ− > λ+

(наприклад, λ−/λ+ =
√

2) i крива ξ(τ) справдi менш
“крута” в областi τ < 0.

Можливе ще одне пояснення цього факту [105]. В
експериментi iнодi ми можемо вийти за межi набли-
ження першої флюктуацiйної поправки, де β 6= 1/2.
Тодi для τ < 0 матимемо загальнiше спiввiдношення
(16)

∆nS ∝
〈

η2
〉

∝ A1|τ |2β + A2|τ |1−α,

де A1 i A2 — критичнi амплiтуди. Як наслiдок, крiм
звичного виразу |τ |−α, диференцiювання двопроме-
незаломлення повинно дати додатковий слабко роз-
бiжний вираз |τ |2β−1 (наприклад, для XY-моделi те-
орiя ренормгруп передбачає β ≈0.35 [87, 107] , (див.
табл. 4), а не константу ξL (порiвн. з формулами (21)).
Поява додаткового розбiжного доданка для несимет-
ричної фази “iмiтуватиме” бiльшу величину G−. За-
значимо, що для несумiрних ФП у кристалах A2BX4

є додаткова причина ситуацiї G+ < G− — темпера-
турна ширина несиметричної фази (τ < 0) недостат-
ньо велика, щоб гарантувати вiдсутнiсть впливу iн-
ших ФП [104,105].

Усередненi значення вiдношення λ−

/

2
√

2λ+ для
СК i СР систематично вiдмiннi вiд теоретичного оди-
ничного значення i становлять вiдповiдно 1.4 i 2.1. Це
слiд пов’язувати з наявнiстю точкових дефектiв типу
“випадкова локальна температура” (найперше, через
iзоморфнi атоми замiщення). Оскiльки за умови ни-
зьких концентрацiй дефектiв i вiдсутностi їхньої вза-
ємодiї ефект прямо пропорцiйний до концентрацiї, то
можна припустити, що середня концентрацiя дефек-
тiв типу “випадкова температура” в кристалах СР ви-
ща приблизно в 1.5 разу. З iншого боку, виходячи з
усереднених чисел Ґiнзбурґа (5 ·10−3 для СК i 3 ·10−2

для СР), також можна припустити iстотнiшi флюк-
туацiйнi явища та помiтнiший вплив структурних де-
фектiв для кристалiв СР. Апроксимацiя теоретичним
виразом ξ(τ) ∝ |τ |−αd зi степенем αd як вiльним па-
раметром показує, що для обох кристалiв вiн систе-
матично бiльший за 1

2 (1.2 для СК i 1.5 для СР). Це
однозначно засвiдчує наявнiсть дефектiв типу “випад-
кове поле”, а вищий степiнь αd для СР пiдтверджує
вищу концентрацiю дефектiв цього типу порiвняно iз
СК [103]. Нарештi, критичнi iндекси параметра по-
рядку (β ≈ 0.20 i β ≈ 0.25 вiдповiдно для СК i СР),
розрахованi поза межами флюктуацiйного дiапазону,
приблизно вiдповiдають значенням для ФП, близько-
го до трикритичної точки (β ≈ 1/4 – див. табл. 4).

Тобто поза зоною критичних флюктуацiй (i впливу
дефектiв) ФП у кристалах СК i СР поводяться май-
же за класичною теорiєю.

Рис. 41. Температурна залежнiсть спонтанного двопро-
менезаломлення ∆nS кристалiв Rb2ZnCl4 згiдно з [135].
Вставки показують розрахованi залежнiсть похiдної ξ вiд
наведеної температури τ i нелiнiйну залежнiсть ∆nS(τ)
в подвiйному логарифмiчному масштабi для розрахунку
критичного iндексу параметра порядку [104].

Перейдiмо до висвiтлення результатiв для криста-
лiв групи A2BX4 iз ФП до несумiрно модульованих
фаз [134]. Як показовий приклад ( [104] i рис. 41),
коротко порiвняймо викладену вище теорiю та ре-
зультати обробки даних експериментiв [135] для крис-
талiв Rb2ZnCl4 (RZC), (N(CH3)4)2ZnCl4 (TMAZC) i
(N(CH3)4)2CuCl4 (TMACC). Це цiкаво, тому що самi
автори [135] критикували пiдхiд [106] i навiть зробили
висновок, що їхнi результати суперечать останньому.

