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Описано методику вимiрювань показникiв заломлення, анiзотропiю, температурнi (4.2–
1000 К) та спектральнi (230–800 нм) залежностi електронної поляризацiї дiелектричних фе-
роїкiв, виявлено iнверсiю знака двопроменезаломлення (∆n = 0), iнверсiю знака радiяцiйних
змiн показникiв заломлення, аномалiї п’єзооптичних коефiцiєнтiв при фазовому переходi, роз-
раховано параметри ефективних осциляторiв. Запропоновано кристалооптичний метод ство-
рення реперних температурних точок, вимiрювання температури та дози жорсткої радiяцiї.
Установлено, що показники заломлення та двопроменезаломлення фероїкiв груп сеґнетової
солi, триґлiцинсульфату та сульфату калiю є у межах 1.4 < n < 1.7 та 0.002 < ∆n < 0.1, є точ-
ки з ∆n = 0. У полярнiй та несумiрнiй фазах наявнi характернi температурнi аномалiї n, ∆n
та п’єзооптичних коефiцiєнтiв πijkl. Полярному напряму кристалiв вiдповiдають екстремальнi
значення n, ∆n та їх похiдних за частотою й зовнiшнiми полями. Спектральна залежнiсть n(λ)
задовiльно (±2 · 10−4) описується двочленною дисперсiйною формулою, яка включає УФ та
IЧ-осцилятори, усi параметри яких залежать вiд температури. Реальнi смуги їх поглинання
лежать у дiлянцi 9–15 еВ i мають 2–3 максимуми, мiж якими є максимуми ефективних осци-
ляторiв. Подано параметри дисперсiйної формули та репернi значення показникiв заломлення
для 25 кристалiв i параметри iнверсiї знака двопроменезаломлення 15 кристалiв.

Ключовi слова: електронна поляризовнiсть, показники заломлення, двопроменезаломлен-
ня, iнверсiя знака двопроменезаломлення, спектри поглинання, датчик температури, репернi
температурнi точки.
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I. ЗАСТОСУВАННЯ РЕФРАКТОМЕТРИЧНИХ
ХАРАКТЕРИСТИК МАТЕРIЯЛIВ

Показники заломлення та двопроменезаломлен-
ня — оптичнi характеристики дiелектричних матерi-
ялiв у дiлянцi прозорости, якi давно знайшли засто-
сування в ґабаритних та аберацiйних розрахунках оп-
тичних фокусуючих i дисперґуючих систем, а в наш
час — у виробах оптоелектронiки: свiтлопроводи, при-
строї управлiння свiтловими пучками, запису, зберi-
гання, вiдображення iнформацiї, ґрадiєнтнi вироби та
iншi аналоги класичних елементiв оптичних систем.

Крiм технiчного застосування, показники залом-
лення широко використовують для дослiдження ан-
iзотропiї фiзичних характеристик матерiялiв, перед-
усiм, електронної поляризовности, наявности, поло-
ження у шкалi температур та роду фазового пере-
ходу у фероїках, розрахунку коефiцiєнтiв розкладу
термодинамiчного потенцiялу фероїкiв за степенями
параметра порядку, їх спонтанної поляризацiї та ан-
типоляризацiї, вiзуалiзацiї доменiв, вивчення рiзних
нестабiльностей у несумiрних фазах [1–3] та iн.

Низку застосувань вони мають при дослiдженнi
структури молекул i кристалiв, установлення орiєн-
тацiї складних молекул у кристалах, визначення сту-
пеня йонности та ковалентности хемiчних зв’язкiв [4],

а також у петрографiчнiй практицi — для iдентифi-
кацiї кристалiв [5].

Самостiйне значення з вiдомим практичним вихо-
дом мають змiни показникiв заломлення пiд впливом
зовнiшнiх полiв (електро- та п’єзооптичний ефекти,
електро- та п’єзоґiрацiя, ґрадiєнтнi ефекти, акустооп-
тичнi взаємодiї, фоторефракцiя). У магнтених крис-
талах виникає низка ефектiв, пов’язаних iз магнето-
оптичними взаємодiями — оптичний запис, переда-
ча, зберiгання та зчитування iнформацiї. Використан-
ня рiдких кристалiв дало змогу створити компактнi
енерґоощаднi системи вiдображення iнформацiї.

Бiльшiсть iз перерахованих застосувань рефракцiй-
них властивостей кристалiв ґрунтується на викорис-
таннi однiєї довжини хвилi. Розширення спектраль-
ного дiяпазону вiдкриває новi можливостi у вивченнi
та застосуваннi матерiялу.

Спектральна залежнiсть показникiв заломлення та
двопроменезаломлення дала змогу наблизитись до
розкриття природи електронної поляризовности кон-
кретних матерiялiв, розрахувати параметри ефектив-
них осциляторiв на базi дисперсiйної формули Зель-
маєра, їх змiни при фазових переходах та реакцiю на
зовнiшнi впливи. Можна бути незадоволеним розра-
хованими ефективними характеристиками матерiялу,
та все ж вони фiзично прозорiшi, нiж часто викорис-
товуванi численнi пiдгiннi параметри.
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Розширення спектральної дiлянки дослiджень дало
змогу виявити новi ефекти: iнверсiю знака двопроме-
незаломлення в рядi двовiсних кристалiв, наявнiсть
дiлянки спектра, у якiй показники заломлення прак-
тично не змiнюються при опромiненнi кристалiв жор-
сткою радiяцiєю, вiдтворити загальнi риси спектрiв
поглинання у вакуумному ультрафiолетi (ВУФ) на
базi спектральної залежности показникiв заломлення
в дiлянцi прозорости матерiялу. Першi двi особливос-
тi теж мають практичне значення для термометрiї та
реєстрацiї жорсткої радiяцiї [7]. Спектральнi та поля-
ризацiйнi залежностi показникiв заломлення є важ-
ливими для синхронiзацiї мод у нелiнiйнiй оптицi та
в акустооптицi.

У цьому оглядi описано рефракцiйнi властивостi
складних водневовмiсних фероїкiв групи сеґнетової
солi, триґлiцинсульфату, диґлiциннiтрату та їм подiб-
них [1] i ряду простих фероїкiв типу A2BX4 [6], їх
змiни пiд впливом зовнiшнiх чинникiв та замiни еле-
ментiв структури, а також застосування в метрологiї.

II. ПОКАЗНИКИ ЗАЛОМЛЕННЯ,
ЕЛЕКТРОННА ПОЛЯРИЗОВНIСТЬ,
РЕФРАКЦIЯ ТА ОПТИЧНI ФУНКЦIЇ

Наведемо основнi спiввiдношення, вживанi в ре-
фрактометрiї.

Феноменологiчний опис взаємодiї свiтла з речови-
ною базується на матерiяльних рiвняннях [8], якi для
електричного поля мають вигляд:

D = εE = E + 4πP = E + 4πχE , (2.1)

де D — електрична iндукцiя, E — напруженiсть елект-
ричного поля, χ — дiелектрична сприйнятливiсть, ε —
дiелектрична проникнiсть середовища, P — диполь-
ний момент одиницi об’єму, рiвний густинi поверхне-
вих зарядiв.

Рiвняння (2.1) стосується немагнетних iзотропних
дiелектрикiв без урахування ефектiв просторової дис-
персiї, класичного випадку “рiзкої” оптичної межi
“кристал–вакуум” та слабких полiв, коли можна об-
межитись лiнiйним зв’язком мiж полем i поляризацi-
єю:

P = Np = NαE = χE , (2.2)

де N — кiлькiсть молекул в одиницi об’єму, p — iнду-
кований дипольний момент в однiй молекулi (частин-
цi), α — поляризовнiсть окремої молекули.

Цi величини пов’язанi мiж собою спiввiдношенням
Клаузiуса–Мосоттi, яке враховує дiю на цю молеку-
лу зовнiшнього поля E та поля, створеного сусiднiми
частинками, i для кубiчних кристалiв має вигляд:

M

ρ
· ε− 1
ε + 2

=
4π

3
Lα . (2.3)

Для оптичних частот, коли ε = n2, воно має назву
формули Лорентц–Лоренца [8]. Тут M — молекуляр-
на вага, ρ — густина дослiджуваної речовини, L —
число Авоґадро, n — показник заломлення.

Величина

r =
1
ρ
· n2 − 1
n2 + 2

(2.4)

називається питомою рефракцiєю, а добутки m · r та
M ·r — вiдповiдно атомною та молярною рефракцiями
(m — атомна вага).

Досвiд показує, що рефракцiї складних молекул або
сумiшей з достатньою точнiстю складаються адитив-
но:

mc r =
∑

i

mi ri , (2.5)

де mc — маса складної частинки (сполуки чи сумiшi),
mi та ri — маси та рефракцiї компонент.

Сьогоднi створена система атомних, ковалентних,
йонних, кристалiчних рефракцiй, рефракцiй зв’яз-
кiв та груп атомiв, що дозволяє оцiнити рефракцiю
складних сполук [4].

На цьому шляху накопичено багатий фактичний
матерiял, установлено низку емпiричних закономiр-
ностей, зокрема показано, що принцип адитивности
рефракцiй виконується тим краще, чим ближчий хе-
мiчний зв’язок до ковалентного й чим менша поля-
ризуюча дiя катiона (найгiршi умови для розрахун-
кiв у сполуках берилiю та магнiю). Установлено, що
рефракцiї подвiйних зв’язкiв у 2–3 рази бiльшi, нiж
одинарних, що тут також слiд ураховувати просторо-
ву орiєнтацiю та вплив оточення зв’язку.

Електронна хмаринка зв’язку — елiпсоїд iз голов-
ною вiссю по лiнiї зв’язку, який видовжується зi зрос-
танням полярности зв’язку та зi зменшенням його
кратности. Зв’язок iз воднем веде до сплющенос-
ти елiпсоїда поляризовности внаслiдок наявности S-
електронiв водню. Вiн може мати форму сфери (С–Н)
або сплюснутого елiпсоїда (N–H).

Установлено, що показник заломлення збiльшуєть-
ся зi зростанням координацiйного числа, валентности
атомiв, якi оточують цей катiон, та концентрацiї елек-
тронiв на зв’язку. Розрив водневого зв’язку веде до
суттєвих змiн рефракцiй. На цiй основi можна робити
висновки про посилення чи послаблення зв’язкiв, про
утворення хемiчної сполуки або сумiшi компонент (у
сполуцi буде вiдхилення рефракцiй вiд адитивности,
оскiльки рефракцiя й сила зв’язку симбатнi).

Вiдповiднi числовi характеристики можна отрима-
ти на базi вимiрювання дисперсiї показникiв залом-
лення, якщо запишемо формулу Зельмаєра у вигля-
дi [9, 10]:

n2 − 1 =
Ed E0

E0 − (h ν2)
, (2.6)

де Ed — енерґiя дисперсiї показника заломлення, яку
на базi експериментальних даних можна записати
так:

Ed = β K Ne Zан . (2.7)
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Тут β = 0.26 для йонних та 0.39 — для ковалентних
кристалiв; K — координацiйне число; Ne — число ва-
лентних електронiв; Zан — вiд’ємнi заряди на анiонах,
якi роблять основний внесок у дисперсiю та поляри-
зовнiсть кристала.

Йоннiсть зв’язку, рiвна його дипольному моменту,
визначається зi спiввiдношення

i =
ε− n2

ε− 1
, (2.8)

де ε — дiелектрична стала на низьких частотах, n —
показник заломлення в оптичнiй дiлянцi спектра.

Показники заломлення допомагають установити
сингонiю кристала, орiєнтацiю кристалофiзичних
осей та просторову орiєнтацiю елементiв структури.
Показано, що напрям найбiльшого показника залом-
лення Ng вiдповiдає орiєнтацiї великих осей видовже-
них структурних одиниць, а плоскi структурнi одини-
цi лежать у площинi, перпендикулярнiй до найменшо-
го показника заломлення. В iзотропних середовищах
такi елементи орiєнтованi хаотично.

Цi данi особливо важливi при дослiдженнi шарува-
тих кристалiв та фероїкiв, у яких чiтко видiляються
рiзко неiзометричнi утворення (площини, блоки, ди-
полi).

