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Проаналiзовано багато праць, у яких виявлено температурнi аномалiї п’єзооптичного ефек-
ту в кристалах зi структурними фазовими переходами. Доведено, що головними критерiями
таких аномалiй у сеґнетоелектричнiй фазi є величини змiщення температури фазового пере-
ходу пiд дiєю механiчного напруження, величини термооптичних коефiцiєнтiв i їх похiдних по
температурi. Механiзм аномалiй п’єзооптичних коефiцiєнтiв у сеґнетоелектриках поширений
на сеґнетоеластики та кристали з несумiрною фазою, а також на iншi фiзичнi ефекти, iн-
дукованi механiчним напруженням: п’єзоелектричний, пружну деформацiю, п’єзоґiрацiйний,
змiну кута мiж оптичними осями, повороти оптичної iндикатриси. Вдалося також форма-
лiзувати обґрунтування температурних аномалiй релаксацiї п’єзооптичного ефекту в сеґне-
тоелектриках на основi п’єзокалоричного механiзму. Вiдповiднi розрахунки узгоджуються з
експериментальними даними в межах похибки ∼ 10%, типової для п’єзооптичних дослiджень.
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ВСТУП

За останнi десятилiття рiзко зросла чисельнiсть
праць, присвячених вивченню п’єзооптичного ефекту
(ПОЕ) в кристалах, зокрема й останнiми роками [1–7].
Особливо багато робiт стосується вивчення темпера-
турних аномалiй п’єзооптичних коефiцiєнтiв (ПОК)
у сеґнетоелектричних кристалах, наприклад, [8–13],
природи цих аномалiй [14–19], поведiнки ПОК у не-
сумiрнiй фазi, наприклад, [20–24]. До нових напрям-
кiв п’єзооптики слiд вiднести ПОЕ в кристалах з iн-
версiєю знака двозаломлення [25–31], вивчення змiни
двозаломлення пiд дiєю механiчних напружень кру-
чення та згину [32–36] i дослiдження релаксацiй ПОЕ,
наприклад, [6, 37–40].

Усi цi працi стосуються ПОК двозаломлення та
ПОК рiзницi ходу. Щодо абсолютних ПОК, якi опи-
сують змiни показника заломлення кристала або по-
вороти оптичної iндикатриси пiд дiєю механiчного на-
пруження, то досить повний огляд таких праць зроб-
лено в [41], а методику визначення абсолютних ПОК
для всiх класiв симетрiї описано в [1].

У пропонованiй оглядовiй статтi основну увагу зо-
середжено на температурних аномалiях ПОЕ в сеґ-
нетоелектричних кристалах. Виявленi закономiрностi
поширено на сеґнетоеластичнi кристали та кристали
з несумiрною фазою. Релаксацiї ПОЕ та їхнiй меха-
нiзм продемонстровано на модельних кристалах гру-
пи триглiцинсульфату (ТГС).

Ще в працях [42,43] на основi висновкiв термодина-
мiчної теорiї ПОЕ чiтко сформульовано, що п’єзо- та
пружнооптичний ефекти не повиннi зазнавати анома-
лiй у дiлянцi фазових переходiв (ФП) сеґнетоелектри-
кiв, i тому названо цi ефекти “iстинними”. Однак пiз-

нiше багатий експериментальний матерiял щодо тем-
пературних залежностей ПОК двозаломлення π∗km i
ПОК рiзницi ходу π0

km, наприклад, [8–10,14,21,44–
49], рис. 1, заперечив це твердження; це стосується
i пружнооптичного ефекту [50–52], рис. 2. Аномалiї
ПОК у дiлянцi ФП iнодi в десятки разiв перевищу-
ють величину ефекту в параелектричнiй фазi, напри-
клад, [40,44,46], рис. 1b. Суперечнiсть мiж висновка-
ми термодинамiки про “iстиннiсть” ПОЕ i виявлени-
ми експериментально контрастними аномалiями ПОК
розв’язана просто. А саме, за означенням термоди-
намiки, ПОК — це вiдношення змiни поляризацiйної
константи ai до механiчного напруження σm за умо-
ви постiйної поляризацiї P (чи електричної iндукцiї
D): πP

im = dai/dσm (iндекс P означає P = const). Але
дiя механiчного напруження σm на сеґнетоелектрик
обов’язково змiнює спонтанну поляризацiю P sp, тому
порушується умова P = const, що i є причиною ано-
малiй ПОЕ в сеґнетоелектричнiй фазi. Нижче форма-
лiзуємо це питання й подамо: 1) обґрунтування мак-
роскопiчного механiзму аномалiй ПОК та вiдповiднi
розрахунки; 2) взаємозв’язок аномалiй ПОК з анома-
лiями iнших фiзичних ефектiв, iндукованих тиском.

I наостанку акцентуємо увагу на тому, що мож-
на очiкувати вiдсутности аномалiй ПОК i пружнооп-
тичних коефiцiєнтiв у сеґнетоелектриках лише тодi,
коли вимiрювання вiдповiдних коефiцiєнтiв ведуться
на механiчних частотах, що перевищують частоти ре-
лаксацiї поляризацiї. Лише так забезпечується умо-
ва P = const. Наприклад, часи релаксацiї для моде-
льних кристалiв тригiцинсульфату (ТГС) становлять
τ = 10−6 сек або вiдповiднi частоти νrel = 106 Гц
[53], для кристалiв диглiциннiтрату τ = 10−6 − 10−8

сек [54]. Тому в [50,51] для ТГС на частотах 10 МГц,
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сумiрних з νrel, спостерiгали аномалiї пружнооптич-
них коефiцiєнтiв pij , якi теж вважалися “iстинними”
(рис. 2a), а в [55] для pij , визначених при ν = 100
МГц, аномалiй не виявлено.

Рис. 1. Приклади температурних аномалiй ПОК рiзницi ходу π◦
km i ПОК двозаломлення π∗

km.
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Рис. 2. Приклади температурних аномалiй пружнооп-
тичних коефiцiєнтiв.

