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Vim�r�no temperaturn� zm�ni l�n��nogo rozxirenn� �l=l

i

, pokaznika zalomlenn� n



� p'-

zooptiqnih konstant �

ij

kristal�v LiRbSO

4

(LRS) v d�l�n� fazovih perehod�v: paraelek-

triqna{nesum�rna{sum�rna{se�netoelektriqna{paraelektriqna fazi. Vi�vleno znaqn� ano-

mal�Ý �l=l

i

(T ), n



(T ) � �

ij

(T ) pri ih perehodah. Ustanovleno, wo v nesum�rn�� faz� LRS zm�ni

n

i

(T ) zumovlen� zm�nami parametra por�dku � spontannoÝ deforma�Ý. U sum�rn�� faz� pri po-

ni�enn� temperaturi pereva�a�t~ vnesok v�d kvadratiqnogo elektrooptiqnogo efektu, tod�

�k vneski v�d parametra por�dku zmenxu�t~s� do nul�. Pripuweno �snuvann� metastab�l~-

nogo haotiqnogo stanu v temperaturnomu �nterval� 475{468 K.

Kl�qov� slova: pokazniki zalomlenn�, p'zooptika, term�qne rozxirenn�, fazov� pere-

hodi, nesum�rna faza.
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VSTUP

Kristali LiRbSO

4

ma�t~ nezviqa�nu posl�dov-

n�st~ fazovih perehod�v (FP): paraelektriqna faza

(faza �, simetr�� Pmn, T

i

= 477 K) ! nesum�rna

(faza ��, T

1

= 475 K) ! sum�rna se�netoelastiqna

(faza ���, P12

1

=1, T

2

= 458 K) ! se�netoelekt-

riqna (faza IV, P11n, T

3

= 439 K) ! paraelek-

triqna (faza V, P112

1

=n) [1{3℄. Nesum�rna faza

(NF) kristala LRS vi�vlena za na�vn�st� satel�t-

nih v�dbivan~ u difrak�Ý H-promen�v � harakterizu-

t~s� hvil~ovim vektorom k

0

= (2� Æ)=5. �ntensiv-

n�st~ difuznogo rozs��vann� v NF zapisut~s� �k

I(2 0 (3 � Æ)=5) � (T

i

� T )

2�

�z � = 0:36 � 0:05 [4℄.

Temperaturni� d��pazon NF dovol� vuz~ki�, � ve-

liqina parametra nesum�rnosti b�l~xa por�vn�no z

kristalami K

2

SeO

4

� (NH

4

)

2

BeF

4

. V NF  anomal~na

temperaturna zm�na hvil~ovogo vektora nesum�rnoÝ

modul��Ý. Nezviqa�na posl�dovn�st~ FP v LRS zu-

movlena nestandartno� poved�nko� parametra ko-

m�rki vzdov� -os� � du�e malo� deforma�� zm�-

wenn� v niz~kotemperaturnih fazah v�d ortoromb�q-

noÝ formi u faz� � [3℄.

Nedavn� model�vann� dinam�ki �ratki kristal�v

LRS [4℄ p�dtverdili znaqnu nestab�l~n�st~ vih�dnoÝ

visokotemperaturnoÝ fazi ta peredbaqili mo�li-

v�st~ �snuvann� novoÝ prom��noÝ fazi v �nterval� tem-

peratur 475{525K. Kr�m togo, ustanovleno, wo NF

mala v�dpov�dati kondensa�Ý m'�koÝ modi v nesimet-

riqn�� toq� zoni Br�ll�ena.

Nezva�a�qi na v�dpov�dni� �nteres do FP krista-

l�v LRS, Ýhn� optiqn� vlastivost� praktiqno ne vi-

vqali, za vin�tkom dosl�d�enn� domennoÝ strukturi

za dopomogo� pol�riza��nogo m�kroskopa � vim�r�-

vann� temperaturnih zm�n dvopromenezalomlenn� z

dopomogo� kompensatora [4℄.

Meta �Ý roboti | dosl�diti term�qne rozxi-

renn�, p'zooptiqn� konstanti, temperaturn� � spek-

tral~n� zm�ni pokaznik�v zalomlenn� n

i

, wob usta-

noviti prirodu anomal~nih zm�n ostann�h pri FP

parafaza{nesum�rna{sum�rna fazi.