Нову iнформацiю про показники заломлення мож-
на отримати, виходячи з певної моделi речовини та
певних закономiрностей її взаємодiї зi свiтлом. Зокре-
ма, на базi моделi гармонiчного осцилятора для

електронної поляризовности одержуємо вираз [8]:

α =
∑

k

e2 · fk

m (ω2
0k − ω2 + 2ω γk i)

, (2.9)

де m та e — маса та заряд електрона; ω0k — власна
частота коливань k-го осцилятора; γk — коефiцiєнт
загасання його коливань; fk — сила осцилятора; i —
уявна одиниця. Аналогiчний вираз дає й вiдповiдний
квантовомеханiчний розрахунок [11], при цьому:

fkl =
4πm

3e2h
| Pkl |2 ωkl , (2.10)

де Pkl — дипольний момент електрона мiж енерґетич-
ними станами k та l; ωkl — вiдповiдна частота пере-
ходу; iншi позначення загальноприйнятi.

Вiдповiдно до (2.6) α комплексне, i тому комплек-
сними стають дiелектрична проникнiсть ε, показник
заломлення n та коефiцiєнт вiдбивання R:

ε̄ = ε1 − iε2 ,

n̄ = n− iκ ,

R̄ = R0 exp (−iΦ) ,

ε1 = n2 − κ2 ,

ε2 = 2nκ .

(2.11)

На основi (2.1) або (2.3) та (2.4) отримуємо вiдому
формулу Зельмаєра для частотної залежности показ-
никiв заломлення в дiлянцi прозорости матерiялу

n2 = 1 +
4πNe2

m

∑
k

fk

ω2
k − ω2

. (2.12)

Вона отримана для системи невзаємодiючих части-
нок (газiв), для конденсованих систем ця залежнiсть
матиме аналогiчний вигляд, правда, тут вузькi резо-
нанси, що наявнi в газових середовищах, замiняють-
ся широкими смугами поглинання. Для дiелектрич-
них кристалiв цi смуги лежать у ВУФ, що усклад-
нює вимiрювання передусiм через вiдсутнiсть серiй-
них джерел чистого суцiльного спектра в широкiй дi-
лянцi частот (хоча б до 25 еВ).

Кристали всiх сингонiй, крiм кубiчної, оптично анi-
зотропнi, а дiелектрична проникнiсть є тензором дру-
гого ранґу. У дiлянцi прозорости (κ = 0) тензор ε1 є
симетричним i може бути зведеним до дiягонального
вигляду, що значно спрощує експерименти та розра-
хунки. Для поглинаючих кристалiв ситуацiя усклад-
нюється. Якщо для кристалiв ромбiчної й вищих син-
гонiй осi тензорiв ε1 i ε2 збiгаються, то для кристалiв
моноклiнної сингонiї збiгається лише одна вiсь (домо-
вилися позначати її через Y ), для кристалiв триклiн-
ної сингонiї загалом усi осi не збiгаються мiж собою,
так що тензори ε1 i ε2 одночасно не зводяться до дi-
ягонального вигляду в однiй системi координат, що
ускладнює вивчення вiдповiдних матерiялiв.

Тривалий час у цiй галузi дослiджень уважалось,
що комплекснi тензори другого ранґу можуть бути
так само спрощенi, як i дiйснi, що спричиняло до по-
милки, доки на цю обставину не звернув уваги Фе-
доров Ф.I. [12, 13]. Користуючись безкоординатним
апаратом, вiн “переписав” класичну кристалооптику
й поряд з вiдомими закономiрностями отримав низку
нових результатiв.

До залежности мiж ε1 i ε2, n та κ або R та Φ
приходимо також на основi дисперсiйних спiввiдно-
шень Крамерса–Кронiґа, якi виражають причинно-
наслiдковий зв’язок мiж дiйсною (наслiдок) та уяв-
ною (причина) частиною комплексної величини [14,
15]:



ε1(ω) =
2
π

p

∞∫
0

ω′ε2(ω′) dω′

ω′2 − ω2
,

ε2(ω) = − 2
π

p

∞∫
0

ω′ε1(ω′) dω′

ω′2 − ω2
,

(2.13)



n(ω)− 1 =
2
π

p

∞∫
0

ω′κ(ω′) dω′

ω′2 − ω2
,

κ(ω) = − 2
π

p

∞∫
0

ω′n(ω′) dω′

ω′2 − ω2
,

(2.14)

360



СПЕКТРАЛЬНА РЕФРАКТОМЕТРIЯ ФЕРОЇКIВ. . .



lnR(ω)− 1 =
2
π

p

∞∫
0

ω′Φ(ω′) dω′

ω′2 − ω2
,

Φ(ω) = − 2
π

p

∞∫
0

ω′R(ω′) dω′

ω′2 − ω2
,

(2.15)

p означає головне значення iнтеґрала.
На їхнiй основi можна розрахувати комбiнова-

ну густину станiв G, функцiю електронних утрат
−Im ε−1, ефективну кiлькiсть електронiв, якi беруть
участь у переходах у дiлянцi частот 0 . . . ω, та ефек-
тивну дiелектричну проникнiсть ε0 еф:

G = ε2(~ω)2 ,

−Im ε−1 =
ε2

ε2
1 + ε2

2

,

Nеф =
m

2π2Ne2

∞∫
0

t · ε2(t) dt ,

ε0 еф = 1 +
2
π

∞∫
0

t−1ε2(t) dt

(2.16)

(позначення мають ранiше визначений змiст).
Як бачимо, розрахунок однiєї компоненти комплек-

сної величини на заданiй частотi вимагає знання дру-
гої в усьому дiяпазонi частот, що технiчно важко ре-
алiзувати, i тому результат обчислення залежить вiд
ступеня адекватности екстраполяцiї дiлянок спектра,
якi не охопленi експериментально. Спосiб розрахунку,
вибiр iнтерполяцiї та екстраполяцiї поза дiлянкою ви-
мiрювання описано в низцi праць, зокрема у [14]. Для
дiелектрикiв визначальною є дiлянка ВУФ, де вдаєть-
ся вимiряти лише спектри вiдбивання. Цi результати
залежать вiд якости обробки поверхнi, її стiйкости у
вакуумi, ступеня поляризацiї падаючого пучка та iн-
ших чинникiв. Усi цi вимоги тут є вагомiшими, нiж у
видимiй дiлянцi спектра, а можливостi їх реалiзацiї у
ВУФ значно нижчi (наприклад, нижчий ступiнь по-
ляризацiї пучка). Синхротронне випромiнювання, яке
має чистий поляризований суцiльний спектр у ВУФ,
сьогоднi не завжди доступне.

Крiм того, це значення n(λ) базується на великiй
кiлькостi вимiрювань κ(λ) для рiзних довжин хвиль,
що повинно впливати на точнiсть розрахованого зна-
чення n(λ). Це — принциповi труднощi рефрактомет-
ричних розрахункiв. Є й iншi несприятливi обста-
вини. Зокрема, якщо випромiнювання свiтла, виник-
нення магнетних моментiв та надпровiдности апрiорi
прив’язується до певних центрiв (напр., елементiв iз
незаповненою внутрiшньою оболонкою), то в рефрак-
тометрiї потрiбно розглядати внески в поляризовнiсть
невiдомого числа i природи осциляторiв.

У дiлянцi прозорости показники заломлення та по-
глинання можна розрахувати за результатами вимi-
рювань коефiцiєнтiв пропускання T = Iп

/
I0 та вiдби-

вання R = Iв
/
I0 свiтла зразком на цiй довжинi хвилi

(I0 — iнтенсивнiсть падаючого пучка, Iп та Iв — iн-
тенсивности свiтла пiсля зразка).

При нормальному падiннi свiтла на зразок товщи-
ною d цi величини пов’язанi такими спiввiдношення-
ми: 

T =
(1−R2) exp (−kd)
1−R2 exp (−2kd)

,

R =
(n− 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
.

(2.17)

У дiлянцi сильного поглинання, коли T → 0, ви-
мiрюють R у широкiй дiлянцi спектра, розраховують
Φ(ω) згiдно з (2.15), i користуючись формулами

k(ω) =
2
√

R(ω) sinΦ(ω)
1 + R(ω)− 2

√
R(ω) cos Φ(ω)

,

n(ω) =
1−R(ω)

1 + R(ω)− 2
√

R(ω) cos Φ(ω)
,

(2.18)

знаходять n(ω) та k(ω).
На жаль, отриманi тут значення n(ω) та k(ω) менш

точнi порiвняно з даними прямих вимiрювань. Вар-
то згадати, що точнiсть вимiрювання n i k залежить
також вiд кута падiння: вона найменша при кутах па-
дiння 0 та 45◦, найвища — при кутах падiння 65–85◦.

Далi складнi спектри фундаментального поглинан-
ня розкладають на елементарнi компоненти за допо-
могою дiяграм Арґанда або на лоренцiвськi чи ґауссо-
вi контури, користуючись вiдомими програмами для
ЕОМ, однак тут є певнi неоднозначностi i також не
вирiшується питання про природу окремих смуг.

Для встановлення джерела поляризовности мате-
рiялу розраховують спектр енерґетичної структури
електронiв у зонi Брiллюєна i на цiй основi отри-
мують iнформацiю про генетичне походження окре-
мих смуг сумiжних та вiддалених енерґетичних зон.
Правда, для уточнення енерґетичних промiжкiв i тут
бажано мати експериментальнi данi про положення
смуг поглинання, краю поглинання та про показни-
ки заломлення в дiлянцi прозорости поблизу краю
фундаментальної смуги. Такi розрахунки виконано
для ряду одинарних, бiнарних та потрiйних сполук
(напр., [17]).

Наразi найчастiше обмежуються представленням
кривої дисперсiї за дво- або й одноосциляторною фор-
мулою Зельмаєра (вiдомi приклади, коли такий опис
здiйснюється за допомогою десяти й бiльше парамет-
рiв).

Тодi отримують певнi ефективнi значення частот та
сил осциляторiв. Вони кориснi для формального вiд-
творення експериментальної залежности n(λ), дають
змогу простежити за змiнами спектрiв при фазово-
му переходi, при змiнi температури, замiнi елементiв
структури та iн. Разом з iнформацiєю про край по-
глинання цi данi створюють певну картину спектра
поглинання у ВУФ.
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III. МЕТОДИ ВИМIРЮВАНЬ
ПОКАЗНИКIВ ЗАЛОМЛЕННЯ

ТА ДВОПРОМЕНЕЗАЛОМЛЕННЯ

В основi прецизiйних методiв вимiрювання показ-
никiв заломлення лежать закони заломлення, повно-
го внутрiшнього вiдбивання та iнтерференцiї свiтла
(вiдповiдно гонiометричний, рефрактометричний та
iнтерференцiйний методи). Усi вони найлiпше присто-
сованi для роботи у видимiй дiлянцi спектра та в околi
кiмнатних температур. Розширення дiлянки спектра
й температур найлегше реалiзувати на базi iнтерфе-
рометра. Добре пристосований для таких цiлей метод
Обреїмова, який, по сутi, не потребує iнтерферометра
як незалежного приладу [7].

Класичним методом вимiрювання показника за-
ломлення є метод призми. Вимiрюють кут мiнiмаль-
ного вiдхилення променя призмою β та заломлюючий
кут α призми, i на цiй основi розраховують показник
заломлення n:

n = sin
(

α + β

2

)/
sin
(

α

2

)
. (3.1)

Для досягнення максимальної чутливости методу
потрiбна призма великих розмiрiв (сторона близько
кiлькох сантиметрiв; α ∼ 60◦, але менший вiд кута
повного внутрiшнього вiдбивання променя цiєї час-
тоти, повинна також виконуватися зрозумiла умова
n sin (α/2) = sin [(α + β)/2] < 1); гранi мають бути
плоскими з точнiстю до λ/20, а вiсь оптичної iнди-
катриси кристала мусить бути бiсектрисою заломлю-
ючого кута. Iз двовiсних кристалiв слiд виготовляти
двi призми з рiзними осями iндикатриси в ролi бiсек-
трис заломлюючого кута.