Першим фактом, який стримує вiд категоричних
висновкiв, є те, що найвищi температури τmax, вимiря-
нi в [135], є лише ∼ (7÷8)G (табл. 6), адже незрозумi-
ло, чи автори [135] досягли областi вище TC, де флюк-
туацiї повнiстю вiдсутнi. Фактично данi ξ(τ) для зони
помiрних флюктуацiй непогано описується основними
передбаченнями теорiї [106] (вiдношення λ−

/

(
√

2λ+)
в табл. 6 близькi до теоретичної одиничної величи-
ни). По сутi, автори [135] критикували пiдхiд [106] че-
рез те, що їхнi результати ∆nS(τ) неможливо описати
спiввiдношеннями, правильними для областi скейлiн-
ґу (16). Проте порiвняння чисел Ґiнзбурґа для RZC,
TMAZC i TMACC з температурами τ0 всерединi не-
сумiрних фаз, якi були найближчими до точок ФП
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i пiддавалися скейлiнґовому аналiзовi (табл. 6), пiд-
тверджує, що область скейлiнґу в [135] фактично не
проаналiзовано, а асимптотичну критичну поведiнку
слiд очiкувати хiба в межах |τ | < 10−3. Отже, резуль-
тати [135] загалом не суперечать першому флюктуа-
цiйному наближенню.

Для кристалiв A2BX4 ми не змогли спостерiгати
кросоверу до поведiнки за Ландау (табл. 6). Цiлком
може бути, що вся несумiрна фаза кристалiв TMACC
лежить всерединi флюктуацiйної областi, а тому ми
не спостерiгаємо жодного кросоверу. Нарештi, вибiр
мiж 3D XY -моделлю i моделлю Iзiнґа виглядає не-
простим (табл. 4, 6) [104]. Ще один фактор, який стри-
мує нас вiд категоричних висновкiв, – це можливий
вплив структурних дефектiв на критичнi явища.

На завершення згадаймо про результати вивчення
критичних явищ пiд час ФП iз нормальної в несу-
мiрну фазу в кристалах (N(CH3)4)2ZnCl4 (TMAZC),
зокрема оцiнки числа Ґiнзбурґа G й аналiз залеж-
ностi G вiд гiдростатичного тиску (дiапазон P = 0.1–
330 MПа) [106]. На пiдставi даних для двопромене-
заломлення показано, що для реальних (дефектних)
кристалiв TMAZC при нормальному тисковi маємо
G ∼ 8·10−3, а для iдеальних кристалiв G ∼ 2·10−3 або
й дещо менше. Цiкаво, що значення GC < 10−3, отри-
манi для власного сеґнетоеластичного ФП в Cs2CdBr4
i Cs2HgBr4, якi також належать до групи A2BX4,
можна повнiстю пов’язувати iз впливом структурних
дефектiв [105].

Параметр Кристал

RZC TMAZC TMACC

TC за нашими розрахунками, К 299.5 295.8 297.7

Найвища температура τmax 0.05 0.017 0.017

Температура τ0, найближча до точки ФП −0.003 −0.001 −0.001

(у рамках аналiзу [135])

Точка кросоверу τc −0.1 −0.006 —

Вiдношення λ−

/

(
√

2λ+) 1.4 0.8 0.5

Число Ґiнзбурґа G, 10−3 7 2 2

Найвища величина 2β за нашими 0.63 0.73 0.68
розрахунками(температура область) (−0.05 ÷−0.04) (−0.01 ÷−0.006) (−0.01 ÷−0.006)

Таблиця 6. Характеристики ФП до несумiрної фази для кристалiв A2BX4 i додатковi параметри, одержанi з даних
[135] i розрахункiв [104].

Рис. 42. Залежностi чисел Ґiнзбурґа G+ (кола) i G−

(заповненi круги) вiд тиску i середнє число Ґiнзбурґа Gm

(хрестики), отриманi на основi даних двопроменезалом-
лення кристалiв TMAZC [105].

Одержано залежнiсть числа Ґiнзбурґа вiд тиску
(рис. 42) i вiдповiдний баричний коефiцiєнт (dG/dP ≈
−1.14 · 10−5 M0−1 [105]). Припускаючи, що вiдношен-
ня k2

B/[a6(∆C)3] у (19) приблизно дорiвнює одиницi,
можна очiкувати, що число Ґiнзбурґа змiнюється в
основному через змiни вiдношення (a/r0)

6. У першо-
му наближеннi це пов’язано зi зменшенням парамет-

ра ґратки а, звiдки маємо якiсну залежнiсть, яка ви-
пливає iз простих мiркувань, заснованих на рiвняннi
Ван-дер-Ваальса в iзотермiчних умовах:

G(P ) ∝ V 2 ∝ const + P−2 + f(P, V ),

де функцiя f(P, V ) мiстить вищi ступенi Р i об’єму
комiрки V ∼ a3 [105]. Аналiз [105] також засвiдчив,
що область скейлiнґу в “безперервно вироджених” не-
сумiрних системах порiвняно невелика, так що i в
цих фероїках асимптотичну критичну поведiнку важ-
ко спостерiгати експериментально.