I. METODIKA EKSPERIMENTU

Kristali LRS virowen� z vodnogo steh�ometriq-

nogo rozqinu sole� Li

2

SO

4

� Rb

2

SO

4

metodom po-

ni�enn� temperaturi. Or�nta�� kristal�v provo-

dili z dopomogo� pol�riza��nogo m�kroskopa za po-

gasann�m � vigl�dom konoskop�qnih f�gur. Pri k�m-

natn�� temperatur� kristali LRS mali psevdogeksa-

gonal~nu kristal�qnu strukturu. Vona m�stit~ tri

\dv��niki", -os� �kih paralel~n� psevdogeksagonal~-

n�� os� virowenogo bloku, a os� a le�at~ p�d kutom

120

Æ

gradus�v m�� sobo� v plowin�, perpendikul�r-

n�� do -os�. Vs� poznaqenn� kristalof�ziqnih napr�-

m�v podano v�dpov�dno do prostorovoÝ grupi Pmn.

Term�qne rozxirenn� kristal�v LRS vim�r�vali

z dopomogo� kvarovogo dilatometra, wo zabezpe-

quvav toqn�st~ �2 � 10

�4

. Temperaturni� d��pazon

290{500 K ohopl�vav fazov� perehodi LRS. Tem-

peraturn� � spektral~n� zale�nost� pokaznik�v za-

lomlenn� vim�r�no �nterferen��nim metodom Obre-

Ýmova. Repern� znaqenn� pokaznik�v zalomlenn� ot-

rimano za dopomogo� �mers��nogo metodu ObreÝmova

v spektral~nomu d��pazon� 400{700 nm. Pokazniki

zalomlenn� viznaqali, vikoristovu�qi taku for-

mulu:

n

kp

(�; T ) = 1 +m�=d(T ); (1)

de m | por�dok �nterferen��nogo maksimumu, d |

tovwina kristala pri �� temperatur� (viznaqalas~

�z rezul~tat�v term�qnogo rozxirenn�).

Mi viznaqali p'zooptiqn� konstanti za �ndukova-

nimi odnov�snimi mehan�qnimi navanta�enn�mi zm�-
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nami dvopromenezalomlenn� � obqisl�vali Ýh za v�-

domo� metodiko� [5℄.

II. REZUL^TATI EKSPERIMENTU

Rezul~tati vim�r�vann� term�qnogo rozxirenn�

podano na ris. 1. Vi�vleno znaqn� temperaturn� zm�ni

l�n��nih rozm�r�v uzdov� a- � b-ose�, tod� �k uzdov�

-napr�mku rozm�ri kristala praktiqno ne zm�n�-

�t~s�. Ce zumovleno zv'�zkom parametra por�dku z

deforma�� kristal�qnoÝ �ratki � elektriqno� po-

l�riza��.An�zotrop�� koef��nt�v term�qnogo roz-

xirenn� v ra�on� NF  anomal~no veliko� por�v-

n�no z �nximi fazami. Temperaturn� zm�ni koef�-

�nt�v term�qnogo rozxirenn� v okol� NF  dovol�

znaqnimi. Ce� fakt mo�e buti zumovleni� vinik-

nenn�m � zniwenn�m nesum�rnoÝ modul��Ý v �� faz�

abo zakr�plenn�m rozsum�rnoste� dom�xkami.

Ris. 1. Temperaturn� zm�ni v�dnosnogo vidov�enn�

kristal�v LiRbSO

4

.

Veliqini stribk�v l�n��nogo vidov�enn� Æ(�l=l

i

)

stanovili pri 439 K: Æ(�l=l

a

) = 2 � 10

�4

, Æ(�l=l

b

) =

6 � 10

�4

, Æ(�l=l



) = 2:2 � 10

�4

, a pri 458 K: Æ(�l=l

a

) =

0:5 � 10

�4

, Æ(�l=l

b

) = 2:5 � 10

�4

, Æ(�l=l



) = 1:2 � 10

�4

.

Vrahovu�qi rezul~tati dosl�d�enn� term�qnogo roz-

xirenn�, rozrahovano temperaturn� zale�nost� spon-

tannih deforma�� �

s

i

kristal�v LRS. Vi�vleno tak�

stribki Æ�

s

i

pri fazovih perehodah: Æ�

s

a

= 0:5 � 10

�4

,

Æ�

s

b

= 5:5 � 10

�4

, Æ�

s



= 1:5 � 10

�4

(439 K) � Æ�

s

a

=

0:4 � 10

�4

, Æ�

s

b

= 4:2 � 10

�4

, Æ�

s



= 1:3 � 10

�4

(458 K).