На малих зразках (∼ 1 см) та при малих кутах
α точнiсть вимiрювань знижується. Така ситуацiя є
вимушеною при дослiдженнi поглинаючих кристалiв,
коли α може не перевищувати одного градуса.

Метод забезпечує точнiсть вимiрювань ∼ 10−5.
Величина зразкiв, складнiсть їх орiєнтацiї, можливi
значнi ґрадiєнти температур та зрозумiлi труднощi в
невидимих дiлянках спектра обмежують використан-
ня цього методу в широкiй дiлянцi спектра й темпе-
ратур.

У цьому планi значнi переваги порiвняно з описа-
ним має метод Обреїмова [7], у якому визначається
спектральне положення екстремумiв iнтерференцiй-
ної картини променiв, що пройшли через дослiджу-
вану плоскопаралельну пластину та сусiднiй шар по-
вiтря або iншого середовища (рис. 1).

Показники заломлення розраховують iз спiввiдно-
шення

d [n(λ)− nc] = kλ , (3.2)

де d — розмiр зразка по ходу променя, n(λ) — показ-
ник заломлення для довжини хвилi λ, nc — показник
заломлення середовища, переважно повiтря. На прак-
тицi приймається nc = 1, хоча показник заломлення

повiтря залежить вiд тиску, температури та вологос-
ти. Правда, цi змiни лежать у межах 2 · 10−4, що вiд-
повiдає точностi цього експерименту. Врахування цих
залежностей можна зробити на базi даних, наведених
у [18,19], вони є важливими при прецизiйних вимiрю-
ваннях з абсолютною похибкою ∼ 10−5–10−6.

Рис. 1. Фраґмент iнтерференцiйних екстремумiв Обре-
їмова (похилi елiпси) та вдрукована шкала довжин хвиль
(у нм).

Тут характернi такi величини: d ∼ 0.1 . . . 0.2 мм,
220 < λ < 800 нм, k ∼ 200 для λ ∼ 5000 Å. При фото-
електричнiй реєстрацiї екстремумiв дiлянка спектра
може бути дещо розширеною. Дiлянка робочих темпе-
ратур забезпечується стандартними оптичними крiо-
статами та муфельними печами опору. Звичайно, слiд
враховувати температурнi змiни товщини зразкiв, що
вимагає незалежного дослiдження. (У статтi [20] опи-
сано спосiб одночасного вимiрювання температурних
змiн товщини d та показника заломлення n в однiй
дiлянцi зразка.)

Порядок екстремуму k i товщину зразка d лiпше
визначати на основi рiвнянь типу (3.2) за вiдомою
спектральною залежнiстю n(λ) для кiлькох довжин
хвиль у доступнiй дiлянцi спектра. Це можна зробити
на тому ж зразку iмерсiйним методом Обреїмова [7].
Є труднощi з вибором iмерсiйної рiдини для високих
показникiв заломлення (n > 1.8).

Температурнi змiни k встановлюють вiзуально за
змiщенням певного екстремуму при вiдповiднiй змi-
нi температури зразка. Тут достатньо встановити, у
який бiк по спектру змiщається певний екстремум i
в межах яких порядкiв проходить це змiщення. Так
встановлюється сiтка k(T ) для дослiджуваного зраз-
ка у вибранiй дiлянцi спектра й температур.

Метод забезпечує точнiсть ±2 · 10−4. Змiни n мо-
жуть бути зафiксованими з меншою похибкою.

У дiлянцi анiзотропного поглинання метод втрачає
придатнiсть насамперед через вiдмiнностi iнтенсив-
ности променiв, що iнтерферують, та зв’язану з цим
утрату чiткости екстремумiв.

Спектральну залежнiсть двопроменезаломлення
∆n кристалiв дослiджують за iнтерференцiйною кар-
тиною, утвореною променями, що пройшли через
плоскопаралельну пластинку, помiщену в дiягональ-
не положення мiж схрещеними поляризаторами. Роз-
рахунок ∆n ведеться за формулою, аналогiчною до
(3.2), точнiсть методу ±1 · 10−4.

Тоншi ефекти двопроменезаломлення дослiджують
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методом Сенармона [7] та високоточних поляримет-
рiв, якi пристосованi для роботи на однiй довжинi
хвилi. Чутливiсть цих методiв близько 10−7, але для
її забезпечення накладаються жорсткi умови щодо
якости поверхнi зразка, його плоскопаралельности,
можливих ґрадiєнтiв температур.

Такi методи вимагають також урахування мож-
ливих недосконалостей елементiв оптичної системи
(напр., ступеня поляризацiї падаючого свiтлового
пучка, недосконалости лiнз, дзеркал, вiкон та iн.), на-
бору та монохроматичности пластинок λ/4 для ряду
довжин хвиль та iн.

IV. СПЕКТРАЛЬНА ЗАЛЕЖНIСТЬ
ПОКАЗНИКIВ ЗАЛОМЛЕННЯ

Дослiдженню спектральної залежности показникiв
заломлення присвячено сотнi робiт, i увага до них не
спадає. Оглядовi працi групувалися за типами крис-
талiв: дiелектрики [26,27], напiвпровiдники [28], сеґне-
тоелектрики [29], нелiнiйно-оптичнi [30, 31], прозорi в
iнфрачервонiй дiлянцi спектра [32], а також рiзнома-
нiтнi сорти звичайного, технiчного та спектрального
скла [33,34].

Чимало з цих робiт присвячено аналiтичному опи-
совi спектральної залежности показникiв заломлення,
аналiзу можливостей i варiянтiв використання фор-
мули Зельмаєра та спiввiдношень Крамерса–Кронiґа
для розрахункiв спектрiв оптичних констант за спек-
трами вiдбивання. Класична теорiя дисперсiї свiтла у
кристалах описана в низцi праць, напр., [35].

Останнiм часом активiзуються дослiдження елек-
тронної поляризовности багатокомпонентних тонких
плiвок та багатошарових модифiкованих кристалiч-
них утворень i наноструктур [36].

Новi можливостi в рефрактометрiї вiдкривають ро-
боти, що ґрунтуються на розрахунках зонної енерґе-
тичної структури електронiв, якi дають змогу вста-
новити генетичне походження окремих смуг [37–41].

Нижче опишемо спектральнi залежностi показ-
никiв заломлення кристалiв групи сеґнетової солi
KNaC4H4O6 · 4H2O (CC) та її амонiєвого й дейтеро-
ваного аналога, кристалiв групи триґлiцинсульфату
(ТҐС): (NH2CH2COOH)3 · H2SO4, (NH2CH2COOH)3
· H2SeO4 i (NH2CH2COOH)3 · H2BeF4, тобто криста-
лiв ТҐС, у яких замiнено тетраедричнi групи SO2−

4

на SeO2−
4 та BeF2−

4 (рис. 2).
Iз численної групи кристалiв A2BX4 розглянемо

найпростiшi типовi представники K2SO4, (NH4)2BeF4

та iн.
Кристали групи СС i ТҐС прозорi до∼ 5 еВ. Погли-

нання в околi 230 нм має екситонну природу й фор-
мується за участю мiжмолекулярних i внутрiмолеку-
лярних коливань карбоксильних груп СС та тетраед-
ричних груп ТҐС з енерґiями 0.200 та 0.05 еВ i 0.100
та 0.02 еВ вiдповiдно [42–46].

Рис. 2. Дисперсiя показникiв заломлення кристалiв
триґлiцинсульфату в дiлянцi прозорости при 193 K (а) та
353 K (б). I — E ‖ X, II — E ‖ Z, III — E ‖ Y .

У глибинi власного поглинання кристали СС i ТҐС
мають подiбнi спектри у виглядi двох смуг — iнтен-
сивної i порiвняно вузької смуги з максимумом у дi-
лянцi ∼ 7 еВ та слабкої широкої смуги з максимумом
в околi 10–13 еВ. Цi данi отримано на базi спектрiв
вiдбивання у ВУФ (рис. 3).

Центри вiдповiдних ефективних смуг поглинання,
розрахованi на базi формули Зельмаєра з одним УФ-
осцилятором, лежать у дiлянцi 10.7 . . . 13.8 еВ, вони
розташованi ближче до реального високочастотного
максимуму, що свiдчить про необхiднiсть урахуван-
ня переходiв при енерґiях, вищих за 18 еВ, як це має
мiсце i в методi Крамерса–Кронiґа.

Енерґiя ефективного осцилятора, що визначає дис-
персiю показника заломлення для всiх поляризацiй
свiтла у кристалах групи ТҐС, визначена з експери-
ментально отриманої лiнiйної залежности [47]:

∂n

∂λ
= k(λ)(λ0 −A) , (4.1)

припадає на дiлянку 17.7 еВ i вiдповiдає максимуму
густини станiв та плазмовiй частотi в реальних спек-
трах.

У дiлянцi енерґiй до 7–8 еВ кристали групи ТҐС
мають нормальну дисперсiю показника заломлення, у
дiлянцi смуг поглинання вона, звичайно, аномальна.
У видимiй та УФ дiлянках спектра залежнiсть n(λ)
iлюструє таблиця 1, вона описана формулою Зельма-
єра, а вiдповiднi константи наведено в таблицi 2.

Вiдношення сталих B/B′ ∼ 104 . . . 105 свiдчить про
переважаючий вплив ультрафiолетових осциляторiв
на показники заломлення кристалiв СС i ТҐС в дi-
лянцi їх прозорости.

Центр широкої смуги поглинання (8 . . . 20 еВ) крис-
талiв (NH4)2BeF4 лежить в дiлянцi 14 еВ, що вiдпо-
вiдає ефективному осциляторовi з максимумом при
λ0 ∼ 840 Å, розрахованому за формулою Зельмає-
ра [48].
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№ Кристал Симетрiя Знак Вiсь Показник заломлення Примiтки
п/п 3000 Å 4000 Å 5000 Å 6000 Å 7000 Å
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 СС 2 : 2 → 2 + x 1.5380 1.5116 1.5002 1.4940 1.4899 T = 303 K

Pc ‖ x y 1.5339 1.5078 1.4965 1.4906 1.4867
z 1.5319 1.5055 1.4945 1.4883 1.4849

2 ДСС 2 : 2 → 2 + x 1.5404 1.5112 1.4989 1.4929 1.4880 T = 313 K
Pc ‖ x y 1.5327 1.5074 1.4956 1.4890 1.4848

z 1.5323 1.5058 1.4936 1.4869 1.4826
3 АСС 2 : 2 → 2 x 1.5449 1.5165 1.5039 1.4973 1.4929 T = 303 K

Pc ‖ y y 1.5438 1.5170 1.5051 1.4988 1.4944
z 1.5402 1.5131 1.5009 1.4944 1.4904

4 СС + x 1.5368 1.511 1.4996 1.4942 1.4895
Pc ‖ x y 1.5338 1.5074 1.4953 1.4895 1.4856

z 1.5322 1.5052 1.4935 1.4879 1.4841
5 ТҐС 2 : m → 2 − x 1.6315 1.6014 1.5876 1.5800 1.5749 T = 333 K

Pc ‖ y y 1.5187 1.4985 1.4889 1.4835 1.4799
z 1.6034 1.5736 1.5617 1.5551 1.5509

6 ТҐСе 2 : m → 2 − x 1.6571 1.6186 1.6017 1.5926 1.5866 T = 333 K
Pc ‖ y y 1.5427 1.5160 1.5043 1.4978 1.4936

z 1.6184 1.5845 1.5693 1.5624 1.5576
7 ТГФБ 2 : m → 2 − x 1.5729 1.5441 1.5326 1.5285 1.5228 T = 353 K

Pc ‖ y y 1.4584 1.4415 1.4338 1.4301 1.4279
z 1.5421 1.5183 1.5081 1.5028 1.4996

8 ТҐС − x 1.6390 1.6213 1.5894 1.5814 1.5757 T = 333 K
9.8 · 105P Pc ‖ y y 1.5193 1.4982 1.4876 1.4820 1.4781

z 1.6037 1.5736 1.5614 1.5548 1.5506
9 K2Ca(SO4)2 P21/m − x 1.5054 1.5010 1.4984∗ ∗) λ =