I. ХАРАКТЕРИСТИКА АНОМАЛIЙ ПОК π◦
km

У КРИСТАЛАХ ГРУПИ ТГС

Коефiцiєнти π◦km означенi в [1,10,17,46,56] i назива-
ються ПОК рiзницi ходу. Вони пов’язанi з ПОК дво-
заломлення π∗km спiввiдношеннями

π◦km = π∗km − 2∆nkSkm;

π◦km = −2δ∆k/(dkσm);

π∗km = −2∆δnk/σm, (1)

де Skm — коефiцiєнти пружної податливости, δ∆k i
δ∆nk — iндукованi дiєю механiчного напруження σm

змiни рiзницi ходу ∆k i двозаломлення ∆nk, dk — тов-
щина зразка в напрямку поширення свiтла k (iндекс
k при dk означає, що береться товщина зразка в на-
прямку поширення свiтла).

На рис. 1а–c показано типовi залежностi коефiцi-
єнтiв π◦km вiд температури для кристалiв групи ТГС.
Бачимо, що бiльшiсть π◦km(T ) при пiдходi до Tc з боку
сеґнетоелектричної фази зростає i при T > Tc стриб-
коподiбно зменшується до величини сталої в пара-
електричнiй фазi. Зменшення ПОК π◦31 з наближен-
ням температури до температури Кюрi Tc зумовлено
рiзними знаками “iстинного” ПОК i його аномальної
частини δπ◦km (δπ◦km — це рiзниця мiж π◦km в сеґнето-
електричнiй фазi та його значенням, екстрапольова-
ним з параелектричної фази).

Пояснення аномалiй π◦km(T ) логiчно пов’язати зi
спонтанною поляризацiєю Ps та її залежнiстю вiд ме-
ханiчного напруження [14], (рис. 3). Вiдповiдна змiна
Ps зумовлює вторинний спонтанний електрооптичний
ефект (ЕОЕ), який формує аномалiю ПОК. Оскiльки
зi змiною T в дiлянцi < Tc змiнюється Ps i її похiд-
на за тиском dPs/dσm, то можемо записати для ПОК
двозаломлення:

π∗km(T ) = −2
d∆nk

dσm

= −2
[(

d∆nk

dσm

)
iстин.

+
d∆nk

dPs

dPs

dσm

]

=
(
−2

d∆nk

dσm

)
iстин.

+ δπ∗km, (2)

де (−2d∆nk/dσm)iстин. — незалежна вiд температу-
ри (“iстинна”) складова π∗km, d∆nk/dPs — спонтанний
електрооптичний коефiцiєнт, dPs/dσm — п’єзоелект-
ричний коефiцiєнт (для кристалiв групи ТГС iснує
лише при T ≤ Tc), δπ∗km — аномальна частина π∗km.

Для розрахунку δπ∗km використано залежностi
Ps(T ) iз [57], на основi яких iз застосуванням коефiцi-
єнтiв змiщення Tc механiчним напруженням dTc/dσm

[58] побудовано залежностi Ps(T ) при σm 6= 0 i за
схемою рис. 3 знайдено δPs та, вiдповiдно, δP 2

s (ос-
кiльки в кристалах ТГС спонтанний ЕОЕ є квадра-
тичним) при заданому σm для рiзних T . Далi на ос-
новi коефiцiєнтiв спонтанного ЕОЕ [59] i знайдених
δP 2

s для заданого σm обчислюємо змiну двозалом-
лення δ∆nk = (d∆nk/dP 2

s )δP 2
s й аномальне значен-

ня ПОК для всiх T : δπ∗km = −2δ∆nk/σm. Додавши цi
значення δπ∗km до значень π◦km(T ), екстрапольованих
iз параелектричної фази, отримуємо розрахункову за-
лежнiсть π◦km(T ) в сеґнетоелектричнiй фазi (рис. 1а —
пунктир). Бачимо, що розрахована й експерименталь-
на залежностi π◦23(T ) якiсно подiбнi, але мають сут-
тєвi кiлькiснi вiдмiнностi (це характерно i для iнших
ПОК). Тобто пов’язати δπ◦km лише з вторинним ЕОЕ,
який формує δπ∗km, не вдалося. Iз (1) зрозумiло, що
δπ◦km має формуватися також аномалiями природного
двозаломлення ∆nk i пружних констант Skm (пруж-
на податливiсть). Оскiльки температурнi залежностi
Skm при k 6= m у лiтературi вiдсутнi, то нема змоги
визначити аномалiю пружного внеску в π◦km на основi
(1). Тому в [10,46] запропоновано розраховувати δπ◦km,
на основi аномалiй рiзницi ходу ∆k = ∆nk · dk. Тодi
враховується i вторинний ЕОЕ, i пружний внесок —
змiна розмiрiв зразка при дiї σm.

Рис. 3. Схема змiни спонтанної поляризацiї Ps(σm) при
змiщеннi Tc(σm).
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Суть такого розрахунку. Будемо виходити з
температурної залежности спонтанної рiзницi ходу
∆sp

k (T ) = δsp(∆nk · dk), рис. 4, яку отримуємо як рiз-
ницю мiж значеннями ∆k в сеґнетоелектричнiй фазi
та значеннями, екстрапольованими з параелектрич-
ної фази (приклад див. на рис. 10). Маючи ∆sp

k при
σm = 0 i σm 6= 0 (рис. 4), шукаємо для рiзних T змiни
δ∆sp

k , якi вiдповiдають величинi σm, пiсля чого, згiдно
з означенням π◦km(1) знаходимо аномальнi значення
π◦km для всiх температур

δπ◦km = −2δ∆sp
k / (dkσm) , (3)

якi додаємо до π◦km, екстрапольованих iз параелект-
ричної фази.

Рис. 4. Спонтанна рiзниця ходу кристалiв ДТГС [46],
вiднесена до одиницi довжини зразка.

Iз рис. 1с бачимо, що описана схема розрахунку збi-
гається з експериментальними залежностями π◦km(T )
для кристалiв ДТГС у межах похибки 10%, типо-
вої для п’єзооптичного експерименту. Це характерно
i для iнших кристалiв групи ТГС, наприклад, ТГФБ
[10], ТГС+Сr3+ [60], ТГС+L-α-аланiн [45].

