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Описано вплив одновiсних тискiв на показники заломлення ni, двопроменезаломлення ∆ni

i характеристики осциляторiв для кристалiв K2SO4. Показано, що одновiсне стиснення не
змiнює характеру, а лише величини дисперсiї dni/dλ i d∆ni/dλ. Установлено, що збiльшення
ni пiд впливом одновiсного тиску, головно, зумовлено змiною параметрiв i густини ефектив-
них осциляторiв. З’ясовано, що одночасне прикладання тискiв може спричинити появу нових
iзотропних станiв у кристалах K2SO4. Помiчено суттєве баричне змiщення точки сеґнетоелас-
тичного фазового переходу (ФП) i температурного iнтервалу промiжної фази поблизу цього
ФП. Обчислено спектральнi й температурнi змiни абсолютних п’єзоконстант кристалiв K2SO4

i виявлено перетин кривих π13(T ) i π31(T ), а також π21(T ) i π32(T ) за температур, якi вiдпо-
вiдають положенню їх iзотропних точок. Розраховано зонну електронну структуру кристалiв
K2SO4, визначено природу валентної зони та зони провiдностi. Установлено, що одновiснi тис-
ки σ < 1.5 ГПa уздовж кристалофiзичних напрямiв приводять до зростання ширини забороне-
ної зони Eg. Показано, що експериментальнi результати, одержанi для показникiв заломлення
в областi ФП, задовiльно описуються в межах феноменологiчного пiдходу першої флуктуа-
цiйної поправки до теорiї Ландау та iз урахуванням впливу точкових структурних дефектiв
на поведiнку ni(T ) в околi порiвняно малих вiдносних температур. Побудовано узагальнену
температурно-спектрально-баричну дiаграму iзотропного стану для кристалiв K2SO4. Запро-
поновано спосiб контролю величини ∆ni для оптично двовiсних кристалiв, що базується на
вимiрюваннi параметрiв коноскопiчної картини.
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I. ВСТУП

Кристали сульфату калiю (СК) K2SO4 є
типовими представниками групи дiелектрикiв-
сеґнетоеластикiв, що мають складну систему фазових
переходiв (ФП). У них параметром переходу є спон-
танна деформацiя, а спонтанна поляризацiя виступає
як вторинний ефект. ФП пов’язаний iз розм’якшен-
ням довгохвильових акустичних фононiв. У невлас-
них сеґнетоеластиках поблизу ФП в неупорядкованiй
фазi спостерiгають м’яку моду на межi зони Брiл-
люена. Нижче точки ФП м’яка мода конденсується в
центрi зони Брiллюена [1, 2].

Високотемпературну фазу кристала K2SO4 харак-
теризують просторовою групою симетрiї P63/mmc
(6/mmm, α-K2SO4) [3–7]. Елементарна комiрка крис-
талiв α-K2SO4 з параметрами аh i сh мiстить двi фор-
мульнi одиницi (Z = 2). Структура типу α-K2SO4 мо-
же iснувати, якщо наявний динамiчний або статичний
безлад в орiєнтацiях тетраедрiв SO4.

Зi зниженням температури у зв’язку зi зменшенням
орiєнтацiйної рухливостi тетраедричних груп гекса-
гональна фаза стає нестiйкою й переходить в iнший
структурний тип. Симетрiю новоутвореної фази ви-
значає положення та взаємна орiєнтацiя тетраедрiв
SO4 у кристалiчнiй ґратцi.
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Структуру кристала СК у низькотемпературнiй
фазi (Т < 860 К, β-K2SO4) описують просторовою
групою симетрiї D16

2h −Pnam (точкова група симетрiї
mmm, a = 5.763; b = 10.071; c = 7.476, Z = 4) [3–6].

Структура, характеристики ФП та низка iнших фi-
зичних властивостей змiнюються пiд впливом тиску.
Тут вiдомi дослiдження при гiдростатичному та одно-
вiсному стисканнi зразка. Баричнi змiни властивостей
ефективно простежуються оптичними методами, якi
базуються на iнтерференцiї поляризованого свiтла й
реєструють змiни за напрямами [8–14].

Пiд дiєю гiдростатичного тиску зменшується об’-
єм кристалу, збiльшується його густина i, вiдповiд-
но, показник заломлення повинен зростати. Дiя од-
новiсного тиску на рефрактивнi властивостi криста-
лiв може бути подiбною. Для низки кристалiчних дi-
електрикiв дослiдження впливу одновiсного тиску ви-
явило, що показники заломлення здебiльшого зроста-
ють [11–14]. Однак для анiзотропних кристалiв вплив
одновiсного тиску вздовж певного кристалофiзично-
го напрямку не завжди приводитиме до подiбних змiн
об’єму й показникiв заломлення в iнших напрямках.
Тому цiкаво встановити: вплив одновiсних тискiв уз-
довж рiзних кристалофiзичних осей на рефрактивнi
параметри (двопроменезаломлення й показники за-
ломлення) кристалiв; вигляд спектральної залежностi
змiн показникiв заломлення та двопроменезаломлен-
ня за наближення до смуг поглинання; можливiсть
iндукування iзотропного стану; особливостi поведiнки
точок фазових переходiв в умовах одновiсних тискiв;
характер змiни вимiрюваних величин в околi ФП; ха-
рактер поведiнки п’єзооптичних коефiцiєнтiв в околi
фазових переходiв та iзотропних точок.

Розраховано зонну структуру, її змiни пiд впли-
вом одновiсного тиску та встановлено генетичне по-
ходження окремих смуг у дiлянцi вакуумного ульт-
рафiолету.