· H2O y 1.5228 1.5176 1.5142∗ 6900 Å,
z 1.5219 1.5168 1.5135∗ T = 293 K

8000 Å:
10 K2ZnCl4 mm2 a 1.6390 1.5927 1.5711 1.5639 1.5587 1.5558

b 1.6347 1.5877 1.5670 1.5601 1.5544 1.5517
c 1.6279 1.5829 1.5620 1.5553 1.5500 1.5469

11 Rb2ZnCl4 Pc ‖ a a 1.6459 1.6007 1.5830 1.5740 1.5697 1.5671
b 1.6268 1.5854 1.5688 1.5607 1.5565 1.5537
c 1.6317 1.5938 1.5742 1.5632 1.5564 1.5513

12 LiKSO4 гексагон. − a = b 1.5014 1.4837 1.4758 1.4718 1.4694 1.4678
c c 1.5011 1.4831 1.4752 1.4711 1.4688 1.4672

13 LiRbSO4 моноклiн. a a 1.5099 1.4914 1.4834 1.4792 1.4768 1.4749
b 1.5148 1.4940 1.4860 1.4813 1.4788 1.4771
c 1.5105 1.4931 1.4849 1.4800 1.4772 1.4760

14 K2SO4 Pna21 + a 1.5291 1.5016 1.5016 1.4969 1.4943 1.4923
a b 1.5244 1.4976 1.4976 1.4933 1.4904 1.4881

c 1.5259 1.4992 1.4992 1.4946 1.4916 1.4897
15 Rb2SO4 ромбiчна + a 1.5466 1.5261 1.5173 1.5127 1.5102 1.5087

c b 1.5462 1.5260 1.5173 1.5128 1.5102 1.5087
c 1.5478 1.5273 1.5184 1.5138 1.5112 1.5097

16 (NH4)2SO4 Pna21a + a 1.5570 1.5349 1.5252 1.5197 1.5160 1.5134
c b 1.5592 1.5371 1.5272 1.5218 1.5181 1.5156

c 1.5721 1.5482 1.5372 1.5311 1.5271 1.5239
17 (NH4)2BeF4 ромбiчна − a 1.4270 1.4109 1.4046 1.4009 1.3983

b b 1.4170 1.4038 1.3976 1.3940 1.3916
c 1.4243 1.4107 1.4043 1.4006 1.3980

18 RbNH4SO4 x 1.5605 1.5310 1.5208 1.5161 1.5128
y 1.5640 1.5350 1.5263 1.5216 1.5176
z 1.5620 1.5336 1.5224 1.5169 1.5146

19 RbKSO4 x 1.5246 1.5091∗ 1.5016 1.4981 1.4960 ∗) IЗД
y 1.5342 1.5121 1.5033 1.4913 1.4966 при
z 1.5286 1.5086 1.4998 1.4952 1.4929 3700 Å

20 KH2PO4 тетрагон. − z ‖ nc 1.4987 1.4800 1.4738 1.4693 1.4675
x = y 1.5462 1.5365 1.5350 1.5212 1.5187

21 NH4H2PO4 тетрагон. − z ‖ nc 1.5142 1.4921 1.4841 1.4785 1.4674
x = y 1.5650 1.5410 1.5296 1.5255 1.5195

22 (CH3)2NH2Ga · 2/m → m 1.493 1.484 1.479 1.477
(SO4)2 · 6H2O 1.487 1.480 1.477 1.474

1.456 1.452 1.450 1.449
3500 Å

23 NH4HSeO4 a 1.567 1.5635 1.5540 1.5468 1.5421
b 1.6184 1.6133 1.6009 1.5911 1.5842
c 1.5542 1.5522 1.5410 1.5333 1.5264

4500 Å:
24 NH2CH2 P21/a Pc ‖ Y x 1.5875 1.5763 1.5683 1.5661

COOH · H3PO4 y 1.5735 1.5693 1.5609 1.5556
z 1.513 1.5115 1.5063 1.5046

Таблиця 1. Показники заломлення ряду фероїкiв∗).
∗) Наведенi у таблицях результати отримано в лабораторiї кристалооптики кафедри експериментальної фiзики фiзичного

факультету Львiвського нацiонального унiверситету iменi Iвана Франка [47, 48, 52–58, 62, 98–101, 106–110].
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№ Кристал Вiсь A, B, λi,
п/п 10−6, нм−2 10−9, нм−2 нм
1 2 3 4 5 6
1 СС X 108 16.0 105.3

KNaCuH4O6 · 4H2O Y 107.2 9.8 105.2
Z 106 5.8 105.55

2 ДСС X 110.6 97.1 9.7
Y 105.0 107.2 18.5
Z 106.8 103.4 16.0

3 АСС X 109.0 24 108
NaNH4CuH4O6 · 4H2O Y 109.33 30.1 104.1

Z 109.15 25 105
4 ТҐСе X 111.2 25.2 116

(NH2CH2COOH)3 · H2SeO4 Y 116.5 22.2 102.2
Z 111.2 −2 114.3

5 ТҐС X 130.3 25.7 106.6
(NH2CH2COOH)3 · H2SO4 Y 123.9 6.8 105.2

Z 131.7 20.2 94.6
6 ТГФБ X 115.5 −0.5 106.2

(NH2CH2COOH)3 · H2BeF4 Y 128 13 88
Z 122 2.5 100.5

7 ТҐС X 118.0 29.3 111.4
Д = 8 · 105 Р Y 129.4 22.0 95.5

Z 122.9 5.1 108.5
8 СС X 104 14.8 107.3

Д = 2 · 105 Р Y 103 15 106
Z 103 6 106.8

9 (NH4)2SO4 X 140.484 13.243 95.482
Y 140.967 14.014 95.552
Z 135.666 19.808 98.448

10 (NH4)2BeF4 X 133.010 15.954 84.468
Y 131.697 14.452 84.034
Z 132.990 16.126 84.447

11 K2SO4 X 146.175 4.576 91.130
Y 147.527 6.137 90.329
Z 148.033 6.738 90.332

12 Rb2SO4 X 141.517 6.161 94.151
Y 143.866 5.163 93.415
Z 141.897 5.722 94.151

13 RbNH4SO4 X 168.46 41.30 87.31
Y 143.34 10.02 93.82
Z 135.34 12.05 97.04

14 RbKSO4 X 128.91 15.31 97.118
Y 134.03 6.96 94.708
Z 172.20 3.69 84.198

15 K2ZnCl4 X 84.575 0.321 127.765
Y 83.682 0.658 127.913
Z 84.423 0.902 126.712

16 RbZnCl4 X 90.201 0.442 125.08
Y 91.540 1.431 122.44
Z 91.492 0.385 122.96

17 LiKSO4 X 137.20 1.84 91.06
Y 137.20 1.84 91.06
Z 136.49 2.15 90.96

18 LiRbSO4 X 136.97 0.12 90.01
Y 130.92 1.20 94.30
Z 134.83 1.32 92.81

19 TGS + L-треонiн X 176.17 19.4 111.7
Y 134.51 7.5 98.76
Z 120.81 17.4 102.1

a b (еВ−2) ω0 (еВ)
20 (NH2CH2COOH) · H3PO4 Ng 1.83343 −0.011272 12.40

Nm 1.85122 −0.061 10.72
Np 2.01852 −0.00938 14.67

a b (еВ)−2 ω2
0 = a/b (еВ)2

21 NH4HSeO4 X 1.93364 0.0219377 88.1
Y 1.80189 0.0226863 79.4
Z 1.98671 0.0240954 82.5

Таблиця 2. Параметри формули Зельмаєра ряду фероїкiв при кiмнатнiй температурi∗).

∗) n2 = 1 +
Aλ2λ2

0
λ2−λ2

0
−Bλ2; [n(ω)− 1]−1 = a + bω2.
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Кристали KH2PO4 (КДР) мають три широкi смуги
поглинання з максимумами при 9.5, 11 та 12.65 еВ [49].
Енерґiя ефективного осцилятора, розрахована за
формулою Зельмаєра, становить 12.5 еВ.

У роботi [37] у наближеннi сильно зв’язаних елект-
ронiв показано, що електроннi властивостi кристалiв
КДР у дiлянцi ВУФ визначаються головно перехо-
дами в йонних групах HnPO4 (n = 0, 1, 2, 3, 4 —

кiлькiсть протонiв у найближчих положеннях рiвно-
ваги навколо групи PO4). Показано, що внески кон-
фiґурацiї H2PO−

4 становлять до 90% вiд розрахованої
величини n. Цей результат, крiм iншого, вказує на об-
ґрунтованiсть видiлення “головного осцилятора”, як
це часто практикується багатьма експериментатора-
ми, i пояснює емпiричнi данi.

Рис. 3. Спектри показникiв заломлення n та поглинання κ номiнально чистого (суцiльнi лiнiї) та опромiненого (штри-
ховi лiнiї) кристала триґлiцинсульфату в дiлянцi ВУФ при 293 K. E ‖ Y (а) та E ‖ X (б).

Рис. 4. Спектри показникiв заломлення n (1, 3) та поглинання κ (2, 4) кристалiв K2SO4 у ВУФ при 293 K. 1, 2 —
E ‖ X, 3, 4 — E ‖ Z.
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У цьому ж наближеннi дослiджено залежнiсть зон-
ного електронного спектра кристалiв КДР вiд зовнiш-
нього гiдростатичного тиску [39], розрахована комбi-
нована густина електронних станiв, дiйсна та уявна
частини дiелектричної проникливости для рiзної по-
ляризацiї свiтла, показники заломлення, коефiцiєнт
ґiрацiї, коефiцiєнти поглинання та вiдбивання свiтла.
Дослiджено їх баричну та спектральну залежнiсть.
Показано, що аномалiї оптичних констант при тиску
17 Кбар зумовленi трансформацiєю потенцiялу прото-
на на зв’язку з двомiнiмумного в одномiнiмумний. Уз-
годження результатiв розрахунку п’єзооптичних кое-
фiцiєнтiв iз даними експерименту є добрим.

Для кристалiв K2SO4 головний максимум погли-
нання лежить у дiлянцi 10 еВ (рис. 4), два слабшi —
при 11 та 16 еВ. Ефективне значення λ0 вiдповiдає
енерґiї ∼ 14 еВ [50,51].

Розрахунки енерґетичних зон електронiв у дiлянцi
ВУФ для кристалiв K2SO4 та K2SeO4 на базi мето-
ду приєднаних сферичних хвиль дали змогу встано-
вити генетичне походження зон [40, 41]. Зокрема для
кристала K2SO4 встановлено, що валентна зона мiж

енерґiями −20 та −24 еВ має, в основному, характер
2S−станiв кисню та ширину 1.1 еВ. Зони кисню 2P
роздiленi на три пiдзони (−0.5 . . .−3.2 еВ,−7 . . .−8 еВ,
−14 . . .−16 еВ) з ширинами 1.2, 2.0 та 2.4 еВ вiдповiд-
но. До трьох останнiх пiдзон валентної зони суттєво
пiдмiшанi 3P -стани сiрки, а до 2S-станiв кисню — 2P -
стани сiрки.

Зони провiдности сформованi, в основному, 5S-
станами калiю, гiбридизованими з антизв’язуючими
2P -станами кисню.

На жаль, цi данi наразi не використанi для розра-
хунку показникiв заломлення.

V. ПОЛЯРИЗАЦIЙНI ЗАЛЕЖНОСТI N(λ)
ФЕРОЇКIВ

При виникненнi спонтанної поляризацiї симетрiя
кристала знижується, i це веде до появи або змiни
анiзотропiї показникiв заломлення, показникiв погли-
нання та iнших характеристик матерiялу.

№ Кристал Полярний n ∆n ∂n
∂T

∂n
∂λ

∂∆n
∂T

∂∆n
∂λ

п/п напрям

1 Сеґнетова сiль X max min min max min max

2 Дейтерована сеґнетова X max min min max min min

сiль

3 Амонiєва сеґнетова Y max max max min max max

сiль

4 Триґлiцинсульфат Y min min min min min max

5 Триґлiцинселенат Y min min min min min min

6 Триґлiцинфтороберилат Y min min min min min min

7 LiKSO4 Z min min min min

8 (NH4)2BeF4 Y min min min max min max

9 Rb2ZnCl4 X max min max max min min

10 K2SO4 X max min min min

11 K2ZnCl4 X max max max

12 RbLiSO4 X min max min max

Таблиця 3. Взаємна орiєнтацiя напряму спонтанної поляризацiї (осi деформацiї зсуву) та екстремальних
характеристик оптичної iндикатриси ряду фероїкiв.