Dosl�d�enn� spektral~nih zm�n pokaznik�v zalom-

lenn� kristal�v LRS pri k�mnatn�� temperatur� po-

kazali, wo v d�l�n� 300{800 nm dispers�� n

i

(�) nor-

mal~na � z nabli�enn�m do kra� poglinann� znaqno

zrosta (tabl. 1).

Dl� opisu spontannih prirost�v pokaznik�v zalom-

lenn� LRS rozgl�nemo rozklad komponent tenzora

d�elektriqnoÝ neproniknosti B

ij

= �E

i

=�D

j

, z �kogo

otrimamo:

Æn

s

i

(T ) =

n

3

i

(T )

2

(2)

�

0

�

�

i

�T +R

�

ij

(T )P

2

s

(T ) +

3

X

i=j

p

ij

�

j

+ !

i

�

2

1

A

;

de 1-�, 2-� � 3-� qleni opisu�t~ vneski v�d termo-

optiqnogo, kvadratiqnogo elektrooptiqnogo � pru�-

n~ooptiqnogo efekt�v, 4-� qlen opisu vkladi v�d

parametra por�dku. Rozd�lenn� vnesk�v v�d dodank�v

u formul� (2) dast~ zmogu proanal�zuvati mehan�zm

formuvann� n

i

(T ) pri FP PF{NF{SF.

�/os� a b 

300 nm 29.34 31.19 29.98

500 nm 5.67 5.99 5.78

700 nm 2.01 2.12 2.05

Tabli� 1. Dispers�� pokaznika zalomlenn� (�dn

i

=d��

10

5

, nm

�1

) kristal�v LRS pri k�mnatn�� temperatur�.

Ris. 2. Temperaturn� zm�ni pokaznika zalomlenn� n



kristal�v LiRbSO

4

dl� � = 500 nm.

Na ris. 3 zobra�eno temperaturn� zm�ni spontan-

nih prirost�v pokaznik�v zalomlenn� Æn

s

s

kristal�v

LRS, otrimanih �k r�zni� m�� pokaznikami zalom-

lenn� v d�l�n� temperatur ni�qe T

i

� pr�mol�n��no�

ekstrapol��� n

s

(T ) z parafazi.

�k vidno z risunka, na�suttv�x� zm�ni spontan-

nih prirost�v pokaznik�v zalomlenn� vi�vleno v

NF: zrostann� pokaznika zalomlenn� stanovit~

� 0:5�10

�3

, tod� �k u sum�rn�� faz� voni ma��e ne zm�-

n�t~s� z temperaturo�. Veliqina stribka Æn

s

s

pri

FP �-go NF{SF neznaqna � stanovit~� 0:05�10

�3

.FP

faza ��� | faza IV � faza IV | faza V suprovod�u-

�t~s� znaqnimi stribkopod�bnimi zm�nami: �Æn

s

i

�

3:3 � 10

�4

(458 K) � Æn

s

i

� 8:2 � 10

�4

.
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Ris. 3. Temperaturn� zm�ni spontannih prirost�v po-

kaznik�v zalomlenn� kristal�v LiRbSO

4

dl� � = 500 nm.

Ris. 4. Temperaturn� zale�nost� spontannih pri-

rost�v pokaznik�v zalomlenn� kristal�v LiRbSO

4

dl�

� = 500 nm: Æn

�

i

| vneski v�d spontannoÝ deforma�Ý, Æn

R

i

| v�d spontannoÝ pol�riza�Ý, Æn

�

i

| v�d parametra po-

r�dku.

Anal�z vnesk�v v�d r�znih efekt�v v temperaturn�

zm�ni pokaznika zalomlenn� kristal�v LiRbSO

4

po-

dano na ris. 4. Tut Æn

�

i

| vneski v�d spontannoÝ de-

forma�Ý, rozrahovan� za formulo�:

Æn

�

i

(T ) =

n

3

i

2

3

X

i=j

3

X

i=j

�

ij

(T )

kj

(T )�

j

(T ); (3)

de �

ij

| vim�r�n� p'zooptiqn� konstanti, 

kj

|

pru�n� konstanti, uz�t� z [4℄, Æn

R

i

| vneski v�d spon-

tannoÝ pol�riza�Ý, rozrahovan� za formulo�:

Æn

R

i

(T ) =

3

X

i=1

n

3

i

(T )

2

R

�

ij

(T )P

2

s

(T ); (4)