Важливо зауважити, що значення δPs i δ∆sp
k , якi

використано для розрахунку δπ∗km i δπ◦km на основi
(2) i (3), можна встановити не лише за експеримен-
тальними залежностями Ps(T ) i ∆sp

k (T ) при σm = 0 i
σm 6= 0 (рис. 3, 4). Для того, щоб отримати цi фун-
кцiї при σm 6= 0, достатньо мати Ps(T ) i ∆sp

k (T ) при
σm = 0, а вигляд цих функцiй при σm 6= 0 можна
одержати перенесенням їх уздовж осi температур на
величину

δT ≡ δTc =
dTc

dσm
σm, (4)

де dTc/dσm — коефiцiєнти п’єзозмiщення Tc.
Незважаючи на тривiяльнiсть й очевиднiсть (4),

цей вираз має важливе значення, бо дає змогу запи-
сати компактнi спiввiдношення для δπ◦km, δπ∗km, δπim

(πim — абсолютнi ПОК), а також для iнших оптичних
i неоптичних ефектiв, iндукованих механiчним напру-
женням σm у сеґнетоелектричних кристалах. Пока-
жемо це.

II. УЗАГАЛЬНЕНИЙ ПIДХIД ДО АНАЛIЗУ
ТЕМПЕРАТУРНИХ АНОМАЛIЙ ФIЗИЧНИХ
ЕФЕКТIВ, IНДУКОВАНИХ МЕХАНIЧНИМ

НАПРУЖЕННЯМ

Оскiльки дiя σm, як показано в розд. I, зумовлює
аномальнi змiни спонтанної поляризацiї Ps й анало-
гiчнi змiни спонтанної рiзницi ходу ∆sp

k (T ) (рис. 3, 4),
то логiчно припустити, що характер змiни вiд σm iн-
ших спонтанних ефектiв подiбний (наприклад, спон-
танних змiн деформацiї εspk , показника заломлення
nsp

i , двозаломлення ∆nsp
k , кута повороту оптичної iн-

дикатриси αsp
i , кута мiж оптичними осями V sp, ґiрацiї

ρsp
i та iн.) Тодi можна поширити схему пояснення й

розрахунку аномалiй ПОК π◦km на вказанi спонтаннi
ефекти та запропонувати загальний механiзм анома-
лiй цих ефектiв у сеґнетоелектричнiй фазi. Ця задача
частково розв’язана в [15–18]. Тут ми узагальнимо ре-
зультати цих робiт.

Указанi спонтаннi ефекти (позначмо їх символом
Xsp) зумовленi спонтанною поляризацiєю Ps i прояв-
ляють однаковий з Ps характер залежности вiд темпе-
ратури T : сильна залежнiсть вiд T в околi Tc, тобто
великi значення похiдної dXsp/dT , i зменшення цiєї
похiдної з вiддаленням вiд Tc у сеґнетоелектричнiй
фазi аж до dXsp/dT → 0 в дiлянцi насичення функцiї
Xsp(T ) при T � Tc (див., наприклад, рис. 4). Пiдтвер-
дження цього для низки спонтанних ефектiв є в ба-
гатьох працях (посилання на них див. у [15–18]). Для
переважної бiльшости сеґнетоелектричних кристалiв
форма залежности Xsp(T ) не змiнюється вiд дiї σm

величиною 100÷200 бар чи дiї гiдростатичного тиску
p на 1–2 порядки бiльшого, наприклад [46–48,61–63].
Тому можемо знайти п’єзозмiни цих спонтанних ефек-
тiв на основi коефiцiєнтiв п’єзозмiщення температури
ФП dTc/dσm. Для цього необхiдно залежнiсть Xsp(T )
перенести вздовж осi T на величину δT = δTc, що
задана виразом (4). Iз побудованого так рис. 5 бачи-
мо, що величина δXsp при дiї σm дорiвнює в конкрет-
нiй температурнiй точцi T0 вiдрiзку 1–2. Подiливши
знайдене значення δXsp на σm, отримаємо аномаль-
ну частину вiдповiдного коефiцiєнта. Наприклад, для
спонтанної деформацiї, коли δXsp = δεspk , знаходимо
аномальну частину коефiцiєнта пружної податливос-
ти:

δSkm = δεspk /σm. (5)

255



Б. Г. МИЦИК

Аналогiчно для спонтанної поляризацiї (δXsp =
δP sp) одержуємо аномальну частину п’єзоелектрич-
ного коефiцiєнта

δdim = δP sp
i /σm (6)

i т. д. для iнших спонтанних ефектiв.
I головне: якщо σm не дуже велике (змiщує Tc на

1–2 град.), то визначення δXsp спрощується. Розгля-
ньмо трикутник 1–2–3 (рис. 5). При малих σm вели-
чини δT ≡ δTc, згiдно з (4), теж малi. Тому дiлянку
1–3 функцiї δXsp(T ) можна вважати лiнiйною (для
σm = 100 бар i вiдповiдних δTc = 1–2 град таке на-
ближення вносить похибку, що не перевищує похибки
експериментального визначення спонтанних ефектiв
∼ 1%). Тому на основi рис. 5 можемо записати, що
δXsp = δTc · tanα або з урахуванням (4):

δXsp =
dTc

dσm
· σm · tanα = σm ·

dTc

dσm
· dXsp

dT
, (7)

де α — кут мiж прямою 1–3 i вiссю температур
(рис. 5).

Рис. 5. Схема змiни величини спонтанних ефектiв при
дiї σm.

Отже, при малих σm i, вiдповiдно, δTc пряма 1–3 є
практично дотичною до функцiї Xsp(T ) в точцi 1, що
вiдповiдає температурi T0. Тому для визначення п’є-
зозмiн спонтанних ефектiв δXsp необхiдно для конк-
ретної температури T0 провести дотичну до функцiї
Xsp(T ), визначити tg α як вiдношення величин Xsp

i ∆T , що вiдсiкаються цiєю дотичною на координат-
них осях, i пiдставити це вiдношення, рiвне dXsp/dT ,
в (7). Далi, подiливши (7) на σm i використовуючи
вирази для означення коефiцiєнтiв п’єзоiндукованих
ефектiв (п’єзооптичного, п’єзоелектричного, пружної
податливости i т. п.), отримаємо спiввiдношення для
визначення аномальних частин цих коефiцiєнтiв.