На багаточисленному експериментальному матерi-
ялi ([47, 48, 52–58], таблиця 3) установлено, що поляр-
ному напряму кристала вiдповiдають екстремальнi
значення показникiв заломлення, двопроменезалом-

лення та їх температурних i спектральних залежнос-
тей. Сказане особливо зручно проiлюструвати на си-
льно анiзотропному кристалi ТҐС [59] (nx > nz > ny),
у якому електронна поляризовнiсть уздовж полярної
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осi Y ‖ Pc є найменшою, а спонтанна поляризацiя цих
кристалiв є досить великою (Py ∼ 3 мкКл/см2). Iз
цього порiвняння випливає, що роль електронної пiд-
системи кристала, в основному, зводиться до форму-
вання змiни зв’язкiв мiж частинками, яка викликає
змiну симетрiї, змiщення масивних заряджених час-
тинок та виникнення спонтанної поляризацiї. Таку по-
ведiнку електронної пiдсистеми кристалiв ТҐС вдає-
ться логiчно пов’язати з їхньою структурою (рис. 5).

Рис. 5. Проєкцiя структури кристала (NH2CH2COOH)3
· H2SO4 (ТҐС) на площину XY , b — полярна вiсь [59].

Справдi, цi кристали мiстять плоскi (майже дво-
мiрнi) ґлiциновi групи, розташованi в парафазi (T >
322 K перпендикулярно до напряму спонтанної поля-
ризацiї (Pc ‖ Y ). Поява й температурна змiна Pc по-
в’язується з вiдхиленням площини ґлiцину I вiд його
положення в парафазi на кут до 12◦, змiщенням через
цю площину його амонiєвої групи NH3 та поворотом
тетраедрiв SO2−

4 . Отож, природно, що по нормалi до
площини ґлiцину показник заломлення найменший, а
два iншi (у площинi ґлiцину) — бiльшi.

Змiни показникiв заломлення при ФП (322 K) мож-
на частково пов’язати з поворотами ґлiцинiв II та III
у своїх площинах, нормальних до напряму спонтанної
поляризацiї. Такi змiни в лiтературi не описанi, однак
вони мають “потрiбну” анiзотропiю рефракцiй зв’яз-
ку i можуть дати додаткову iнформацiю про механiзм
ФП в кристалах цього типу (рис. 5).

VI. ТЕМПЕРАТУРНI ЗАЛЕЖНОСТI
ПОКАЗНИКIВ ЗАЛОМЛЕННЯ В ПОЛЯРНIЙ

ФАЗI ФЕРОЇКIВ

Розглядаючи температурнi змiни показникiв залом-
лення в полярнiй фазi, варто прив’язуватись i до вiдо-
мих механiзмiв фазових переходiв у вiдповiдних ма-
терiялах. Показовим тут можна розглядати кристал
ТҐС, для якого ∂nx/∂T > ∂nz/∂T � ∂ny/∂T , тобто
при заглибленнi в полярну фазу зростає зв’язок мiж

групами ґлiцину й тетраедрiв SO2−
4 , який веде до

повертання (а може й деформацiї) цих структурних
груп.

У параелектричнiй фазi ТҐС ∂ni/∂T та ∂ni/∂λ ма-
лi. Це можна пояснити тим, що електронна поляри-
зовнiсть ТҐС значною мiрою пов’язана з внутрiшнi-
ми переходами в жорстких структурних групах ґрат-
ки та з глибокими мiжзонними переходами, якi добре
екранованi стосовно зовнiшнiх впливiв. Експеримент
показує, що у полярнiй фазi спершу проявляються
змiни в довгохвильовiй дiлянцi спектра поглинання,
що веде до деформацiй та поворотiв жорстких еле-
ментiв структури й позначатиметься, в основному, на
X- та Z-компонентах електронної поляризовности.

Якщо розглядати рефракцiю зв’язкiв, то най-
бiльш анiзотропними елементами структури виступа-
ють ґлiцини, насамперед великi складовi поляризов-
ностi зв’язкiв на осi X та Z мають гл. II та гл. III, так
що невеличкi їх повороти навколо осi Y або зростан-
ня поляризовности зв’язкiв C=O та C−OH можуть
забезпечити спостережуваний прирiст показникiв за-
ломлення нижче вiд Tc.

Температурнi змiни показникiв заломлення i дво-
променезаломлення фероїкiв мають низку особливос-
тей, характерних для рiзних фаз i типiв фазових пе-
реходiв (рис. 6, 7).

Рис. 6. Температурна залежнiсть показникiв заломлен-
ня кристалiв ТҐС для 500 нм (а) — права шкала та для
300 нм (б) — лiва шкала. 1 — E ‖ X, 2 — E ‖ Y , 3 — E ‖ Z.

У параелектричнiй фазi цi змiни лiнiйнi, подiбно
як i в iнших дiелектриках. У точках фазових перехо-
дiв наявнi стрибки n та ∆n для ФП першого роду та
плавнi змiни в iнших випадках. У дiлянцi температур
мiж фазовими переходами n(T ) змiнюються нелiнiйно
i формально описуються як параметричнi спонтаннi
електрооптичний та п’єзооптичний ефекти, а в несу-
мiрнiй фазi — ще й як ефекти специфiчного парамет-
ра порядку, фiзичний змiст якого часто є не розшиф-
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рованим. Уважається, що це може бути конденсацiя
фонона не в центрi зони Брiллюєна, який має релакса-
цiйний характер, упорядкування тетраедричних груп
iз сильною ангармонiчною взаємодiєю коливань ґрат-
ки.

Багато особливостей фероїкiв у несумiрнiй фазi по-
в’язують iз упорядкованими дiлянками, роздiленими
доменними стiнками, на яких стрибком змiнюється
амплiтуда й фаза параметра порядку. Це — фазовi
солiтони. Залежнiсть їх параметрiв вiд температури,

взаємодiї мiж собою, ґраткою та з дефектами струк-
тури веде до впорядкування або хаосу, розмиття ФП у
впорядковану фазу. Дiлянка температур мiж сеґнето-
фазою та глибиною несумiрної фази вiдповiдає муль-
тисолiтонному стану, у якому переважають ефекти
закрiплення солiтонiв на дефектах. Такi впорядкова-
нi блоки можуть зберiгатись i в сусiднiх фазах. Для
кристалiв K2ZnCl4, наприклад, вважається, що такий
стан проявляється далеко в сеґнетофазi (до 100 K), в
Rb2ZnCl4 — до 20–30 K нижче вiд Tc.

Рис. 7. Температурна залежнiсть показникiв заломлення кристалiв групи A2BX4 для λ = 500 нм, 1 — nx, 2 — ny,
3 — nz. Стрiлками вказано температури аномалiй.

Вiдомi спроби роздiляти прирости показникiв за-
ломлення на компоненти вiдповiдно до їх походження
згiдно зi спiввiдношенням [60,61]:

δni =
1
2
n3

i

[
ξi∆T + RiP

2
c + pijξj + ωiρ

2
]

. (6.1)

Такий розрахунок вимагає незалежного визначення
електрооптичних (ЕО) та п’єзооптичних (ПО) коефi-
цiєнтiв Ri та pij , що є складною задачею у зв’язку з
їх залежнiстю вiд солiтонної будови, термооптичного
коефiцiєнта ξi та параметра порядку ωi. (У несумiрнiй
фазi середнє значення спонтанної поляризацiї дорiв-
нює нулевi, що нагадує антисеґнетоелектрики, однак
у кожнiй точцi зразка є певна поляризацiя, яка повин-

на реєструватись як прояв електрооптичного ефек-
ту).

Дослiдження температурної залежности двопроме-
незаломлення в несумiрнiй фазi фероїкiв, за анало-
гiєю до результатiв вiдповiдних дослiджень на тех-
нiчних та радiотехнiчних частотах, пов’язанi з понят-
тями ґлобального гiстерезису, часткових циклiв, тер-
мооптичної пам’ятi, в’язкої взаємодiї, “чортової дра-
бини” та часових змiн (рис. 8). Цi назви пов’язанi зi
взаємним пристосуванням системи дефектiв у зразку
та хвилi модуляцiї параметра порядку в дiлянцi тем-
ператур мiж парафазою та упорядкованою сумiрною
фазою.

Швидка змiна температури не дає змоги сформува-
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тися стабiльному перiодичному розподiловi дефектiв,
а витримування зразка при певнiй температурi веде
до формування такої структури й закрiплення хвилi
дефектiв. Це буде основою термооптичної пам’ятi.

Ґлобальний гiстерезис — наслiдок рiзних значень
∆n при нагрiваннi та охолодженнi зразка; при по-

рiвняно швидкiй змiнi температури (∼ 1 K/год) спо-
стерiгаються плавнi змiни ∆n(T ), при швидкостях
∼ 0.3 K/год проявляються перiодичнi аномалiї, да-
лi — сходинки шириною 0.2K. Це наслiдок взаємодiї
рухомих дефектiв iз дислокацiями. Цi змiни можна
трактувати як прояв динамiки солiтонiв.

Рис. 8. Особливостi двопроменезаломлення фероїкiв у несумiрнiй фазi: релаксацiя кристала [N(CH3)4]2FeCl4 (а),
ґлобальний гiстерезис кристала (NH4)2BeF4 (б), термооптична пам’ять кристала K2ZnCl4 (в) та в’язка взаємодiя у
кристалi [N(CH3)4]2FeCl4 (г) для dT/dt = 300 мК/год. (1), 150 мК/год. (2) та 15 мК/год. (3).

У низцi праць описують температурнi змiни n або
∆n у полярнiй фазi степеневими залежностями типу
n ∼ p2

c ∼ (Tc − T )2β , де Tc — температура ФП, T —
поточна температура, з метою визначення критичних
iндексiв β, якi, згiдно з феноменологiчним описом ФП
другого роду, повиннi дорiвнювати одиницi.

Температурнi змiни n та ∆n звичайно ж пов’язанi
з певними змiнами характеристик смуг поглинання.
Вiдповiдну змiну параметрiв ефективних осциляторiв
дослiджено для ряду кристалiв [52, 62]. Приклад по-
дано на рис. 9.

Якщо розглядати залежнiсть n лише вiд частоти
коливань ν та густини осциляторiв (V — об’єм зраз-

ка), то очевидним є таке спiввiдношення [63]:

dn

dT
=

∂n

∂ν
· ∂ν

∂V
· ∂V

∂T
+
(

∂n

∂ν
· ∂ν

∂T

)
V

. (6.2)

Перший член описує залежнiсть dn/dT вiд змiни
густини осциляторiв, другий — вiд змiни хемiчного
зв’язку. Цi доданки можуть мати рiзну величину i
знак, але перший з них практично завжди вiд’ємний.
На практицi не можна реалiзувати умову V =const
при змiнi температури. Тут потрiбнi розрахунки.

Мовою поляризовности електронiв i ґратки залеж-
нiсть dn/dT можна записати так [64]:

dn

dT
=
(

dn

dT

)
e

+
(

dn

dT

)
l

=
1
2n

[
4πκe

(
− 3α− 2

dωq

dT
· ωq

ω2
0 − ω2

q

)]
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+
1
2n

[
4πκl

(
− 3α +

2
e

dP

dT
− 2

dω0

dT

ω0

ω2
0 − ω2

)]
, (6.3)

де α — коефiцiєнт термiчного розширення; iншi позначення мають очевидний змiст (тут не враховано темпе-
ратурної залежности сили осцилятора).

Рис. 9. Температурна залежнiсть параметрiв формули Зельмаєра B, B′, λ0 кристалiв дейтерованої сеґнетової солi
(а) та сульфату калiю (б). 1, 2, 3 — кристалофiзичнi осi X, Y , Z вiдповiдно.