Нижче описано вплив дослiдження впливу одновiс-
них механiчних тискiв на оптико-спектральнi влас-
тивостi; поведiнку точок фазових переходiв i мож-
ливiсть iндукування iзотропного стану та перехреснi
температурно-баричнi змiни властивостей на прикла-
дi кристала К2SO4 як модельного представника крис-
талiв групи A2BX4.

II. РЕФРАКТОМЕТРIЯ МЕХАНIЧНО
ВIЛЬНИХ КРИСТАЛIВ

Першi дослiдження температурних змiн двопроме-
незаломлення кристалiв СК були виконанi методом
компенсацiї на базi поляризацiйного мiкроскопа [15].
Згодом показники заломлення вимiрювали фотогра-
фiчним методом Обреїмова [16], двопроменезаломлен-
ня — iнтерференцiйним методом. На базi дослiджень
баричних змiн двопроменезаломлення розраховували
абсолютнi п’єзооптичнi коефiцiєнти, а за їх допомо-
гою — баричнi змiни показникiв заломлення. Такий
пiдхiд дав змогу охопити широкi дiлянки спектра й

температур та визначити змiни показникiв заломлен-
ня уздовж напряму стискання зразка.

Установлено, що температурнi залежностi ni(λ)
у сеґнетоеластичнiй фазi зменшуються пiд час на-
грiвання зразка, причому |dnz/dT | > |dnx/dT | >
|dny/dT |(рис. 1) [17, 18]. Таке спiввiдношення приво-
дить до перетину кривих nz(T ) з nx(T ) за температу-
ри T ′ ∼ 617 К та nz(T ) з nx(T ) за температури T ′′ ∼
700 K. Значення цих температур задовiльно узгоджу-
ються з даними, де подiбнi змiни iндикатриси К2SО4

зафiксованi пiд час спостереження зразкiв у бiлому
свiтлi пiд мiкроскопом. Цiкаво, що для всiх довжин
хвиль у спектральнiй дiлянцi 250–850 нм температу-
ри перетинiв T ′ i T ′′ практично є однаковими.

Рис. 1. Температурнi залежностi показникiв заломлен-
ня кристалiв K2SO4 для довжин свiтлових хвиль λ = 300
нм (1) i 800 нм (2) (свiтлi точки — Z, трикутники — X,
зiрки — Y -напрями) [17, 18].

Пiд час ФП чисельнi значення nx,z,y(λ) рiзко змен-
шуються i у високотемпературнiй гексагональнiй α-
фазi кристал стає оптично одновiсним (nx(λ, T ) =
ny(λ, T )) i (|dnz/dT | > |dnx,y/dT |). Загалом змiна по-
казника заломлення кристалiв СК у дiлянцi ФП не
характерна для ФП I-го роду, а є нiби поєднанням
ФП I- i ФП II-го родiв.

Рис. 2. Температурнi залежностi показникiв заломлен-
ня кристалiв K2SO4 в околi фазового переходу для дов-
жини свiтлової хвилi λ = 500 нм [18].
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Якщо розглянути детальнiше поведiнку ni(T ) в
околi ФП (рис. 2), то можна побачити наявнiсть про-
мiжної фази (α−β-фази). У цiй фазi кристал є оптич-
но двовiсним, але з дуже вiдмiнними температурними
коефiцiєнтами змiни ni(T ) : dnx/dT = −5.5 ·10−5 K−1

для T > Tc; dnx/dT = −9.9 ·10−4 K−1 для (Tc−7) <T
< Tc; dnx/dT = −1.9 · 10−4 K−1 для T < (Tc − 7). Пiд
час переходу виявлено температурний гiстерезис.

Перехiд α−β-фази вiдбувається за температури Tc,
коли робиться нестiйким стан iз вiдмiнною вiд нуля
спонтанною деформацiєю χs

i . Однак з подальшим охо-
лодженням зразка стан зi спонтанною деформацiєю,
яка дорiвнює нулевi, є стiйким до температур Tc−2.5,
що й спричиняє виявлений гiстерезис.

Рис. 3. Температурнi залежностi спонтанних приростiв
показникiв заломлення кристалiв K2SO4 для довжин свiт-
лових хвиль λ = 300 нм (штриховi лiнiї) i 800 нм (суцi-
льнi лiнiї) (свiтлi точки — Z, трикутники — X, зiрки —
Y -напрями) [22].

На рис. 3 показано спонтаннi прирости показникiв
заломлення δns

i кристалiв K2SO4, отриманих як рiз-
ниця ni(T ) в β-фазi та їх прямолiнiйною екстраполя-
цiєю в α-фазi. Якщо змiни, з погляду теорiї фазових
переходiв Ландау, записати так:

Φ = Φ0 +
1

2
αη2 +

1

4
βη4 +

1

6
γη6 . . . , (1)

де η — параметр порядку, який описує ступiнь дефор-
мацiї ромбiчної сингонiї, то з умови рiвноваги dΦ

dη = 0
знаходять вираз для параметра порядку

η2 =
[

−β +
√

β2 − 4γα′(T − Tc)
]

/2γ, (2)

звiдки випливає непараболiчна залежнiсть η2 вiд тем-
ператури.

У працях [19,20] показано, що спонтаннi деформацiї
χs

i ромбiчної фази та спонтаннi прирости ni є пропор-
цiйними до параметра порядку, тобто χs

i ≈ δns
i ≈ η2.

Отриманi величини δns
i (T ) за характером поведiнки

є подiбними до експериментально отриманої залеж-
ностi χs

i (T ) [21]. Однак нi δns
i (T ), нi χs

i (T ) не можна
описати параболiчною кривою.