П’єзооптичнi коефiцiєнти рiзницi ходу = π0
km i дво-

заломлення π∗km означенi в (1). Означення iнших ко-

ефiцiєнтiв, якi будемо аналiзувати, а саме, п’єзоелек-
тричних dim, пружної податливости Skm та абсолют-
них ПОК πim, задано вiдомими спiввiдношеннями:

dim =
Pi

σm
; Skm =

εk

σm
; πim = −2

δni

σmn3
i

; (8)

де Pi — поляризацiя, εk — деформацiя, ni — показник
заломлення кристала.

А означення коефiцiєнтiв, що описують iндукованi
механiчним напруженням повороти αi оптичної iнди-
катриси (παi

m ), змiни кута V мiж оптичними осями
(πV

m) i повороти площини поляризацiї ρk (πρk
m ), уведе-

мо такими очевидними виразами:

παi
m =

δαi

σm
; πV

m =
δV

σm
; πρk

m =
δρk

σm
. (9)

Пiдставляючи в чисельники виразiв (1), (8) i (9)
вiдповiднi спонтаннi частини (δXsp = δPs, δεspk , δ∆sp

k ,
δ∆nsp

k , δnsp
i , δαsp

i , δV sp, δρsp
k ) i враховуючи (7), отри-

муємо формули для аномальних частин коефiцiєнтiв
dkm, Skm, π◦km, π∗km, πim, παi

m , πV
m, πρk

m :

δdim =
δP sp

i

σm
=

dTc

dσm
· tanα

=
dTc

dσm
· dP sp

i

dT
=

dTc

dσm
· γsp

i , (10)

δSkm =
δεspk
σm

=
dTc

dσm
·
dεspk
dT

=
dTc

dσm
· βsp

k , (11)

δπ∗km = −2
δ∆nsp

k

σm
= −2

dTc

dσm
·
d∆nsp

k

dT
, (12)

δπ◦km = − 2
dk
·
δ∆sp

k

σm
= − 2

dk
· dTc

dσm
·
d∆sp

k

dT
, (13)

δπim = − 2
n3

i

· δnsp
i

σm
= − 2

n3
i

· dTc

dσm
· dnsp

i

dT
, (14)

δπαi
m =

δαsp
i

σm
=

dTc

dσm
· dαsp

i

dT
, (15)

δπV
m =

δV sp

σm
=

dTc

dσm
· dV sp

dT
, (16)

δπρk
m =

δρsp
k

σm
=

dTc

dσm
·
dρsp

k

dT
, (17)

де γsp
i — пiроелектричний коефiцiєнт, βsp

k — коефi-
цiєнт спонтанного термiчного розширення, d∆sp

k /dT ,
d∆nsp

k /dT , dnsp
i /dT — коефiцiєнти спонтанних термо-

оптичних ефектiв, dαsp
i /dT , dV sp/dT , dρsp

k /dT — тер-
мооптичнi коефiцiєнти спонтанних поворотiв оптич-
ної iндикатриси, змiни кута мiж оптичними осями i
спонтанної оптичної активности вiдповiдно.

Отже, маючи температурнi залежностi величин
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спонтанних ефектiв Xsp(T ), можна визначити їхнi по-
хiднi за температурою для будь-яких температур i на
основi (10–17) побудувати температурнi залежностi
аномальних частин вiдповiдних коефiцiєнтiв.

Спiввiдношення (10–17) добре описують (у межах
похибки 10%) багатий експериментальний матерiял
для рiзних кристалiв: сеґнетоелектричних, сеґнето-
еластичних, з несумiрними фазами, з розмитими фа-
зовими переходами. Докладного аналiзу цих даних не
подаємо з огляду на об’єм статтi. Наведемо лише кiль-
ка типових прикладiв.

1. Iз рис. 1d видно, що для кристалiв барiй-
стронцiєвого нiобату BaxSr1−xNb2O6 (x = 0, 4) екс-
периментальнi й розрахованi за спiввiдношенням (13)
ПОК добре узгоджуються. Необхiднi для розрахун-
кiв значення dTc/dσm i функцiя ∆sp

k (T ) є в [47]. За-
уважимо, що внесок пружного доданка 2∆nkSkm в
π◦km (див. (1)) не перевищує 1–3% (за даними [47]).
Тому π◦km ≈ π∗km, тобто практично в “чистому” вигля-
дi маємо аномалiю ПОК двозаломлення π∗km. Цiкаво
вiдзначити, що один з ПОК (π◦31) не зазнає аномалiї в
дiлянцi Tc. Це просто пояснити на основi формул (12)
i (13). Аномальна частина коефiцiєнта π◦31 ≈ π∗31 має
формуватися множником d∆sp

3 /dT або d∆nsp
3 /dT . Але

оскiльки кристал оптично одновiсний, то логiчною є
рiвнiсть ∆n3 = ∆nsp

3 = ∆sp
3 = 0. Тому вiдповiднi по-

хiднi за T теж дорiвнюють нулевi, що зумовлює ну-
льовi значення δπ◦31 i δπ∗31. Це має бути характерним
для всiх кристалiв, якi є одновiсними i в пара-, i в
сеґнетоелектричнiй фазi (див. також [19]).

2. Iз рис. 6 бачимо, що коефiцiєнт π∗55 сеґнетоелас-
тика [N(CH3)4]2ZnBr4 з наближенням до температу-
ри фазового переходу (TL = 287 K) стрибком зростає
бiльш як у 3 рази. Для розрахунку цього “стрибка” за
формулою (12) обчислюємо з урахуванням даних [63]
значення коефiцiєнта dTL/dσ5 i коефiцiєнта спонтан-
ного термооптичного ефекту d∆nsp

5 /dT : вони станов-
лять вiдповiдно 150 K/кбар i 2·10−5 K−1. Скористав-
шись формулою (12) i врахувавши, що в [63] викорис-
товували не строге означення ПОК π∗km, а на основi
виразу δ∆nk = π∗kmσm (порiвняй з (8)), одержимо:

δπ∗55 =
dTL

dσ5
· d∆nsp

5

dT
= 30 · 10−12 м2

H
= 30 Бр,

що дуже добре узгоджується з величиною “стриб-
ка” π∗55(T ) в околi TL (≈ 25 Бр).