Електронний i ґратковий складники dn/dT пропор-
цiйнi до коефiцiєнта термiчного розширення та до змi-
ни частоти УФ та IЧ-осциляторiв при V =const, що
теж вимагає розрахункiв. (Правда, експеримент може
дати iнформацiю про те, наскiльки суттєвим є вплив
температурних залежностей власних частот).

Отож, для опису температурних змiн показника за-
ломлення потрiбно мати його значення при вихiднiй
температурi, коефiцiєнт термiчного розширення α ма-
терiялу, температурнi похiднi ω0, ωq, ефективного по-
перечного заряду e та сили осциляторiв, тобто кiль-
кiсть параметрiв суттєво зростає, навiть якщо обме-
житись явно спрощеною моделлю одного УФ та од-
ного IЧ осциляторiв.

Загалом, у випадку напiвпровiдникових матерiя-
лiв (серед них є i сеґнетоелектрики) внесок члена
(dn/dT )l у температурнi змiни показника заломлення
переважає в дiлянцi прозорости, за винятком дiлян-
ки (dω0/dT )V , а в електронному внеску переважає
складник (dω0/dT )V .

Для йонних кристалiв електроннi та ґратковi члени
сумiрнi, хоча (dn/dT )l дещо переважає.

У ґратковому членi всi складники важливi, а їх
спiввiдношення залежить вiд кристала та частоти. На
основi цих мiркувань можна пояснити величину i знак
dn/dT .

У напiвпровiдниках, де складник з dωq/dT наба-
гато бiльший за складник термiчного розширення,
dn/dT > 0, а ω−1

q ·(dωq/dT ) ' 10−4 K−1.
Для високойонних кристалiв складник теплового

розширення переважає електронний внесок i dn/dT <
0, будучи значним за модулем (∼ 3 · 10−5). У дiлянцi
ω → ω0 похiдна dn/dT змiнює знак.

VII. IНВЕРСIЯ ЗНАКА
ДВОПРОМЕНЕЗАЛОМЛЕННЯ

Симетрiя оптичної iндикатриси допускає спект-
ральну залежнiсть показникiв заломлення, двопроме-
незаломлення, знака кристала, кута мiж оптичними
осями та площини оптичних осей [7]. Iз цього випли-
ває, що при певнiй довжинi хвилi можливе пiдвищен-
ня цiєї симетрiї i при ∆ni = 0 одновiсний кристал
стає оптично iзотропним (виникає “iзотропна точка”),
а двовiсний — оптично одновiсним (рис. 10). У цьому
випадку нiби порушується принцип Ноймана, оскiль-
ки група симетрiї оптичної властивости для цiєї дов-
жини хвилi перестає бути пiдгрупою симетрiї ґратки
(температура стала!). Однак тут iдеться про спект-
ральну (часову) залежнiсть електронної поляризов-
ности й не розглядається її просторова залежнiсть,
вiдома як просторова дисперсiя, яка, проте, веде до
ряду нових оптичних ефектiв [65, 66]. Зокрема, при
її врахуваннi кубiчнi кристали стають оптично анiзо-
тропними, оскiльки там завжди проявляється тензор
четвертого ранґу, який описує ґiрацiю другого поряд-
ку.

Якщо ж розглядати поляризовнiсть, зумовлену ча-
совою та просторовою дисперсiєю, то її симетрiю ви-
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значають сукупнiсть тензорiв другого, третього, чет-
вертого та вищих ранґiв, унаслiдок чого вона втрачає
осi нескiнченного порядку й усе бiльше наближається
до симетрiї ґратки, тобто навiть у точцi iнверсiї зна-
ка двопроменезаломлення (IЗД) залишаються неси-
метричнi компоненти, описуванi тензорами третього i
(або) четвертого ранґу.

Рис. 10. Змiна коноскопiчної фiґури двовiсного крис-
тала при переходi через температуру iнверсiї знака дво-
променезаломлення (5). 1–5 — наближення до точки IЗД,
5–9 — вiдхилення вiд неї при λ =const.

Сьогоднi IЗД виявлена на десятках кристалiв, але
iнодi трактується як випадковий ефект [21]. Спо-
чатку її використовували в петрографiчнiй практи-
цi як дiягностичну ознаку матерiялу [5], починаючи з
60-х рр. ХХ ст. її дослiджували на кристалах широко-
зонних напiвпровiдникiв групи CdS [67,68], їх змiша-
них розчинiв [69], потрiйних сполук типу CdGaS4 [70],
CdSiP2 [71], AgGaS2 [72], CdGaSn [73], Sn2P2S6 [74],
фероїкiв групи A2BX4 [56–58, 75] та складнiших крис-
талiв [55, 78]. У двовiсних кристалах симетрiя оптич-
ної iндикатриси пiдвищувалась до рiвня одновiсних, у
зв’язку з чим поряд з “iзотропною точкою”, яка вини-
кала при IЗД в одновiсних кристалах, слiд було гово-
рити про iзотропний напрям, або IЗД. У такiй точцi
∆n = 0, а якщо в кристалi є ефекти просторової дис-
персiї першого порядку, то залишиться циркулярне
двопроменезаломлення, що приводить до повертання
площини поляризацiї, яка виявляється та iдентифiку-
ється надiйно. Цю властивiсть використовують, вимi-
рюючи певнi компоненти тензора ґiрацiї.

Наявнiсть ефектiв просторової дисперсiї та можли-
вiсть їх легкого виявлення в точцi IЗД зумовила назву
“псевдоперетин” [76], оскiльки в цiй точцi дорiвнює
нулевi лише лiнiйне двопроменезаломлення.

Якщо кристал є центросиметричним, то можливi
прояви тiльки ефектiв просторової дисперсiї другого
порядку, однак вони дуже малi й вагомих дослiджень
тут не зроблено. Це — поле дослiджень методики ви-
сокоточної поляриметрiї [25].

Бiльше робiт присвячено дослiдженню параметрич-
них ефектiв у точцi iнверсiї знака двопроменезалом-
лення [76–81], однак роздiлити ефекти просторової й
часової дисперсiї дуже важко, оскiльки переважають
останнi.

Такi дослiдження виконанi на зразках мiкрон-
них товщин, оскiльки в цих матерiялах iзотроп-
нi точки розташованi поблизу смуг поглинання
(κ ∼ 100. . .1000 см−1). Звiдси вiдразу напрошується
пояснення природи явища — наявнiсть поляризова-
них рiзко анiзотропних смуг поглинання, при набли-
женнi до яких показники заломлення змiнюються з
рiзною швидкiстю, унаслiдок чого може наступити їх
рiвнiсть, а потiм i змiна знака їх рiзницi. У бiльшос-
тi дослiджених тут кристалiв показники заломлення
теж високi (2 . . . 4), що характерне для дiлянки силь-
ного поглинання.

У низцi праць IЗД пояснюється як взаємодiя мод,
перекачування енерґiї хвилi з одної поляризацiї в iн-
шу. Правда, тут потрiбно запропонувати механiзм та-
кого перекачування (напр., наявнiсть механiчних на-
пруг i т.п. впливiв) [82].

На дослiджених чистих кристалах температурне
змiщення точки IЗД незначне (∼ 1 Å/K), на змiшаних
кристалах CdS–CdSe та iнших така точка змiщаєть-
ся по спектру залежно вiд складу, а її температурна
рухливiсть зростає порiвняно з чистими матерiялами.

Концентрацiйну залежнiсть положення точки
∆n = 0 у напiвпровiдникових матерiялах описують на
основi моделi, яка включає внески крайових оптичних
переходiв i переходiв iз глибини власного поглинання.
Вважається, що перший внесок зумовлює дисперсiю,
другий — величину показникiв no та ne.

Крайовий внесок у ∆n описується виразом [80]:

δn ' ñ2 − 1
2ñ

· ∆
Ẽg − E

. (7.1)

де ñ — середнiй показник заломлення, Ẽg — середнє
значення ширини забороненої зони; ∆ — кристалiчне
розщеплення вершини валентної зони (позначення ‖
i ⊥ вiдповiдають орiєнтацiї вектора E щодо оптичної
осi кристала);

Ẽg =
Eg‖ + Eg⊥

2
,

∆ = Eg‖ − Eg⊥ .

(7.2)

Концентрацiйна залежнiсть Ẽg та ∆ визначає ве-
личину й напрям спектрального змiщення точки IЗД
∆n = 0.

Дослiдження концентрацiйної залежности ∆n(x)
показали, що в дiлянцi прозорости визначальною є за-
лежнiсть ∆(x), а в дiлянцi краю поглинання — Ẽ(x).

Локалiзацiя точки IЗД в районi краю поглинан-
ня свiдчить про те, що саме тут вiдбувається ком-
пенсацiя внескiв вiд ∆(x) та Ẽ(x); зростання ∆ при
Ẽ =const веде до змiщення точки IЗД у довгохвильо-
ву дiлянку, а зростання Ẽ при ∆ =const — змiщує її
в дiлянку високих енерґiй:

δncr(E, x) = ∆ncr(E, 0) +
d∆ncr

dx
· δκ = (7.3)

=
ñ2 − 1

2ñ
· 1
Ẽg − E

·

[
E +

(
d∆
dx

− ∆
Ẽg − E

· dEg

dx

)
δx

]
.
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Важливiсть змiн у спектрах поглинання у зв’язку
з концентрацiйною залежнiстю координат точки IЗД
у кристалах CdSx–CdSe1−x установлено ще в перших
роботах, присвячених дослiдженню цього явища [69].
Зокрема показано, що точка ν0 = 19600 см−1 змiщає-
ться в межах 1000–600 см−1 для змiни вмiсту Se вiд 0
до 50%. Залежности вiд товщини ν0 не виявлено, i на
цiй основi зроблено висновок, що ефект не пов’язаний
iз просторовою дисперсiєю свiтла.

Та й у чистому кристалi CdS [67] установлено важ-
ливу роль змiни в глибинi фундаментальної смуги,
оскiльки n‖C > n⊥C (n ∼ 2.42 при λ =6000 Å,
λ0 =5080 Å при 290 та 4880 Å при 20 K, крайове по-
глинання для E ⊥ C сильнiше, нiж для E ‖ C, а в
околi 2300 Å уже κ ‖ C � κ ⊥ C. Виявлено також
точку IЗД в околi ∼ 15000 Å, але це вже трактується
як наслiдок iнфрачервоного дихроїзму.

На кристалах з iнверсiєю знака двопроменеза-
ломлення дослiджували ряд тонких параметричних
ефектiв: ґiрацiю [25], п’єзоґiрацiю [77], електроґiра-
цiю [77], вираховували ймовiрностi переходу в акту-
альних смугах поглинання та їхнi частоти [78].

Постiйно звертається увага на можливiсть створен-
ня оптичних фiльтрiв на оптично активних кристалах
з iзотропною точкою [26,83].

У дiлянцi прозорости кристалiв теж виявлено точ-
ку IЗД й описано її як наслiдок конкуренцiї внескiв
двох осциляторiв [59], але тепер ультрафiолетового
(УФ) та iнфрачервоного (IЧ), тобто за умов, що по-
казник заломлення описується такою формулою:

n2
i − 1 =

Aiλ
2
i λ

2

λ2 − λ2
i

+
Biλi2λ2

λ2 − λ2
i

' Aiλ
2
i λ

2

λ2 − λ2
i

−Biλ
2 , (7.4)

де константи мають загальноприйняте позначення, а
другий член спрощений на основi нерiвности λ � Λi.