Спостережувана незбiжнiсть, на думку авторiв, зу-
мовлена необхiднiстю врахувати внесок вищих степе-
нiв параметра порядку. Тому подiбно змiни δns

i (T ) за-
писують так:

δns
i = Aη2 + Bη4, (3)

де A i B — константи. За умови B < 0 рiвняння (3)
описує залежностi δns

i (T ) в дiапазонi температур вiд
Tc − 20 K до кiмнатної для довжин свiтлових хвиль
250 нм < λ < 850 нм.

Рис. 4. Температурнi залежностi спонтанної деформа-
цiї кристалiв K2SO4 для Z-напряму.

Таким чином, використовуючи (1), (2) та значення
dni/dT в α-фазi, можна записати рiвняння темпера-
турних змiн показникiв заломлення:

ni(T ) = n0 + Aη2 + Bη4 + bT, (4)

де n0 — показник заломлення, отриманий лiнiйною
екстраполяцiєю ni(T ) з α-фази до T = 0 K; b — кое-
фiцiєнт нахилу прямолiнiйної змiни ni(T ) в α-фазi.

Поблизу ФП експериментальнi залежностi ni(T ) де-
що вiдхиляються вiд залежностi, яку описує спiввiд-
ношення (4). У промiжнiй фазi (Tc − 7 < T < Tc − 2):

δns
x,y(T ) ≈ (Tc − T )0.62±0.02, (5)

δns
z(T ) ≈ (Tc − T )0.42±0.01,

Поблизу α − β-фази (Tc − 13 < T < Ti):

δns
x,y,z(T ) ≈ (Tc − T )0.18±0.01, (6)

Виявленi залежностi можуть бути зумовленi про-
явом критичних явищ, якi здебiльшого можна описа-
ти за допомогою теорiї Ландау з урахуванням ана-
лiтичностi функцiї Φ вiд η2, але неалiтичностi вiд
(Tc − T ). У такому випадку коефiцiєнт α в рiвняннi
(2) записуємо так:

α(T ) = −α′(Tc − T )2ν , для T < Tc, (7)

звiдки

δns
i ≈ η2 ≈ (Tc − T )ν . (8)
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Тут ентропiя системи зазнає стрибка на границi
стiйкостi, якщо 0 ≤ ν ≤ 1/4, i є неперервною, якщо
1/4 ≤ ν ≤ 1/2.

Залежнiсть показникiв заломлення та їх дисперсiй
вiд температури, а також анiзотропiя цих величин за
кристалографiчними напрямками приводять до цiка-
вих спектрально-температурних деформацiй оптич-
них iндикатрис. Згiдно з принципом Неймана, мож-
ливе зростання симетрiї оптичної iндикатриси за не-
змiнної симетрiї ґратки. Параметрами такого зростан-
ня симетрiї можуть слугувати температура й довжи-
на хвилi. Точка температурно-спектральної дiаграми
з установленими значеннями λ i T , за якої вiдбу-
вається змiна симетрiї iндикатриси, є точкою iнвер-
сiї знака двопроменезаломлення. Переходу двовiсний-
одновiсний кристал вiдповiдає виникнення iзотропно-
го напрямку, а переходу одновiсний-iзотропний — iзо-
тропна точка.

Кристал сульфату калiю є представником типу
кристалiв з iзотропною точкою. У дiапазонi 300–850 K
вiн двiчi переходить в оптично одновiсний стан, не
зв’язаний зi структурними змiнами.

За кiмнатної температури кристал СК — оптично
двовiсний, оптично додатний, з гострою бiсектрисою,
напрямленою вздовж Z-осi; 2V = 60◦ для 632.8 нм
i 58◦ для 441.1 нм. Iз пiдвищенням температури дис-
персiя 2V зменшується (рис. 5, б), кут зростає i за тем-
ператури 540 K переходить через 90◦, а потiм змен-
шується. Кристал у такому випадку змiнює оптичний
знак з додатного на вiд’ємний, а за температури 617 K
його оптична iндикатриса перетворюється в елiпсоїд
обертання i вiн стає оптично одновiсним, вiд’ємним з
оптичною вiссю, яка напрямлена вздовж осi Y . Далi
за температури 700 K кристал СК знову стає оптично
одновiсним, однак його оптична вiсь є напрямленою
вздовж осi X . В околi обох точок iнверсiї ∆ni вiд-
буваються найрiзкiшi змiни 2V (T ) (dV/dT = 7 . . . 9
град·K−1).

Незначна спектральна залежнiсть 2V , що iснує за
кiмнатної температури, зникає пiсля 500 К. Ця об-
ставина дає змогу порiвняно легко дослiджувати екс-
периментально спостережуванi змiни стану оптичної
iндикатриси. Наприклад, у NaNH4 — тартратi через
велику дисперсiю 2V подiбнi циклiчнi перетворення
можна передбачити лише за допомогою екстраполя-
цiї [22].

Iз наближенням до сеґнетоеластичного ФП темпе-
ратурна залежнiсть dV (T ) зменшується й зазнає ано-
мальних змiн: dV/dT = −3 град·K−1 i −11 град·K−1

за температур T < 850 K i 853 K< T < 860 K. Спо-
стережувана аномалiя за температурою збiгається з
початком промiжної фази, яка iснує у кристалi СК
перед ФП. У точцi ФП Tc = 860 K величина 2V → 0
i потiм кристал стає одновiсним аж до температури
плавлення.

Уперше проведенi спектральнi дослiдження ∆ni(T )
пiдтвердили результати, отриманi за вимiрюваннями
кута мiж оптичними осями, а також виявили нестан-
дартну поведiнку ∆ni(λ).