Оскiльки максимальна ширина τ0 несумiрної фа-
зи (τ0 = (TC − TC1)/TC, де TC1 — точка нижчого за
температурою ФП) мала (τ0 ≈ (2 ÷ 5) · 10−2) порiв-
няно з усередненим числом Ґiнзбурґа, то майже вся
несумiрна фаза в кристалах TMAZC належить до об-
ластi кросоверу мiж асимптотичною критичною пове-
дiнкою (|τ | ≪ G) i класичною поведiнкою (|τ | ≫ G).
У цiй областi флюктуацiї параметра порядку i/або
структурнi дефекти вже помiтно впливають на дво-
променезаломлення, але жоден конкретний тип кри-
тичної поведiнки ще не домiнує.

Результати та висновки:
1. Вивчено вплив флюктуацiй параметра порядку

фазових переходiв i структурних дефектiв на показ-
ники заломлення, подвiйне променезаломлення й оп-
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тичну активнiсть кристалiчних фероїкiв родин ТГС,
германату свинцю, Pb5Ge3O11, Sn2P2S6 i A2BX4.

2. Доведено практичну застосовнiсть наближення
слабких ґаусових флюктуацiй.

3. Знайдено параметри критичної поведiнки, кросо-
веру та критичнi iндекси.

V. ВИСНОВКИ

Перерахуймо основнi можливостi та перспективи,
якi пропонують дослiдження електронних спектрiв
кристалiчних фероїкiв.

1. Температурнi та спектральнi залежностi показ-
никiв заломлення, подвiйного заломлення, оптичної
активностi та поглинання — це фактичний матерiал
фундаментального характеру. Характерна для вико-
ристаних iнтерференцiйних методик висока точнiсть
вимiрювання (близько 0.01

2. Вимiрювання спектрiв на базi установок iз син-
хротронним випромiнюванням i комп’ютернi розра-
хунки спектрiв дають змогу встановити походження
деталей складних спектрiв власного поглинання в об-
ластi вакуумного ультрафiолету. На цiй основi елект-
ронну поляризовнiсть конденсованого стану з розряду
iнтеґральних характеристик матерiалу можна пере-
нести до розряду характеристик, якi можна встанови-
ти на пiдставi вiдомих хiмiчного складу та структури
кристала.

3. На основi вивчення хiмiчних зв’язкiв у структурi
фероїка можна наблизитися до розв’язання проблеми
причин появи спонтанної поляризацiї.

4. Збiг експериментально вимiряних i розрахованих
характеристик оптичної iндикатриси може слугувати
критерiєм правильностi вибору елементарної комiрки
пiд час структурних дослiджень.

5. Вивчення електронної поляризовностi фероїкiв
пропонує методику визначення поляризацiї антисеґ-
нетоелектрикiв.

6. Оптичнi характеристики фероїкiв можна вико-
ристати для неруйнiвного контролю параметрiв до-
сконалостi зразкiв, установлення основних характе-
ристик фазових переходiв, визначення геометрiї та
динамiки доменiв у зовнiшнiх полях, солiтонної бу-
дови несумiрних фаз тощо.

7. На залежностi характеристик оптичної iндикат-
риси вiд зовнiшнiх полiв ґрунтуються давачi цих по-
лiв i принциповi можливостi створення шкали темпе-
ратур.

8. Числовi характеристики оптичної iндикатриси
кристалiв — це основа для розрахункiв не лише таких
класичних оптичних пристроїв, як об’єктиви, призми,
поляризатори чи компенсатори, але й систем синхро-
нiзацiї мод у нелiнiйнiй оптицi та акустооптицi.

9. Дослiдження змiн показника заломлення пiд
впливом зовнiшнiх полiв обiцяє практичне застосу-
вання модуляцiї свiтла та обробки iнформацiї.
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We describe the studies of well-known ferroics in the region of spectrum that corresponds to their electronic
transitions, with the main accent on the newest results and methodical approaches, in particular those based on
utilizing contemporary computation techniques.

We describe the studies for the baric changes in refractive indices in the visible spectral range, measurements of
the dielectric constant with the ellipsometric methods in the vacuum ultraviolet range using synchrotron radiation,
and revealing the temperature dependence of light reflection conditioned by the twinning samples’ structure in the
region of intrinsic absorption. We calculate the spectra of optical functions in the vacuum ultraviolet range issuing
from the first principles, reveal generic origins of different absorption bands, describe baric changes in the electronic
polarizability and changes in the structural bonds due to phase transitions. We demonstrate that besides the effects
of critical order parameter fluctuations, any consistent description of temperature dependences of different optical
properties near the phase transition points based on the Landau theory should include accounting for the point
defects of “local field” and “local temperature” types.

All of these data testify to an important role of the electronic subsystem in ferroics from the viewpoints of
both deep fundamental knowledge of the mechanisms of phase transitions and practical applications.
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