3. Iз рис. 1е бачимо, що π∗13 для кристалiв з несу-
мiрною фазою (NH4)2ZnCl4 стрибкоподiбно зростає в
∼ 7 разiв в околi Tc переходу з несумiрної фази в сеґ-
нетоелектричну [48]. Коефiцiєнт dTc/dσ3, визначений
за даними ∆n1(T ) при σ3 = 0 i σ3 = 60 бар, становить
∼ 10 град/кбар, а d∆nsp

1 /dT = 2.7 ·10−7 град−1. Тому
з (12), враховуючи нестроге означення ПОК π∗km (див.
вище п. 2), отримаємо δπ∗13 = (dTc/dσ3)(d∆nsp

1 /dT ) =
27 · 10−12м2/H = 27 Бр, що дуже добре узгоджується
з рис. 1е.

Приклади узгодження аномалiй експерименталь-
них i розрахункових залежностей п’єзоелектричних
dkm(T ) i пружних Skm(T ) коефiцiєнтiв див. у [15–17],

а коефiцiєнтiв παi
m i πρk

m — у [18].
Отже, на основi формул (10)–(17), якi з високою

точнiстю описують температурнi аномалiї фiзичниих
ефектiв, iндукованих механiчним напруженням, мож-
на стверджувати, що критерiями цих аномалiй є кое-
фiцiєнти п’єзозмiщення Tc (dTc/dσm) i значення тем-
пературних похiдних спонтанних ефектiв, якi перера-
хованi пiсля вказаних формул.

Рис. 6. Приклад температурної аномалiї ПОК двоза-
ломлення π∗

km сеґнетоеластика.

III. ВЗАЄМОЗВ’ЯЗОК МIЖ АНОМАЛЬНИМИ
ЧАСТИНАМИ П’ЄЗОIНДУКОВАНИХ

ЕФЕКТIВ

На основi формул (10)–(17) можна записати корис-
нi залежностi мiж аномальними частинами рiзних iн-
дукованих механiчним напруженням ефектiв. Так, дi-
ленням (11) i (13) на (10), а (13) на (11) отримаємо:

δSkm

δdim
=

(εspk )′

(P sp
i )′

, (18)

δπ◦km

δdim
= − 2

dk

(∆sp
k )′

(P sp
i )′

, (19)

δπ◦km

δSlm
= − 2

dk

(∆sp
k )′

(εspl )′
, (20)

де штрихи означають похiднi за температурою вiдпо-
вiдних спонтанних ефектiв; цi похiднi, як указувалось
ранiше, знаходимо шляхом побудови дотичної до за-
лежностей Xsp(T ).

Iз (18)–(20) робимо важливий висновок, що вiдно-
шення аномальних частин коефiцiєнтiв dkm, Skm i
π◦km не залежать вiд σm. Це суттєво зменшує тру-
домiсткiсть вивчення аномалiй указаних коефiцiєн-
тiв. Наприклад, визначивши δπ◦km/δdim для одного
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з напрямкiв дiї тиску, можна побудувати залежнос-
тi δSkm(T ) на основi встановлених експериментально
δπ◦km(T ) для всiх iнших напрямкiв дiї σm, в т. ч. для
m = 4, 5, 6.

Останнє зауваження стосується й iнших взаємо-
зв’язкiв мiж аномальними частинами коефiцiєнтiв,
що описуються формулами (10)–(17).

Корисними є також спiввiдношення:

δπim = δπ◦km

dk

n3
i

(nsp
i )′

(∆sp
k )′

i δπ∗km = δπ◦kmdk
(∆nsp

k )′

(∆sp
k )′

,

(21)

де штрихом позначенi похiднi за температурою.
Спiввiдношення (21) дають змогу побудувати за-

лежностi δπim(T ) i δπ∗km(T ) без трудомiстких дослi-
джень (в т. ч. iнтерферометричних), а лише на основi
залежностей δπ◦km(T ), ∆sp

k (T ), ∆nsp
k (T ), nsp

i (T ), експе-
риментальне визначення яких значно простiше.

Обмежимся записом ще трьох спiввiдношень, що
отримуються дiленням (15), (16), (17) на (13) i да-
ють змогу розрахувати аномальнi частини коефiцiєн-
тiв παi

m , πV
m, πρl

m через експериментально доступнiшi
залежностi δπ◦km(T ):

δπαi
m = −δπ◦km ·

dk

2
· (αsp

i )′

(∆sp
k )′

, (22)

δπV
m = −δπ◦km ·

dk

2
· (V sp)′

(∆sp
k )′

, (23)

δπρl
m = −δπ◦km ·

dk

2
·

(ρsp
l )′

(∆sp
k )′

. (24)

На завершення зробимо два зауваження.
1. Спiввiдношення (10)–(17) справедливi також для

гiдростатичного тиску p. Наприклад, (17) матиме в
цьому випадку вигляд:

δπρk
p =

δρsp
k

p
=

dTc

dp
·
dρsp

k

dT
, (25)

де dTc/dp — коефiцiєнти змiщення Tc гiдростатичним
тиском. Приклади побудови залежностей δπρk

p (T ), a
також δπρ

km(T ) наведенi в [18].
2. Формули (10)–(17) можна застосувати тiльки для

кристалiв, спонтаннi ефекти яких не змiнюють ха-
рактеру залежности вiд T пiд дiєю σm. Наприклад,
для кристалiв SbSJ форма функцiї Ps(T ) сильно змi-
нюється пiд впливом σm (це, очевидно, характерно i
для iнших спонтанних ефектiв SbSJ) (див. [18]). То-
дi аномальну частину п’єзоiндукованого ефекту треба
розраховувати за спiввiдношеннями типу (3), а вiдпо-
вiдну змiну вiд σm спонтанного ефекту (наприклад,
δ∆sp

k ) необхiдно знаходити за схемою, показаною на
рис. 4. Величина δ∆sp

k формуватиметься в цьому ра-
зi i змiщенням Tc(σm), i змiною форми ∆sp

k (T ).