Температурнi залежностi ∆ni(T ) для низки дов-

жин хвиль показано на рис. 5, а. Для всiх кристало-
фiзичних напрямiв у сеґнетоеластичнiй фазi ∆ni(T )
є нелiнiйними. Найзначнiшi змiни ∆ni вiдповiдають
поширенню свiтла вздовж напрямiв X i Y . У дiлянцi
сеґнетоеластичного ФП всi ∆ni стрiмко змiнюються:
δ∆nx = 4.8 ·10−3, δ∆ny = 4.1 ·10−3 i δ∆nz = 0.6 ·10−3,
(для λ = 500 нм). Однак чiткого стрибка не вияв-
лено, як це спостерiгається в iнших кристалах групи
А2ВХ4.

Рис. 5. Температурнi залежностi двопроменезаломлен-
ня кристалiв K2SO4 для: 1 — λ = 700 нм; 2 — λ = 500 нм;
3 — λ = 300 нм (а) та температурнi залежностi кута мiж
оптичними осями кристалiв K2SO4 для λ = 633 нм (б) [30].

Така поведiнка узгоджується з уявленнями про те,
що ФП в кристалi K2SO4 є ФП 1-го роду з внесками
2-го роду. Дiлянка рiзких змiн двопроменезаломлен-
ня становить 7 K i вiдповiдає промiжнiй фазi, для
якої d∆nx,y/dT = −5.0 · 10−4 K−1, тодi як у сеґне-
тоеластичнiй фазi d∆nz/dT = −2.5 · 10−4 K−1. У па-
рафазi ∆nx,y(T ) лiнiйно змiнюється з температурою
d∆nx,y/dT = 1.0 · 10−5 K−1.

За температурними змiнами ∆ni(T ) для низки дов-
жин хвиль видно, що температури точок IЗД в напря-
мах X i Y не залежать вiд спектрального дiапазону.
Це дає пiдстави говорити про “iзоспектральний” ха-
рактер iзотропних точок в СК, або точок iз дуже ве-
ликим значенням dλ0/dT → ∞. Останню обставину
дуже чiтко пiдтверджує спектральна залежнiсть ∆ni

для низки температур (рис. 6). Характер дисперсiй-
них змiн ∆ni в X-напрямi є цiлком подiбний до вiд-
повiдних змiн в Y -напрямi, причому “iзоспектральна
iзотропна точка” тут виникає за температури 700 K.

У разi пiдвищення температури дисперсiя ∆ny

зменшується i за температури 617 K ∆ny(λ) = 0 од-
ночасно для всього спектрального дiапазону. Пiсля
iзотропної точки наявне майже дзеркальне вiдобра-
ження кривої у площинi, яка проходить через нульо-
вi значення ∆ny. У гексагональнiй фазi змiнюються
знаки першої та другої похiдних ∆ny,x за λ.

Оскiльки обидвi iзотропнi точки виникають за пев-
них температур одночасно в широкому спектрально-
му дiапазонi вiд 250 до 850 нм, то їх природу, зрозумi-
ло, потрiбно пов’язувати зi структурними перетворен-
нями. Однак, оскiльки за таких умов кристал не стає
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оптично iзотропним за всiма напрямами, то спосте-
режуваний ефект потрiбно пов’язувати зi взаємними
температурними змiнами параметрiв УФ та IЧ осци-
ляторiв, якi визначають дисперсiйнi та температурнi
залежностi показникiв заломлення.

Рис. 6. Спектральнi залежностi двопроменезаломлення
∆ny(λ) кристалiв K2SO4 для низки температур [30].

Аналiз температурних змiн сил осциляторiв ульт-
рафiолетових (УФ) B1i та iнфрачервоних (IЧ) B2i на
основi дисперсiйної формули Зельмайєра:

n2
i = 1 +

B1iλ
2λ2

0i

λ2 − λ2
0i

+
B2iλ

2Λ2
0i

λ2 − Λ2
0i

, Bi =
e2Nf

πm0c2
, (9)

(тут N — кiлькiсть частинок в одиницi об’єму; λ0i, Λ0i

— довжини хвиль максимуму смуг поглинання УФ i
IЧ ефективних осциляторiв вiдповiдно) показав, що
вони у кристалах СК мають специфiчну поведiнку.
Пiсля 540 K вiдмiннiсть мiж параметрами B2i, B1i(T )
i λ0(T ) за кристалофiзичними напрямами стає незнач-
ною аж до сеґнетоеластичного ФП. В околi точок IЗД
графiки цих параметрiв, якi визначають одновiснiсть,
перетинаються або збiгаються.

Тобто в цьому кристалi реалiзується найпростiший
i найочевиднiший випадок, коли B1i ∼ B1, B2i ∼
B2j , λ0i ∼ λ0j . Величини й дисперсiя показникiв за-
ломлення кристала K2SO4 в напрямках i та j дуже
близькi й за певних температур збiгаються по всьому
спектру, тобто наявна “iзоспектральнiсть” iзотропних
точок.

III. ПАРАМЕТРИ ЕЛЕКТРОН-ФОТОННОÏ
ВЗАС̃МОДIÏ КРИСТАЛIВ K2SO4

Уперше дослiджено електроннi спектри фундамен-
тального вiдбивання кристалiв СК в дiлянцi енерґiй
вiд 1 еВ до 12 еВ [23–25]. Автори [23, 24] встанови-
ли, що перша смуга вiдбивання в околi 8.4 еВ пов’я-
зана зi збудженням в анiонi SO2−

4 . У працi [25] ви-
мiряно спектри дифузного вiдбивання сульфатiв Na,
K, Ca, Cu, а також спектри дзеркального вiдбивання
та пропускання сульфатiв калiю й мiдi. Замiна ато-
мiв у катiоннiй пiдґратцi слабо впливає на структу-
ру спектрiв цих сульфатiв. Водночас є розбiжностi в

положеннях екстремумiв та формi спектрiв вiдбиван-
ня. Наприклад, у працi [25] не виявлено пiка в околi
8.6 еВ, тодi як у роботах [23, 24] вiн яскраво вираже-
ний. Є також суттєвi незбiжностi в розмiщеннi iнших
смуг вiдбивання.