Æn

�

i

| vneski v�d parametra por�dku, otriman� �k

r�zni�:

Æn

�

i

(T ) = Æn

s

i

(T )� (Æn

�

i

(T ) + Æn

R

i

(T )): (5)

�k vidno z risunka, v NF osnovni� vnesok (� 60%)

da pru�n~ooptiqni� efekt. Vneski v�d kvadratiq-

nogo elektrooptiqnogo efektu neznaqn� � stanovl�t~

� 2%, wo dobre uzgod�ut~s� z pripuwenn�m pro

praktiqnu r�vn�st~ nulev� makroskop�qnogo znaqenn�

spontannoÝ pol�riza�Ý v NF. Tod� �k vneski v�d pa-

rametra por�dku v temperaturn� zm�ni pokaznik�v za-

lomlenn� kristala LRS v NF stanovl�t~ � 40%.

Tobto, v NF kristala LRS znaqni� vpliv na for-

muvann� temperaturnih zm�n pokaznik�v zalomlenn�

ma�t~ zm�ni parametr�v elementarnoÝ kom�rki, a ta-

ko� zm�ni parametra por�dku, �k�, v svo� qergu, po-

v'�zan� z� zm�no� hvil~ovogo vektora modul���noÝ

hvil�, viniknenn�m sol�tonnoÝ �ratki � zm�no� gus-

tini sol�ton�v.

U sum�rn�� faz� vneski v�d spontannoÝ deforma�Ý

zalixa�t~s� ma��e nezm�nnimi, tod� �k vneski v�d

spontannoÝ deforma�Ý neznaqno zrosta�t~ (� 60%).

Vneski v�d parametra por�dku v SF pri zni�enn�

temperaturi spoqatku zalixa�t~s� tako� ma��e ne-

zm�nnimi, a pot�m (T � 467 K) zmenxu�t~s� do

nul� pri T = 458 K. V�dpov�dno vneski v�d spon-

tannoÝ pol�riza�Ý z� zni�enn�m temperaturi zros-

ta�t~ do 40%. Same �snuvann� vnesk�v v�d Æn

�

i

v su-

m�rn�� faz� mo�e buti zumovlene �snuvann�m sol�-

ton�v pri temperaturah ni�qe FP NF{SF, tobto

na�vn�st� mul~tisol�tonnogo stanu. Mul~tisol�ton-

ni� stan (temperaturni� �nterval sp�v�snuvann� su-

m�rnoÝ ta nesum�rnoÝ fazi) ran�xe buv vi�vleni�

u niz� kristal�v grupi A

2

BX

4

{K

2

ZnCl

4

, LiKSO

4

�

Rb

2

ZnCl

4

[6{8℄. Mo�na pripustiti, wo temperatur-

ni� �nterval, �ki� v�dpov�da post��nost� Æn

�

i

, vi-

znaqa �nterval �snuvann� metastab�l~nogo haotiq-

nogo stanu, de  zakr�plenn� fazovih sol�ton�v de-

fektami kristal�qnoÝ �ratki. Prot��n�st~ ~ogo �n-

tervalu dl� kristala LRS stanovit~ bliz~ko 8 K.

Ce� �nterval priblizno zb�gat~s� z temperaturnim

�ntervalom, u �komu vi�vleno �snuvann� hvil~ovogo

vektora modul��Ý [5℄. Za dosl�d�enn�m v�dbivann�

H-promen�v bulo vstanovleno, wo v temperaturnomu

d��pazon� 470{475 K postupovo vinika�t~ � znika�t~

nov� satel�tn� v�dbivann� (2 0 1=2) � 2 0 4=7). Avtori

po�sn��t~ taku poved�nku vzamod�� nesum�rnoÝ mo-

dul��Ý z defektami kristala v ~omu �nterval� tem-

peratur. Takim qinom, u sum�rn�� faz� temperaturn�

zm�ni pokaznik�v zalomlenn�, peredus�m, viznaqa�-

t~s� temperaturnimi zm�nami spontannoÝ pol�riza-

�Ý, a tako� zalixkovimi vneskami v�d sol�tonnoÝ

strukturi.