Iз рiвности нулевi рiзницi виразiв (7.4) для осей i та
j отримуємо рiвняння для визначення довжини хвилi
λ0, на якiй є iнверсiя знака двопроменезаломлення:

λ4 − λ2

[
Aiλ

2
i −Ajλ

2
j

Bi −Bj
+ λ2

i + λ2
j

]

−λ2
i λ

2
j

[
Aj −Ai

Bi −Bj
− 1
]

= λ4 − bλ2 + c = 0 , (7.5)

звiдки:

λok =

√
b±

√
b2 − 4c

2
. (7.6)

При (b2−4c) > 0 i c < 0 маємо два коренi, що спосте-
рiгається в рядi кристалiв. При c ≥ 0 — один корiнь,
iнверсiя знака двопроменезаломлення наявна лише в
однiй дiлянцi спектра. При (b2 − 4c) < 0 IЗД немає.
При (b2 − 4c) = 0 точка IЗД λ0 лежить в iнфрачер-
вонiй дiлянцi спектра. Температурна рухливiсть точ-
ки IЗД ∂λ0/∂T випливає з (7.6) i, залежно вiд знакiв
констант b та c та їх температурних похiдних, може
мати рiзну величину i знак. Таку залежнiсть можна
отримати й на основi формального диференцiювання
неявної функцiї, яка мiстить прозорiшу i практичну
iнформацiю, основану на експериментальних даних:

∂λ0

∂T
= −∂∆ni

∂T

/
∂∆ni

∂λ
. (7.7)

З останнього спiввiдношення видно, що темпера-
турна рухливiсть точки IЗД λ0 буде значною для ре-
човин iз великою температурною та слабкою спект-
ральною залежнiстю двопроменезаломлення ∆n.

Рис. 11. Температурно-спектральнi дiяграми iнверсiї
знака двопроменезаломлення ряду фероїкiв. 1 — амонi-
єва сеґнетова сiль (X-зрiз), 2 — фтороберилат амонiю
(Y -зрiз), 3 — сульфат рубiдiю (Y -зрiз), 4 — звичайна
та дейтерована сеґнетова сiль (X-зрiз), 5 — сульфат ка-
лiю-лiтiю (Z-зрiз), 6 — амонiєва сеґнетова сiль (Z-зрiз),
7 — фтороберилат амонiю (Z-зрiз), 8 — сульфат рубiдiю
(X- та Z-зрiз), 9 — фтороберилат амонiю (Y -зрiз), 10 —
синґенiт (X-зрiз).

Рисунок 11 iлюструє температурно-спектральнi дi-
яграми iнверсiї знака двопроменезаломлення, у таб-
лицi 4 наведено вiдповiднi числовi характеристики ря-
ду фероїкiв та iнших кристалiв.

VIII. ОПТИЧНI ПАРАМЕТРИЧНI ЕФЕКТИ
В МОНОХРОМАТИЧНОМУ СВIТЛI

Якщо описувати оптичну iндикатрису кристалiв
aijxixj = 1 через поляризацiйнi константи aij =
(ε−1)ij = (1/nij)2, де εij — дiелектрична проникнiсть,
nij — показники заломлення, то змiна цих констант
пiд дiєю електричного, механiчного та iн. полiв нази-
вається вiдповiдно електрооптичним, п’єзооптичним
i т. п. ефектами [84,85].

Переважно розглядають лiнiйнi залежностi вiд по-
ля, оскiльки бiльшiсть прозорих матерiялiв не витри-
мує високих одновiсних механiчних напруг та високих
електричних полiв, часто їх важко створити та реко-
мендувати для практики.
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№ Кристал Вiсь Дослiджена дiлянка Температурнi Лiтература
p/p iснування точки IЗД змiщення точки

∆n = 0 IЗД ∂λ0/∂T , Å/K
λ0, нм T , K середнє максимум

1 СС X 465–280 4.2–330 −5.6 −8 [62]
2 ДСС X 463–279 4.2–330 −5.7 −8 [62]
3 АСС Z 1200–380 130–330 −41 −140 [107]
4 АСС X 295–250 4.2–95 5 10 [107]
5 БФК Z 500–350 4.2–560 −2.6 −2.9 [56]
6 СР Y 1100–250 72–160 −100 −800 [62]
7 СР X 1100–300 270–350 −100 −200 [62]
8 СК Y 850–250 617 ∞ ∞ [52]
9 СК X 850–250 700 ∞ ∞ [52]
10 ЛКС Z 360–240 180–420 5 8 [57]
11 ФБА Y 1100–240 76–78 — ∞ [48, 108]
12 ФБА Y 1100–240 304–312 −1100 ∞ [48, 108]
13 Синґенiт X 1000–200 270–470 −40 −40 [109]
14 RbKSO4 X 500 730 −3.2 [106,110]

Y — —
Z 500 600

15 RbNH4SO4 Y 633 183 −3.3 [106,110]

СС — KNaC4H4O6 · 4H2O; АСС — NaNH4C4H4O6 · 4H2O; БФК — KHC8H4O4; Синґенiт — K2Ca(SO4)2 · H2O.

Таблиця 4. Характеристики температурно-спектральної дiяграми iнверсiї знака двопроменезаломлення де-
яких кристалiв.

Для запису та вiдтворення звуку вiд використання
рiдин перейшли до кристалiв саме через можливiсть
працювати з лiнiйним ефектом i порiвняно низькими
полями. Отож, змiну поляризацiйних констант можна
записати так:

δaij = rijk Ek + Rijkl Ek El + πijkl σkl , (8.1)

де rijk та Rijkl — коефiцiєнти лiнiйного та квадра-
тичного електрооптичного ефекту (ЕОЕ), πijkl — ко-
ефiцiєнти п’єзооптичного ефекту, E — напруженiсть
електричного поля, σ — механiчнi напруги. Матрицi
цих коефiцiєнтiв вiдомi для всiх точкових груп [70],
а характернi їхнi числовi значення мають такi поряд-
ки величин: rijk ∼ 10−8 см/В, πijkl ∼ 10−12 м2/Н,
Rijkl ∼ 10−10 см2/В2. У фероїках дуже високi число-
вi значення мають коефiцiєнти, спряженi зi спонтан-
ною поляризацiєю або деформацiєю, що нерiдко веде
до розтрiскування кристала. Iншi можуть бути на по-
рядки меншi та сумiрнi з вiдповiдними коефiцiєнтами
парафази фероїкiв чи лiнiйних дiелектрикiв.

Якщо розглядати дiелектричну проникливiсть
кристала з урахуванням просторової дисперсiї свiт-
ла, коли важливою є її залежнiсть вiд частоти ω та
хвильового вектора k [85]:

εij(ω,k) = εij(ω, 0) + gijl kl + Gijlm kl km + . . . . (8.2)

(g та G — тензори ґiрацiї), то прикладання електрич-
ного поля веде до змiни всiх доданкiв правої частини
(8.2) — показникiв заломлення вiдповiдно до (8.1) та
ґiрацiї вiдповiдно до (8.3):

δgijl = Aijlm Em . (8.3)

Виявилось, що зовнiшнє поле може не тiльки змi-
нити величину наявних компонент тензора ґiрацiї,
але й iндукувати їх, якщо у вихiдному станi кристал
був центросиметричним, унаслiдок чого маємо рiв-
нiсть gijl = 0. Це — явище електроґiрацiї: пiд дiєю
електричного поля в кристалi виникає або змiнює-
ться циркулярне чи елiптичне двопроменезаломлен-
ня [86]. Аналогiчно описується явище п’єзоґiрацiї, ко-
ли ∆gijl = Bijlmn σmn.

Мiкроскопiчну теорiю ряду параметричних оптич-
них ефектiв у кристалах розвинено в роботах [87–89].
Зрозумiло, що цi ефекти дуже малi, вони перекрива-
ються переважаючим лiнiйним двопроменезаломлен-
ням i тому важко доступнi для дослiдження. Однак
у нелiнiйнiй оптицi, коли маємо справу з потужними
свiтловими пучками, їх необхiдно врахувати.

Для практичних цiлей обмежуються рiзними пара-
метричними коефiцiєнтами для однiєї довжини хвилi.
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Дослiди показали, що окремi п’єзооптичнi та ЕО кое-
фiцiєнти мають значну спектральну залежнiсть, iншi
— слабку.

Рис. 12. Спектральнi залежностi п’єзооптичних коефi-
цiєнтiв кристалiв ФБА при 293 K.

Рис. 12 iлюструє такi залежностi для кристала
ФБА. Цiкавими є термооптичнi ефекти у фероїках:
при переходi в полярну фазу спонтанна поляризацiя

або деформацiя викликають суттєвi змiни оптичної
iндикатриси, в т. ч. п’єзоґiрацiю, яку важко дослiджу-
вати прямою постановкою експерименту.

П’єзооптичнi коефiцiєнти в околi ФП мають знач-
ну температурну залежнiсть (рис. 13), що пояснює-
ться баричним змiщенням точки фазового переходу,
можливiстю забезпечення граничних умов експери-
менту [90,91]:

πijkl =
d (∆nij)

dσkl
=
(

∂∆nij

∂Pm
· ∂Pm

∂σkl

)
T

(8.4)

+
∂nij

∂Pm
· ∂Pm

∂T
· ∂T

∂σkl
+
(

∂∆nij

∂σkl

)
T,P

.

Баричнi змiщення точки IЗД iлюструє рис. 14 , во-
ни бувають значними, що може бути корисним для
створення вiдповiдних датчикiв тиску.

Своєю чергою врахування баричних змiн розмiрiв
зразка d, важливих при вимiрюваннi iндукованої рiз-
ницi ходу d ·∆n, приводить до необхiдности брати до
уваги температурнi та польовi змiни пружних влас-
тивостей матерiялу.

Такi закономiрностi чiтко проявляються в околi ФП
й особливо в несумiрнiй фазi фероїкiв, що пов’язано
з високою податливiстю й рухливiстю солiтонiв та з
їх перебудовою. Останнє нагадує вiдповiднi змiни до-
менiв у полярнiй фазi, хоча безпосередньо ще не спо-
стерiгалось.

Подiбнi залежностi виявленi для електрооптичних
та iнших параметричних ефектiв [91].

Рис. 13. Температурнi залежностi комбiнованих п’єзооптичних коефiцiєнтiв πkm кристалiв ФБА (а) та ТҐС (б) при
500 нм: π0

13 (1), π0
12 (2), π0

32 (3), π0
31 (4), π0

23 (5), π0
21 (6). k — напрям поширення свiтла, m — напрям стиску зразка.
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Низка ефектiв просторової дисперсiї може нагаду-
вати ефекти, пов’язанi з оптичною неоднорiднiстю
зразка, яка буває навiть при iдеальнiй будовi ґрат-
ки та вiдсутности домiшок. Iдеться про просторову
залежнiсть власної частоти осциляторiв при переходi
вiд поверхнi до об’єму зразка [92], врахування оптич-
ної нерiзкости межi зразка.

Рис. 14. Баричнi змiщення спектрального положення
точки IЗД кристалiв LiKSO4 для ряду температур.

IX. РЕКОНСТРУКЦIЯ СПЕКТРIВ У ВУФ

За формулою Зельмаєра розраховують параметри
одного–двох ефективних осциляторiв у дiлянцi фун-
даментального поглинання. У дiелектричних криста-
лах таке поглинання припадає на ВУФ, де прямi ви-
мiрювання наштовхуються на технiчнi, а нерiдко й
на фiзичнi труднощi: дегiдратацiя певних кристалiв у
вакуумi, видiлення летких компонент та iн.

У працях [93–95] запропоновано метод вiдтворення
загальних рис спектра поглинання або дихроїзму у
ВУФ за даними спектральної залежности показникiв
заломлення в дiлянцi прозорости. Задача належить
до типу некоректно визначених, однак вона дає змо-
гу отримати додаткову iнформацiю про спектри по-
рiвняно з параметрами формули Зельмаєра. Приваб-
ливою є та обставина, що розрахунки проводяться на
базi прецизiйних вимiрювань у видимiй та УФ дiлян-
ках спектра. Задача спрощується, якщо взяти до ува-
ги отриманi на експериментi хоча б частоти головних
екстремумiв поглинання.

X. РЕФРАКТОМЕТРIЯ РАДIЯЦIЙНО
ПОШКОДЖЕНИХ КРИСТАЛIВ

Пiд впливом жорсткої (та навiть ультрафiолето-
вої) радiяцiї суттєво змiнюються дiелектричнi та iн-
шi властивостi фероїкiв. Малочутливими до впли-

ву радiяцiї є кристали з мiцними групами (SO4,
PO4, TiO3 i т. п.), досить чутливими є кристали з
органiчною пiдґраткою (ТҐС, СС, ДГН та iн., до-
зи ∼ 104 P), особливо чутливi матерiяли групи
A2BX4 зi складними органiчними катiонами (напр.,
тип [NHn(CmH2m+1)]2MeX4, m = 1 . . . 3, n = 0 . . . 3,
X = Cl, Br), на яких легко фiксується вплив дози γ
— опромiнення Co60 близько 1–10 P [96].