Окрiм експериментальних результатiв. розрахова-
но електронну енерґетичну структуру кристалiв СК у
фундаментальнiй областi. Цi спектри стосуються анi-
ону SO2−

4 [26–29], який є основним складником крис-
тала СК. Однак є значнi розбiжностi в отриманих
результатах. Наприклад, у [26] установлено, що мi-
нiмальна енерґiя переходу становить 10.0 еВ, тодi як,
згiдно з [27], вона дорiвнює 8.4 еВ.

Рiзну енерґiю смуг, що стосується до тих самих пе-
реходiв, пояснюють рiзними електронними властивос-
тями катiонiв дослiджуваних речовин та вiдмiннос-
тями у структурi цих сполук, насамперед, симетрiї
найближчого оточення SO2−

4 . Наприклад, у криста-
лах Na2SO4 анiони SO2−

4 оточенi десятьма катiонами
Na+ на рiзних вiдстанях: 0.303 та 0.345 нм, а у крис-
талах K2SO4 — двома типами катiонiв К+ з рiзною
координацiєю. На основi цих фактiв зроблено висно-
вок, що незначнi вiдмiнностi в електронних спектрах
обох кристалiв можна пояснити незначним внеском
ковалентностi в хiмiчний зв’язок лужного металу зi
сульфат-анiоном.

Спектри дзеркального вiдбивання кристалiв СК до-
слiджено в частково поляризованому свiтлi в облас-
тi 6–22 еВ за кута падiння свiтла на зразок 70◦ i на
цiй основi розраховано iншi оптичнi функцiї методом
Крамерса–Кронiґа [30,31]. Аналiз розрахованих спек-
трiв s- та p-компонент коефiцiєнта вiдбивання Rs/Rp

(характеризує ступiнь поляризацiї спектрiв оптичних
сталих) показав, що Rs/Rp приймає такi значення:
Rs/Rp > 10 (область 4–10 еВ); Rs/Rp > 5 (область 10–
13 еВ) i Rs/Rp > 2 (область 13–22 еВ). Останнє озна-
чає, що в дiапазонi 4–13 еВ можна достатньо впев-
нено обговорювати поляризацiйнi вiдмiнностi у спек-
трах вiдбивання зразкiв СК рiзної кристалофiзичної
орiєнтацiї.

Спектри вiдбивання для кристалiв СК для рiзних
поляризацiй свiтла мають багату структуру та значну
анiзотропiю [30,31], яка задовiльно узгоджується з не-
поляризованими спектрами, отриманими в [23,24], де
виявлено двi смуги при 8.6 та 10.2 еВ. У спектральнiй
дiлянцi 4–8 еВ виявлено монотонне зростання коефiцi-
єнта вiдбивання для трьох поляризацiй свiтла. У спек-
трах вiдбивання [25] є одна смуга з максимумом при
9.6 еВ. Вона має складну структуру з декiлькома ком-
понентами. Найбiльш низькоенерґетична компонента
ω = 9.6 еВ цiєї смуги також має чiтку анiзотропiю.
Оскiльки екситонне збудження йона K+ проявляєть-
ся тiльки в дiлянцi високих енерґiй ω > 20 еВ [32],
то можна стверджувати, що значна частина особли-
востей в одержаному спектрi вiдбивання пов’язана з
анiоном SO2−

4 .

Автори [24] на основi порiвняння теоретичних та
експериментальних даних пiдтвердили, що максиму-
ми спектра вiдбивання кристала СК в областi 8–9 еВ

4701-5



М. О. РОМАНЮК, В. Й. СТАДНИК, В. Ю. КУРЛЯК та iн.

слiд пов’язувати з екситоном Френкеля, який пови-
нен анiзотропно проявлятися в спектрах. В одержа-
них спектрах вiдбивання та iнших оптичних функцi-
ях максимуми першої екситонної смуги виявлено за
рiзних енерґiй фотонiв (ωx = 8.95 еВ, ωy = 8.6 еВ i ωz

= 8.96 еВ).
Отож, спектри вiдбивання кристалiв СК мають

суттєву анiзотропiю. Максимальну анiзотропiю спо-
стерiгають у дiлянцi ω = 12.5 еВ i за коефiцiєнтом
вiдбивання вона досягає 7%. Коефiцiєнт вiдбивання
для поляризацiї E ‖ X є вищим, нiж для E ‖ Z. Рiз-
ниця коефiцiєнтiв вiдбивання (Rx−Rz) навiть змiнює
свiй знак, на вiдмiну вiд низькоенерґетичної та ви-
сокоенерґетичної дiлянок спектра, де анiзотропiя R
узгоджується з вiдповiдним спiввiдношенням мiж по-
казниками заломленнями в областi прозоростi nz >
nx > ny. Деяку анiзотропiю вiдбивання свiтла спосте-
рiгають i для смуги в дiлянцi ω = 16 еВ.

На основi експериментально отриманих спектрiв
вiдбивання кристалiв СК розраховано вiдповiднi ос-
новнi функцiї в областi фундаментального поглинан-
ня [31,32], а саме, iнтегральнi оптичнi функцiї: ефек-
тивну кiлькiсть електронiв Nеф та ефективну дiелек-
тричну проникнiсть εеф, якi дають змогу одержати
додаткову iнформацiю про електронну енерґетичну
структуру дослiджуваного кристала. Адже вiдомо,
що квадрат показника заломлення в областi прозо-
ростi, порiвняно далеко вiд краю фундаментального
поглинання, дорiвнює значенню функцiї εеф на дi-
лянцi спектра, що вiдповiдає насиченню залежнос-
тi εеф(ω). Автори встановили, що анiзотропiя ефек-
тивної дiелектричної проникностi εY

еф < εX
еф < εZ

еф

для досягнутого максимального рiвня енерґiї фотонiв
ω = 22 еВ вiдповiдає анiзотропiї показникiв заломлен-
ня в областi прозоростi ny < nx < nz.