FP pri 458 K suprovod�ut~s� �k r�zko� zm�no�

spontannih prirost�v pokaznik�v zalomlenn�, tak �

zrostann�m vnesk�v v�d kvadratiqnih elektrooptiq-

nih efekt�v.U faz� IV vneski v�d spontannoÝ pol�ri-

za�Ý suttvo zrosta�t~ (�55{60%), wo p�dtverd�u

se�netoelektriqn�st~ �Ý fazi. Vneski v�d spontan-

noÝ deforma�Ý z� zni�enn�m temperaturi postupovo

zmenxu�t~s� do � 40%. Tobto zm�na z temperatu-

ro� spontannoÝ pol�riza�Ý  viznaqal~no� v tempe-
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raturnih zale�nost�h pokaznik�v zalomlenn� v ��

faz�.

P'zooptiqn� konstanti kristal�v LRS vim�r�n�

pol�riza��nim optiqnim metodom, �ki� da zmogu

za �ndukovanimi odnov�snimi mehan�qnimi napru-

gami dvopromenezalomlenn�m viznaqiti spektral~n�

� temperaturn� zale�nost� komb�novanih p'zooptiq-

nih konstant. Urahovu�qi, wo matri� p'zooptiq-

nih konstant kristal�v LRS m�stit~ 12 nezale�-

nih koef��nt�v, � vikoristovu�qi v�dom� sp�vv�d-

noxenn� Pokkel~sa dl� p'zodvopromenezalomlenn�

kristal�v romb�qnih singon�� [9℄, mi otrimali tempe-

raturn� zm�ni matri� p'zooptiqnih konstant kris-

tal�v LRS (tabli� 2). U zv'�zku z grom�zdk�st� v

tabli� navedeno lixe p'zooptiqn� konstanti, wo

v�dpov�da�t~ poxirenn� sv�tla vzdov� -napr�mku,

�k� buli vikoristan� pri rozrahunkah. Ustanovleno,

wo p'zooptiqn� konstanti z� zni�enn�m tempera-

turi, v osnovnomu, zmenxu�t~s�. Sl�d v�dznaqiti,

wo pri FP faza � | faza �� � faza �� | faza ���

vi�vleno znaqn� stribkopod�bn� zm�ni �

ij

.

Takim qinom, vim�r�vxi temperaturn� zm�ni l�n��-

nogo rozxirenn�, pokaznik�v zalomlenn� ta p'zoop-

tiqnih konstant kristal�v LRS � vikoristovu�qi

rozklad komponent tenzora d�elektriqnoÝ pronik-

nosti, vstanovleno, wo v NF ~ogo kristala zm�ni

n

i

(T ) zumovlen�, nasampered, zm�nami parametra po-

r�dku � spontannoÝ deforma�Ý. V SF z� zni�enn�m

temperaturi pereva�a�t~ vneski v�d kvadratiqnogo

elektrooptiqnogo efektu, tod� �k vneski v�d para-

metra por�dku zmenxu�t~s� do nul�. Pripuweno �s-

nuvann� metastab�l~nogo haotiqnogo stanu| lok�n�-

fazi v kristal� LRS. Ustanovleno, wo an�zotrop��

koef��nt�v term�qnogo rozxirenn� v okol� NF 

anomal~no veliko� por�vn�no z �nximi fazami, wo

zumovleno viniknenn�m � zniwenn�m nesum�rnoÝ mo-

dul��Ý qi rozsum�rnoste� u �� faz� abo zakr�plen-

n�m rozsum�rnoste� dom�xkami.

T , K �

31

�

32

�

33

294 5.3 4.4 4.1

440 4.1 3.1 2.9

465 3.2 2.2 1.8

476 3.3 2.2 1.8

480 3.1 2.0 1.7

Tabli� 2. Znaqenn� p'zooptiqnih konstant kristal�v

LiRbSO

4

.
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CRYSTAL OPTICAL STUDY OF INCOMMENSURATE PHASE IN LiRbSO
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The temperature hanges of the linear expansion �l=l

i

, the refrative indies n



and the piezooptial onstants

�

ij

of LiRbSO

4

(LRS) rystals are measured in the regions of the paraeletri{inommensurate{ommensurate{

ferroeletri{paraeletri phase transitions. Considerable anomalies of �l=l

i

(T ), n



(T ) and �

ij

(T ) are revealed at

those transitions. It is shown that the n

i

(T ) hanges in the inommensurate phase of LRS are assoiated with

the order parameter and the spontaneous strain hanges. Under lowering temperature within the ommensurate

phase, the ontributions from the spontaneous quadrati eletrooptial e�et beome overwhelming, while the

ontributions from the order parameter derease to zero. The existene of a metastable haoti state in the

temperature region 475{468 K is assumed.
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