IV. РЕЛАКСАЦIЯ ПОЕ. ОСНОВНI
ОЗНАЧЕННЯ Й ОСОБЛИВОСТI МЕТОДИКИ

ЕКСПЕРИМЕНТУ

Напрям п’єзооптики — п’єзооптична релаксацiя,
який виник останнiми роками (наприклад [6,37–
40,60]), вiдзначається прецизiйнiстю методики [40,64]
i практичною важливiстю. Останнє зумовлено тим,
що в пристроях, якi дiють за принципом фотопруж-
ности (наприклад, фотопружнi сенсори тиску), необ-
хiдно враховувати амплiтуди й часи релаксацiї вихiд-
ного фотоелектричного сиґналу, щоб установити ре-
альну похибку приладу в умовах експлуатацiї.

Вивчення закономiрностей фотопружної (п’єзооп-
тичної) релаксацiї на модельних кристалах групи
ТГС [6,37–40] дало змогу встановити механiзм цього
ефекту: п’єзокалорична адiябатична змiна темпера-
тури зразка пiд дiєю механiчного напруження й на-
ступне релаксацiйне вирiвнювання температури зраз-
ка з температурою навколишнього середовища. Роз-
рахунки амплiтуд релаксацiї та їхнiх аномалiй у дi-
лянцi ФП для кристалiв групи ТГС узгоджуються з
експериментом у межах 10%, що вiдповiдає точностi
п’єзооптичного експерименту й обробки даних з лiте-
ратурних джерел.

П’єзооптична (фотопружна) релаксацiя — це ча-
сова змiна оптичних параметрiв кристала при дiї не-
змiнного в часi механiчного напруження. Величина
σm не перевищує дiлянки пружних деформацiй, тому
при зняттi σm вiдсутнi залишковi явища. Вiдповiднi
релаксацiйнi змiни називають, як правило, ефектом
пружної пiслядiї.

Нижче опишемо закономiрностi релаксацiї iндуко-
ваної дiєю σm рiзницi ходу ∆k. Вiдносну амплiтуду
релаксацiї βkm уведемо таким виразом:

βkm =
(
δ∆rel

km/δ∆km

)
· 100%, (26)

де δ∆km — п’єзооптична змiна рiзницi ходу, що зада-
но виразом (1) через п’єзооптичний коефiцiєнт π◦km,
δ∆rel

km — релаксацiйна змiна δ∆km (або абсолютна ре-
лаксацiя рiзницi ходу), iндекси k,m позначають на-
прямки поширення свiтла та дiї тиску.

Абсолютнi амплiтуди релаксацiї δ∆rel
km визначають-

ся поляризацiйно-оптичним методом на основi релак-
сацiйних змiн iнтенсивности свiтла I на лiнiйнiй дi-
лянцi реальної перiодичної залежности I(∆k):

I(∆k) = (Imax − Imin) · sin2 π

λ
∆k + Imin, (27)

де Imax i Imin — максимальне й мiнiмальне значення
iнтенсивности свiтла, що виходить з аналiзатора, при
змiнi величини σm на зразку, λ — довжина свiтлової
хвилi.

Значення δ∆rel
km обчислювали на основi (27) як рiз-

ницю ∆σ
k − ∆τ

k, де ∆σ
k — рiзниця ходу ∆k в момент

258



АНОМАЛIЇ П’ЄЗООПТИЧНОГО ЕФЕКТУ В СЕҐНЕТОЕЛЕКТРИЧНIЙ ФАЗI КРИСЛАЛIВ

початку дiї σm, а ∆τ
k — рiзниця ходу ∆k пiсля завер-

шення релаксацiї.
Розмiри зразкiв типовi для п’єзооптичних дослi-

джень: довжина ребра 5–8 мм. Знак βkm i δ∆rel
km вва-

жається додатним, якщо напрямки змiни iндукованої
рiзницi ходу δ∆km i релаксацiйної δ∆rel

km збiгаються, i
вiд’ємним, якщо δ∆rel

km зменшує абсолютне значення
δ∆km. Усi вимiрювання проведено при λ = 0.63 мкм.

Особливостi методики: 1) необхiдно забезпечити
строгу незмiннiсть у часi величини σm; 2) за час ви-
мiрювання τ (τ — час релаксацiї) змiни iнтенсивнос-
ти свiтла не повиннi перевищувати 0.01%; 3) величи-
на σm не мусить виходити за межi пружної дефор-
мацiї (для дослiджених кристалiв групи ТГС вико-
ристовували σm = 10÷ 100 кГ/см2); 4) потрiбна точ-
нiсть стабiлiзацiї температури становить 0.01 ÷ 0.001
град (це забезпечує метод подвiйного термостатуван-
ня); 5) жорсткiсть механiчної частини установки має
бути такою, щоб забезпечити вiдсутнiсть найменших
перемiщень i поворотiв зразка при дiї σm протягом
часу τ .

V. ТЕМПЕРАТУРНI АНОМАЛIЇ АМПЛIТУД
РЕЛАКСАЦIЇ

На рис. 7 подано приклади залежности амплiтуд
релаксацiї βkm вiд часу t дiї σm. Бачимо, що макси-
мальнi амплiтуди релаксацiї, визначенi в дiлянцi на-
сичення залежностей βkm(t), суттєво анiзотропнi як
за величиною, так i за знаком. Часи релаксацiї τ ,
якi вiдповiдають часам початку насичення βkm(t) з
точнiстю 0.01%, теж iстотно залежать вiд геометрiї
експерименту i становлять для кристалiв групи ТГС
10 ÷ 100 сек. Вони практично не залежать вiд вели-
чини σm i слабо зростають зi збiльшенням T . Напри-
клад, для кристалiв ДТГСе [40] τ в околi Tc приблиз-
но на 10% бiльшi, нiж при кiмнатнiй температурi.