Виявлено також iншу кореляцiю. Властива для цих
кристалiв СК тенденцiя до зближення кривих nx(λ)
i ny(λ) зi збiльшенням енерґiї фотонiв проявлялась у
дещо iншому спiввiдношеннi мiж частотами ефектив-
них осциляторiв ωX

0 > ωY
0 > ωZ

0 . Це пояснено тим,
що в разi наближення до першої смуги поглинання
в областi 8–9 еВ з боку менших енерґiй анiзотропiя
ni здебiльшого визначається параметрами цього най-
ближчого осцилятора. Дiйсно, наявнiсть у спектрi по-
глинання найбiльш низькоенерґетичного максимуму
при ω = 8.5 еВ для поляризацiї E ‖ Y визначає згада-
ну бiльшу дисперсiю dn/dω для E ‖ Y , нiж для E ‖ X
[30].

Ефективна кiлькiсть електронiв Nеф, що визначає
концентрацiю електронiв, для яких можливi переходи
аж до частоти ω кристала СК, монотонно зростає. В
областi 11.5 < ω < 13.5 еВ величина Nеф в напрямку
E ‖ Z є бiльшою, нiж у напрямi E ‖ X . Поляризацiй-
нi особливостi Nеф у дослiджуванiй дiлянцi спектра
добре корелюють з поляризацiйними особливостями
iнших оптичних функцiй. В областi ω = 22 еВ вели-
чина Nеф є невеликою порiвняно з кiлькiстю зв’язу-
вальних валентних електронiв NВЗ = 16. Ефектив-
на кiлькiсть електронiв для X-напрямку Nеф = 8,
а для Y -напрямку Nеф = 8. Цi данi, а також те,

що
√

εеф(22еВ) < n(4 еВ) ≈ 1.5, не узгоджуються з
тим, що ефективнi УФ-осцилятори (визначають дис-
персiю ni(λ) в областi прозоростi кристала) перебу-
вають в областi енерґiй 13.6–13.8 еВ [32,33]. Причину
цього варто шукати в первинному спектрi вiдбиван-
ня, а точнiше, у досить великiй частцi спектрально
залежного, розсiяного на шорсткiй поверхнi свiтла по-
рiвняно з дзеркально вiдбитим його складником.

Для кристала СК дослiджено температурно-
спектральнi особливостi довгохвильового краю фун-
даментального поглинання в поляризованому свiтлi
[33, 34]. Показано, що анiзотропiя поглинання αz <
αx < αy вiдповiдає анiзотропiї показникiв заломлен-
ня nz > nx > ny в областi прозоростi. Одержа-
ний результат узгоджується з iснуванням точки IЗД
(nx = ny) в околi краю власного поглинання. Темпе-
ратурнi змiни положення довгохвильового краю по-
глинання кристалiв СК виявили помiтну анiзотропiю
положення краю ωY

K > ωX
K > ωZ

K , яка корелює з ан-
iзотропiєю показникiв заломлення nz > nx > ny у
випадку змiни температури.

Поляризованi спектри крайового поглинання вимi-
ряно для шести значень температури, три з яких вiд-
носять до параелектричної фази (873 K, 903 K та
1000 K), iншi три — до сеґнетофази (293 K, 588 K та
853 K). Температурнi змiни положення краю ωK(T )
кристала свiдчать про вiд’ємнi значення dωK/dT та
про аномалiю поглинання в околi температури Tc.
Пiд час ФП за температури Tc = 860 K виявлено
практичне стрибкоподiбне зменшення значення ωK :
∆ωY

K = 0.5 еВ для поляризацiї свiтла E ‖ Y .
Температурний коефiцiєнт змiни положення

краю поглинання за температури 400 K становить
dωK/dT = −2.125 · 10−3 еВ/K i з пiдвищенням тем-
ператури помiтно зростає. У парафазi спектр погли-
нання має максимальнi значення dωK/dT у дослiджу-
ванiй областi температур 300–1000 K. Отож, темпе-
ратурну область в околi точки Кюрi можна охарак-
теризувати близькими до максимальних значеннями
dωK/dT .

Дiапазон поляризацiйних змiн значень енерґiї ω0

практично збiгається з дiапазоном вiдповiдних змiн
положення першого максимуму ωmax у спектрах вiд-
бивання кристала СК [61]. Зiставлення енерґiй ω0 i
ωmax, згiдно з [35], дає змогу визначити ступiнь лока-
лiзацiї екситону Френкеля в кристалi СК.

Отож, параметри поляризованого крайового погли-
нання дають iнформацiю про анiзотропiю електрон-
фононної взаємодiї, яка для кристала СК змiнюється
зi змiною температури, особливо в точцi ФП. Величи-
на електрон-фононної взаємодiї у температурнiй об-
ластi ФП кристала СК має близькi до максимальних
значення. Останнє узгоджується з вiдомим уявленням
про вiдносне посилення тих хiмiчних зв’язкiв тетраед-
ричних груп SO2−

4 , унаслiдок яких вiдбувається змiна
їх просторової орiєнтацiї.