Поява радiяцiйних смуг поглинання в дiлянцi про-
зорости неопромiненого зразка [97–100], природно, ве-
де до змiни показникiв заломлення та двопроменеза-
ломлення.

До дози 104 P показники заломлення кристалiв гру-
пи ТҐС та СС змiнюються слабо, iнодi спостерiгав-
ся радiяцiйний вiдпал первинних дефектiв. При бiль-
ших дозах показники заломлення рiзко змiнюються.
Для кристалiв ТҐС ( (NH2CH2COOH)3 · H2SO4) i СС
(KNaC4H4O6 · 4H2O) такою межею є 105–106 P. Змi-
ни показникiв заломлення δn такi, що при опромiнен-
нi зменшується анiзотропiя оптичної iндикатриси, во-
ни залежать вiд дози опромiнення, температури та
довжини хвилi. Прирости δn додатнi в УФ-дiлянцi
спектра та вiд’ємнi в довгохвильовiй, а спектральне
положення точки iнверсiї знака δn залежить вiд по-
ляризацiї свiтла та температури. Особливо чiтко це
проявляється на найбiльшому показнику заломлення
nx кристала ТҐС.

Цi змiни легко пояснити конкуренцiєю впливу утво-
рених радiяцiєю УФ- та IЧ-осциляторiв. Окремi особ-
ливостi радiяцiйних змiн показникiв заломлення мож-
на пов’язувати з повертанням осей iндикатриси в мо-
ноклiнних та триклiнних кристалах. Сказане iлюс-
трує рис. 15, який описує спектральнi змiни най-
бiльшого nx та найменшого ny показникiв залом-
лення кристалiв ТҐС, опромiнених рiзними дозами
γ-радiяцiї [99–101].

Рис. 15. Спектральна залежнiсть показникiв заломлен-
ня nx кристалiв триґлiцинсульфату при 294 K (I) та 333 K
(II) для доз опромiнення 4, 8, 12, 16 МР.
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XI. ПРАКТИЧНI ЗАСТОСУВАННЯ
РЕФРАКТОМЕТРИЧНИХ ХАРАКТЕРИСТИК

ФЕРОЇКIВ

Поряд iз класичними та сучасними застосуваннями
(акустооптика, оптоакустика, запис iнформацiї, опто-
електронiка) можна вказати на деякi новi викорис-
тання рефрактометричних параметрiв кристалiв.

Рис. 16. Схема установки для вимiрювання температу-
ри або створення реперної температурної точки на базi
IЗД (1 — джерело монохроматичного свiтла, 2, 4 — поля-
ризатори, 3 — термостат, 5 — датчик температури на базi
IЗД, 6 — екран, 7 — фотоприймач) i температурна залеж-
нiсть фотоструму в околi точки IЗД.

1. Iнверсiю знака двопроменезаломлення запропо-
новано для створення шкали температур [102].
Вона ґрунтується на тому, що точка ∆n(λ, T ) =
0 може бути легко iдентифiкована за формою
коноскопiчної картини i не залежить вiд геомет-
ричних розмiрiв зразка.

Змiнюючи довжину хвилi використовуваного
джерела свiтла, можна отримати вiдповiдну
картину при iншiй температурi й на цiй основi
зiставити з набором довжин хвиль набiр темпе-
ратурних точок. Маючи кiлька лазерних лiнiй
та кiлька препаратiв з рiзних кристалiв, мож-
на перекрити дiлянку температур вiд гелiєвих
до ∼ 1000 K. Для вiдтворення та перенесення
шкали температур, по сутi, потрiбно мати лише
певним чином орiєнтовану пластинку двовiсного
кристала з IЗД, розмiрами близько 5× 5× 1 мм.

Про робочi дiлянки спектра та температур мож-
на судити з таблицi 4 та рис. 11.

Використання акустооптичного фiльтра замiсть
ОКГ створює новi можливостi в цьому питаннi,
зокрема забезпечить дистанцiйнiсть керування
та компактнiсть пристрою в цiлому.

2. Для вимiрювання температури використовують
температурну залежнiсть двопроменезаломлен-
ня (точнiше — рiзницi ходу) на певнiй довжинi
хвилi. У цьому випадку реперною точкою для
перевiрки стабiльности датчика та вiдлiку по-
чаткової температури можна використовувати
точку IЗД [103]. На виходi установки (рис. 16)
iнтенсивнiсть свiтла описується таким виразом:

I = I0 sin2 2α sin2 πd(n1 − n2)
λ

, (11.1)

де використано стандартнi позначення.
Якщо температурнi змiни ∆ = d(n1−n2) лiнiйнi,
то екстремуми фотоструму будуть розташова-
нi на однаковiй вiдстанi по шкалi температури i
шукана температура T задаватиметься виразом:

T = T0 + (k + ∆k) ∆T , (11.2)

де T0 — вихiдна температура, для якої ∆n = 0
i k = 0, k — порядок екстремуму, ∆k — дро-
бова частина k, ∆T — iнтервал температур, що
вiдповiдає одному перiодовi змiни iнтенсивнос-
ти I на виходi системи (рис. 14, (11.1)). Якщо
залежнiсть ∆(T ) нелiнiйна, то i ∆T = f(T ) буде
нелiнiйною, але це можна врахувати у градую-
вальнiй кривiй.
Якщо знак приросту температури є сталим, то
вимiрювання простi, при змiнi знака цього при-
росту через квадратичну залежнiсть I(T ) по-
трiбнi додатковi рiшення, якi враховують змi-
ну знака ∆, та реверсивний лiчильник iмпуль-
сiв. Ця задача вже розв’язана. Зрозумiло, така
проблема виникає при великих змiнах темпера-
тури, коли рiзниця фаз виходить за межi одно-
го пiвперiоду або не лежить в околi екстрему-
мiв фотоструму. Вибором датчика та його розмi-
рiв можна досягти чутливости методу порядку
0.1 . . . 0.001 K.

3. Залежнiсть рiзницi ходу вiд тиску можна вико-
ристати для вимiрювання сили [104]. Тут тиск
замiнює описану вище температуру. Наявнiсть
точки IЗД дає змогу надiйно фiксувати рiвень
сталого тиску (P = 0 атм.), що важливо при
переключеннях у гiдравлiчних системах, баро-
камерах. Слiд мати, однак, на увазi, що одно-
вiсний тиск, на вiдмiну вiд температури, змiнює
симетрiю кристала, що може вплинути на орiєн-
тацiю осей iндикатриси.

4. Залежнiсть n та ∆n вiд дози опромiнення мож-
на використати для реєстрацiї великих доз ра-
дiяцiї (∼ 10 МР) [105]. Метод зручний для iнте-
ґрування радiяцiї протягом тривалого часу, вiн
не вимагає джерел живлення та догляду за дат-
чиком пiд час накопичення iнформацiї. Нагадує
фотографiчний метод, але не вимагає хемiчної
обробки датчика перед зчитуванням iнформацiї,
а останнiй можна використати для наступного
накопичення iнформацiї (правда, при великих
дозах опромiнення наступає механiчна деструк-
цiя зразка).

5. Спектральна залежнiсть радiяцiйних змiн n та
∆n дає змогу вибрати оптимальну дiлянку спек-
тра для зчитування iнформацiї (максимальнi
змiни рiзницi ходу), а наявнiсть точки, у якiй
цi змiни малi, — для створення датчикiв певних
полiв, слабо чутливих до опромiнення i придат-
них для роботи в радiяцiйних зонах [100,101].
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6. На кристалах групи A2BX4 зi складними орга-
нiчними катiонами можна реєструвати гранич-
но малi дози жорсткої радiяцiї близько 1–10 P
за змiною спектрiв поглинання зразка [96].

7. Використання кристалооптичних методiв для
дослiдження спонтанної антиполяризацiї P фе-
роїкiв, яка iншими методами вимiрюється
складнiше. Тут використовуються вiдомi спiв-
вiдношення для квадратичного ЕОЕ: ∆n ∼
RP 2.

8. Вимiрювання пiроелектричних коефiцiєнтiв та
спонтанної поляризацiї кристалiв, коли прямi
методи вимiрювань можуть наштовхнутись на
труднощi, зумовленi невiдомою двiйниковою бу-
довою кристала та динамiкою доменiв пiд дiєю
електричного поля або змiни температури зраз-
ка [100,101].

XII. ВИСНОВКИ

Показники заломлення n та двопроменезаломлення
∆n фероїкiв визначають величину й анiзотропiю їх-
ньої електронної поляризовности та використання її
в технiцi й науковому експериментi.

У полярнiй фазi вони мають високу нелiнiйну тем-
пературну, баричну та польову залежнiсть. Полярно-
му напряму кристала вiдповiдають екстремальнi зна-

чення n та ∆n та їх температурних, спектральних i
польових залежностей. Температурнi змiни n та ∆n
трактуються як спонтаннi параметричнi ефекти.

Наявнiсть доменiв i фазових солiтонiв веде до пев-
них релаксацiйних i гiстерезисних залежностей n та
∆n вiд зовнiшнiх полiв i вiдображає закономiрностi
такого макроскопiчного i мезоскопiчного впорядку-
вання структури.

Показники заломлення та двопроменезаломлення
кристалiв з органiчною пiдґраткою чутливiшi до дiї
жорсткої радiяцiї, нiж неорганiчнi фероїки.

Серед фероїкiв часто трапляються кристали з
IЗД в дiлянцi прозорости, яка характеризується ви-
сокою температурно-спектральною й температурно-
баричною рухливiстю точки IЗД.

Показники заломлення та двопроменезаломлен-
ня фероїкiв використовують при дослiдженнi їхнiх
неоптичних характеристик: двiйникової будови, спон-
танної поляризацiї й антиполяризацiї, роду фазових
переходiв (ФП), їх положення в шкалi температур i
реакцiй ФП на зовнiшнi впливи.

Рефракцiйнi характеристики давно використову-
ють у системах керування оптичними пучками, у не-
лiнiйнiй оптицi та в акустооптицi для узгодження фаз
падаючого, ґенерованого чи дифрагованого свiтлових
i звукових пучкiв. На їх основi можна створити крис-
талооптичну шкалу температури, датчики температу-
ри, електричних та механiчних полiв та iнтеґральних
доз жорсткої радiяцiї.
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SPECTRAL REFRACTOMETRY OF THE FERROICS OF TRIGLYCINE SULFATE
GROUP, ROCHELLE SALT AND POTASSIUM SULFATE CRYSTALS

M. O. Romanyuk
Ivan Franko National University of Lviv, Department for Experimental Physics

8, Kyryla i Mefodija St., Lviv, UA–79005, Ukraine

The methods for measuring of refractive indices, optical anisotropy, temperature (4.2–1000K) and spectral
(230–800 nm) dependencies of the electronic polarization of the dielectric ferroics are described. The optical bire-
fringence sign-inversion (∆n = 0), radiation-induced refraction indices changing sign inversion, anomalies of
piezooptic coefficients at phase transitions are detected. The parameters of effective oscillators are computed. The
crystal optic method for creating the temperature reference points, for measuring temperature and doses of hard
radiation is presented.

It is determined that the refraction indices and birefringence of ferroics of the groups of Rochelle salt, triglyci-
nesulfate and potassium sulfate are in the range 1.4 < n < 1.7 and 0.02 < ∆n < 0.1; there are points with ∆n = 0.
In the polar and incommensurate phases there are observed characteristic temperature anomalies of n, ∆n, and
piezooptic coefficients πijkl. The extremal values of n, ∆n, and their derivatives with respect to frequency and
external fields correspond to polar direction.

The spectral dependence n(λ) is satisfactorily (±2 · 10−4) described by binomial dispersion expression which
includes UV and IR oscillators. All oscillator parameters depends on temperature. Their real absorption bands are
in the range 9–15 eV and has 2–3 maximums, between which there are the maximums of the effective oscillators.

There are presented parameters of dispersion expression and reference values of refractive indices for 25 crystals
and parameters of optical birefringence sign inversion for 15 crystals.
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