Рис. 7. Залежнiсть вiдносних амплiтуд релаксацiй βkm

вiд часу t для рiзних геометрiй експерименту; T = 18◦ C.

На рис. 8 i 9 поданi приклади температурних змiн
абсолютних δ∆rel

km i вiдносних βkm амплiтуд п’єзооп-
тичної релаксацiї для кристалiв групи ТГС. Бачимо,
що з наближенням до Tc з боку сеґнетоелектричної

фази δ∆rel
km i βkm швидко збiльшуються, а при T > Tc

їхнi значення вiдповiдають значенням при T � Tc.
Нетипову залежнiсть β31(T ) обговоримо в розд. VI.

Рис. 8. Типова залежнiсть абсолютних релаксацiй рiз-
ниць ходу δ∆rel

km(T ) для кристалiв групи ТГС.

Рис. 9. Температурнi залежностi вiдносних амплiтуд
релаксацiї βkm(T ) для кристалiв ТГС (а) i ДТГСе (b).
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Ефект п’єзооптичних релаксацiй удалося пояснити
на основi п’єзокалоричного механiзму. А саме, швидка
дiя σm в результатi п’єзокалоричного ефекту викли-
кає адiябатичну змiну температури зразка на величи-
ну δT rel, пропорцiйну величинi σm. Надалi температу-
ра зразка за час τ , унаслiдок теплообмiну iз зовнiшнiм
середовищем, повертається до вихiдного стану. Ця ре-
лаксацiйна змiна температури зумовлює температур-
ну змiну рiзницi ходу δ∆rel

km.
Такий механiзм п’єзооптичної релаксацiї пiдтвер-

джується розрахунками згiдно з наступним очевид-
ним спiввiдношенням:

δ∆rel
km =

d∆k

dT
δT rel

m (T ) =
d∆k

dT

dT rel
m

dσm
σm, (28)

де iндекс m при δT rel
m вказує на залежнiсть п’єзока-

лоричного ефекту вiд напрямку дiї одностороннього
тиску σm, dT rel

m /dσm — п’єзокалоричний коефiцiєнт,
d∆k/dT — термооптичний коефiцiєнт.

Значення температурних похiдних d∆k/dT одержу-
ємо з залежностей ∆k(T ), добре вивчених для крис-
талiв групи ТГС, наприклад [10,40,46,59], а величини
δT rel

m (T ) можна визначити двома способами:
1) на основi п’єзокалоричних коефiцiєнтiв

dT rel
m /dσm [65]:

δT rel
m = σm

(
dT rel

m

dσm

)
, (29)

2) виходячи з коефiцiєнтiв температурного розши-
рення αm i вiдомого виразу [66]:

δT rel
m = −

(
T0

Cp

)
· αmσm, (30)

де T0 — температура зразка й зовнiшнього середови-
ща, Cp — теплоємнiсть зразка, вiднесена до одиницi
об’єму.

У працях [37,38] перевагу надали виразу (30), ос-
кiльки коефiцiєнти dT rel

m /dσm вiдомi лише для ТГС
[65], а для αm(T ) кристалiв групи ТГС є повнi данi в
[67]. Рiзниця значень δT rel

m , отриманих на основi (29)
i (30), не перевищує для ТГС ∼ 5%.

Пiдставивши (30) в (28), одержимо формулу для
розрахунку δ∆rel

km(T ) на основi коефiцiєнтiв термiч-
ного розширення αm(T ):

δ∆rel
km = − T0

Cp
· d∆k

dT
αmσm. (31)

Розрахованi на основi (31) i (26) залежностi βkm(T )
для кристалiв групи ТГС у межах 10% збiгаються з
експериментальними (рис. 9a), що пiдтверджує п’єзо-
калоричну природу таких релаксацiй.

VI. ПРИКЛАДИ АНАЛIЗУ ЗАЛЕЖНОСТЕЙ
βkm(T ) НА ОСНОВI П’ЄЗОКАЛОРИЧНОГО

МЕХАНIЗМУ

1. Зростання абсолютної величини βkm зi збiльшен-
ням температури в сеґнетофазi (рис. 9a, 9b) зумовле-
не, згiдно з (28) i (31), зростанням похiдних d∆k/dT
(приклад на рис. 10), dT rel

m /dσm [65] i коефiцiєнтiв αm

[67].

Рис. 10. Температурнi змiни рiзниць ходу в кристалах
ДТГСе.

2. Складну нетипову залежнiсть β31(T ) для криста-
лiв ДТГСе (рис. 9b) i аналогiчну для ТГСе [38] просто
пояснити, якщо (26) переписати з урахуванням вира-
зу (8) для δ∆k:

βkm = − 2δ∆rel
km

π◦kmdkσm
· 100%. (32)

Спочатку при T < 30◦C β31 має вiд’ємнi значення
(рис. 9b), а π◦km — додатнi [40]. Далi при T ≤ 30◦C ко-
ефiцiєнт π◦31 → +0, то ж, згiдно з (32), β31 → −∞,
а при T ≥ 30◦C π◦31 → −0, тому, згiдно з (32),
β31 → +∞. Другий розрив β31 → ±∞ спостерiгаємо
при T → ±Tc, який також формується переходом π◦31
при цiй температурi через нульове значення, оскiльки
при T → −Tc коефiцiєнт π◦31 вiд’ємний, а при T → +Tc

додатний [40]. Аналогiчнi iнверсiї знака ПОК π◦31 при
T < Tc i T → ±Tc бачимо на рис. 1b для кристалiв
ТГСе.