Вивчення форми довгохвильового краю поглинан-
ня дало змогу визначити тип оптичних переходiв та
частоти фононiв, що беруть участь у його форму-
ваннi. Виявлено три рiзнi прямолiнiйнi дiлянки, якi
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свiдчать про непрямi екситоннi переходи, що вiдповi-
дають мiнiмальнiй енерґетичнiй щiлинi кристала СК.
Два злами мiж прямолiнiйними дiлянками цих залеж-
ностей зумовленi фононами з двома рiзними енерґiя-
ми, якi беруть участь у формуваннi краю поглинання.

Згiдно з роботами [38–41], присвяченими дослi-
дженню IЧ-поглинання та комбiнацiйного розсiюван-
ня свiтла монокристалами СК в дiлянцi спектра 400–
4000 см−1, спостережуванi в них максимуми пов’яза-
нi лише з коливаннями групи SO2−

4 . Найiнтенсивнiшi
максимуми в цих спектрах мають частоти 450, 620
i 1100 см−1. Залежно вiд поляризацiї свiтла частоти
коливань дещо змiщуються в той чи iнший бiк.

IV. ВПЛИВ ОДНОВIСНОГО
НАВАНТАЖЕННЯ НА

ДВОПРОМЕНЕЗАЛОМЛЕННЯ
КРИСТАЛIВ K2SO4

На рис. 7 наведено дисперсiї двопроменезаломлен-
ня ∆nz(λ) кристалу СК для рiзних напрямiв одновiс-
ного стискання σm за кiмнатної температури. Бачимо,
що дисперсiя ∆nz(λ) є нормальною i з наближенням
до краю поглинання рiзко зростає. Також бачимо, що
напруження σx i σy спричиняють рiзнi за величиною
змiни ∆nz: δ(∆nz) = 1.15 · 10−4 i 0.56 · 10−4 (σx = 100
бар) i δ(∆nz) = −1.80·10−4 i −0.71·10−4 (σy ' 100 бар)
для λ = 400 i 700 нм вiдповiдно [42]. Кривi ∆nz(λ)
пiд впливом одновiсного напруження якiсно не змi-
нюються, однак їхня дисперсiя зменшується для од-
новiсного стискання σx, яке приводить до зростання
∆nz, i зростає для σy , що зумовлює зменшення ∆nz

(табл. 1).

Рис. 7. Дисперсiя двопроменезаломлення одновiсно на-
вантажених кристалiв K2SO4 за кiмнатної температури: 1
— σx = 200 бар; 2 — σy = 200 бар; 3-без тиску [42].

Подiбнi залежностi виявлено для ∆nx i ∆ny та на-
пружень σy, σz i σx. Тут також є рiзнi знаки, величи-
ни та дисперсiйнi змiни ∆nx, хоча загалом вони дещо
бiльшi, нiж для ∆nz: δ∆nx = 1.58·10−4 i 2.79·10−4 для
σy i −1.92 · 10−4 i −1.07 · 10−4 для тискiв σz i λ = 400
i 700 нм вiдповiдно. Також виявлено змiну величини
дисперсiї dδni/d(λ) (табл. 1).

Наведенi експериментальнi факти якiсно узгоджу-
ються з очiкуваними змiнами поляризацiйних конс-
тант кристалiв групи mmm

∆n3(σ11) = (n2 − n1)
′

= ∆n30 − 1/2(n3
20n21 − n3

10n11)σ11,

(10)

∆n3(σ22) = (n2 − n1)
′′

= ∆n30 − 1/2(n3
10n22 − n3

20n12)σ22

i свiдчать про те, що наведенi в дужках вирази мають
рiзну величину й рiзний знак (тут використано за-
гальноприйнятi позначення головних показникiв за-
ломлення та п’єзооптичних констант πim).

Рис. 8. Барична залежнiсть двопроменезаломлен-
ня кристалiв K2SO4 за кiмнатної температури для
λ = 500нм: X, Y, Z — напрями поширення свiтла; 1 — σx,
2 — σy, 3 — σz [45].

Iз матриць п’єзооптичного ефекту для точкової
групи симетрiї СК випливає, що для напружень зсу-
ву поляризацiйнi константи aii = a−1

ii не змiнюю-
ться. Вiдомо [43], що поворот оптичної iндикатриси
φr , зумовлений сталими π44, π55 або π66, є незначним
(φ = 0.5 − 1◦), що приводить до змiн поляризацiйних
констант у межах похибки експерименту, i тому його
не враховано. Його дослiдження можливе з викорис-
танням методик високоточної поляриметрiї.

На рис. 8 показано баричнi залежностi двопромене-
заломлення кристалiв K2SO4 за кiмнатної температу-
ри для λ = 700 нм. Як видно з рисунка, ∆ni кристалiв
K2SO4 досить чутливе й майже лiнiйно змiнюється
пiд час дiї одновiсних тискiв [42–44].

Загалом установлено, що дiя одновiсного механiч-
ного тиску вздовж осi X приводить до збiльшення
∆nz i зменшення ∆ny; уздовж осi Y — ∆nz зменшу-
ється, а ∆nx зростає i при тисках уздовж осi Z —
∆n − x збiльшується, а ∆ny зменшується.

Оскiльки для кристала СК є справедливим спiввiд-
ношення мiж показниками заломлення nx > nz >
ny або двопроменезаломленнями ∆nx = nz − ny,
∆ny = nx − nz i ∆nz = nx − ny, то, аналiзуючи от-
риманi результати, можна зробити висновок, що пiд
впливом одновiсного механiчного тиску σm анiзотро-
пiя оптичної iндикатриси зростає. Пiд час стискан-
ня зразка вздовж осi бiльшого показника заломлення
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(σii ‖ X ‖ Ng) змiна двопроменезаломлення δ(∆nz) >
0, пiд час стискання вздовж осi меншого показника
заломлення (σii ‖ Y ‖ Nm) — δ(∆nz) < 0. Дисперсiї

d∆nz/dλ пiд впливом тискiв мають протилежнi знаки
приростiв. Точнiше так: якщо ∆ni = nj − nk > 0, то
δ∆ni > 0 при σi ‖ nji i δ∆nj < 0 при σi ‖ nk.