3. Якщо в околi Tc крок змiни температури малий,
то бачимо (рис. 9b), що максимальних значень залеж-
ностi β12(T ), β21(T ), β32(T ) досягають дещо нижче вiд
точки фазового переходу, а залежностi β13(T ), β23(T )
— вище вiд Tc. Це зумовлено тим фактом, що в крис-
талах групи ТГС механiчнi напруження σ1 i σ2 змi-
щують точку фазового переходу Tc у бiк низьких тем-
ператур, а σ3 — збiльшує Tc [45,46,58].
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4. Несподiваним виявився той факт, що для криста-
лiв ДТГСе аномалiї залежностей βkm(T ) в околi Tc є
вiдносно малими, значно меншими (в 1,5-2 рази), нiж
у чистих кристалах ТГСе [38]. Це суперечить змiсто-
вi фазових переходiв 1-го роду, при яких усi фiзичнi
властивостi мають стрибкоподiбний характер. Тобто,
якщо температурна залежнiсть рiзницi ходу криста-
лiв дейтерованого ТГСе є стрибкоподiбною (рис. 10),
то її похiдна по температурi d∆k/dT прямує до без-
межности i, згiдно з (28), мала б зумовити δ∆rel

km →∞
i вiдповiдно βkm →∞, оскiльки п’єзокалоричний кое-
фiцiєнт dT rel

m /dσm є скiнченною величиною. Пояснен-
ня щодо невеликих аномалiй βkm (крiм аномалiй β31,
якi проаналiзовано вище) знаходимо, якщо врахуємо
температурнi залежностi п’єзооптичних коефiцiєнтiв
π◦km [40]. Вони при Tc в 3–4 рази бiльшi, нiж вiдповiд-
нi π◦km чистих кристалiв ТГСе (рис. 1b), що, згiдно
з (32), i зумовлює зниження значень βkm. Крiм то-
го, механiчне напруження розмиває фазовий перехiд
1-го роду, зумовлюючи цим зменшення термооптич-
ного коефiцiєнта d∆k/dT , що входить у (28), (31). Це
є додатковим чинником, який зменшує релаксацiйну
рiзницю ходу ∆rel

km i вiдповiдно βkm в околi Tc.
5. Ще один неочiкуваний ефект — iнверсiя знака

β23(T ) для всiх дослiджених кристалiв групи ТГС при
T на 10–15 град нижче вiд Tc. Ця особливiсть зро-
зумiла з виразiв (28) або (31), оскiльки d∆2/dT при
вказаних температурах змiнює знак.

6. У [38] виведено компактне спiввiдношення, що
описує аномальну частину залежностей βkm(T ):

β
(a)
km =

ηm

γm
, (33)

де ηm = dT rel
m /dσm, γm = dTc/dσm.

З (33) робимо висновок, що аномальна частина п’є-
зооптичної релаксацiї β

(a)
km (це рiзниця значень βkm у

сеґнетофазi й екстрапольованих значень βkm з пара-
фази) не залежить нi вiд оптичних параметрiв сеґне-
тоелектрика, нi вiд напрямку поширення свiтла (k).
Величина βa

km, будучи незалежною також вiд вели-
чини σm, визначається тiльки напрямком (m) дiї од-
новiсного тиску (докладнiший аналiз див. у [38]).

У [6,37–40,60] обговорено також iншi особливостi
релаксацiї βkm та її поведiнки зi змiною T , а саме:
1) нелiнiйнiсть залежностей βkm(σm) при T → Tc;
2) несиметричнiсть величин βkm в околi Tc, вимiряних
при прикладеннi механiчного напруження i при його
зняттi; 3) обґрунтовується анiзотропiя βkm; 4) порiв-
нюються βkm(T ) для рiзних кристалiв; 5) розкладає-
ться на складовi абсолютна релаксацiя δ∆rel

km: на внес-

ки релаксацiї двозаломлення та релаксацiї деформацiї
зразка та iн.

I на завершення хотiлося б звернути увагу на
рис. 11, де демонструються залежностi βkm(T ) для
кристалiв сеґнетової солi [64]. З огляду на вiдсутнiсть
контрастних аномалiй ПОК π◦km(T ) у цих кристалах
[68] таких чiтких аномалiй βkm(T ) не очiкувалось.
Тобто п’єзооптична релаксацiя дає змогу отримати
важливу додаткову iнформацiю про фазовий перехiд.

Рис. 11. Залежностi βkm(T ) для кристалiв сеґнетової
солi.

Що стосується менших на порядок значень βkm сеґ-
нетової солi в дiлянцi Tc порiвняно з кристалами гру-
пи ТГС, то це, зрозумiло, зумовлено вiдповiдно мен-
шими термооптичними коефiцiєнтами d∆k/dT (див.
(28), (31)). Це ще раз пiдтверджує ефективнiсть п’єзо-
калоричного механiзму обґрунтування п’єзооптичних
релаксацiй.

Описанi механiзми аномалiй п’єзооптичного, п’єзо-
електричного ефектiв та пружної деформацiї в се-
ґнетоелектричнiй фазi кристалiв, а також калорич-
ний механiзм релаксацiй ПОЕ можуть бути поширенi
на електро- та магнетооптичний ефекти. Нашi оцiнки
щодо електрооптичного ефекту пiдтверджують ска-
зане, однак це є темою iншої публiкацiї.
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АНОМАЛIЇ П’ЄЗООПТИЧНОГО ЕФЕКТУ В СЕҐНЕТОЕЛЕКТРИЧНIЙ ФАЗI КРИСЛАЛIВ

ANOMALIES OF THE PIEZO-OPTICAL EFFECT
IN THE FERROELECTRICAL PHASE OF CRYSTALS

B. H. Mytsyk
Lviv Center of the Institute of Space Research,

5a Naukova St., Lviv, UA–79053, Ukraine

In the article, large number of works was analyzed, in which thermal anomalies of the piezoelectrical effect were
discovered in crystals with structural phase transitions. It was proved that the main criteria of such anomalies in
the ferroelectrical phase are values of the phase transition temperature displacement at the operation of mechanical
stress, values of thermooptical coefficients and their temperature derivatives. The mechanism of anomalies of piezo-
optical coefficients in ferroelectrics is spread to the ferroelectrics and crystals with a disproportionate phase, and
also to other physical effects induced by mechanical stress: the piezo-electrical one, elastic deformation, piezo-
gyration, change of the angle between optical axes, turns of the optical indicatrix. The author succeeded in
formalizing the basis of temperature anomalies of the piezo-optical effect relaxation in ferroelectrics on the basis
of the piezo-caloric mechanism. Corresponding calculations give the agreement with experimental data within
limits of the error ∼ 10%, which is typical of piezo-optical experiments.
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