Тиск σm = 0 бар σx = 100 бар σy = 100 бар σz = 100 бар

d∆ni/dλ dni/dλ d∆ni/dλ dni/dλ d∆ni/dλ dni/dλ d∆ni/dλ dni/dλ

λ = 400 нм

X 3.16 22.5 — — 3.16 22.97 3.35 22.95

Y 0.60 23.7 0.56 23.82 — — 0.64 22.95

Z 3.45 21.8 2.98 21.14 3.61 21.20 — —

λ = 700 нм

X 0.56 3.11 — — 0.58 3.18 0.47 3.18

Y 0.12 2.62 0.10 2.25 — — 0.12 3.28

Z 0.94 2.5 0.78 2.25 0.94 2.22 — —

Таблиця 1. Дисперсiя двопроменезаломлення й показникiв заломлення кристалiв K2SO4 ((−d∆ni/dλ,−dni/dλ),
10−4нм−1) за кiмнатної температури для рiзних напрямiв одновiсного стискання [42–44].

Iз рис. 8 бачимо, що одночасне прикладання тис-
кiв σx i σz приводить до зменшення ∆nx i зростання
∆nz. Шляхом екстраполяцiї прямих ∆ni = f(σm) або
розв’язування рiвняння

∆nz(σ = 0) + b1Σx = ∆nx(σ = 0) − b2σz (11)

установлено, що за тискiв σz ∼ σx ∼ 1.66 кбар у крис-
талi K2SO4 можна спостерiгати рiвнiсть двопромене-
заломлення ∆nz ∼ ∆nx ∼ 3.49 · 10−3, що вiдповiдати-
ме iзотропному стану цього кристала.

Окрiм того, бачимо, що одночасне прикладання
тискiв σy i σz спричиняє зменшення ∆nz i збiльшення
∆ny. Екстраполяцiєю прямих ∆ni = f(σm) або роз-
в’язуванням рiвняння, подiбного до (10), установлено,
що за одновiсних тискiв σz ∼ σy ∼ 293 бар у криста-
лi також можна спостерiгати рiвнiсть ∆nz ∼ ∆ny ∼
1.25 · 10−3, що вiдповiдатиме новому iзотропному ста-
ну цього кристала. Тобто пiд дiєю одновiсного наван-
таження σz , σx i σy рiзної величини в кристалi K2SO4

можна iндукувати новi “псевдоiзотропнi точки”.

Використовуючи вiдомi спiввiдношення мiж дво-
променезаломленням для кристалiв K2SO4, мож-
на записати для верхньої “псевдоiзотропної точки”
(ПIТ), що

∆nx(σz) = nz − ny ∼ ∆nz(σx) = nx − ny, (12)

яке вiдповiдатиме рiвностi показникiв заломлення nx

i nz, вiдповiдно, нижня ПIТ iснуватиме за умови
ny ∼ nz.

На рис. 9 показано температурнi залежностi ∆ni

кристала СК для λ = 500 нм для рiзних напрямiв
одновiсного стискання. У сеґнетоеластичнiй фазi за-
лежностi ∆ni(T ) нелiнiйнi для всiх кристалофiзичних
напрямiв. Значнi змiни ∆ni виявлено для напрямiв X
та Y (∂∆nx,y/∂T ∼ −2.5 ·10−5 К−1), у напрямi Z вони
є меншими (∂∆nz/∂T ∼ −0.1 · 10−5 К−1).

Рис. 9. Температурнi залежностi двопроменезаломлен-
ня ∆nx,z кристалiв K2SO4 для рiзних напрямiв одновiс-
ного стискання: 1 — σx = 200 бар; 2 — σy = 200 бар; 3 —
σz = 200 бар [46].

В областi сеґнетоеластичного ФП усi величини ∆ni

рiзко змiнюються (δ∆nx = 4.8 ·10−3, δ∆ny = 4.1 ·10−3,
δ∆nz = 0.7 · 10−3). Така поведiнка зумовлена тим, що
ФП у кристалi СК є ФП 1-го роду з деяким внеском
2-го роду. Область рiзких змiн ∆ni становить 7 K i вiд-
повiдає промiжнiй фазi, для якої ∂∆ni/∂T −50 ·10−5

K−1. У параелектричнiй фазi ∆ni(T ) змiнюються лi-
нiйно ∂∆nx,y/∂T ∼ −1·10−5 K−1, тодi як ∆nz = 0, ос-
кiльки кристал стає оптично одновiсним, δnz = nx =
ny.

Загалом, зажди одновiснi напруження вздовж
взаємно-перпендикулярних напрямiв приводять до
рiзних за величиною i знаком змiн двопроменезалом-
лення. Кривi ∆ni(T ), подiбно до ∆ni(λ), пiд впли-
вом одновiсних напружень якiсно не змiнюються, вiд-
бувається лише незначна змiна величини дисперсiї
∂∆ni/∂λ.

На рис. 10 показано температурнi залежностi ∆ni

кристалiв СК в околi ФП. Видно, що одновiснi напру-
ження, не змiнюючи характеру залежностей ∆ni(T ),
суттєво змiщують точку ФП з парафази в сеґнето-
еластичну фазу. Напруження σx = 200 бар змiщує
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точку ФП в бiк вищих температур (T X
c = 863.1 K), а

напруження вздовж осей Y i Z — у бiк нижчих тем-
ператур (T Y

c = 858.1 K i T Z
c = 858.2 K).

Сумарний коефiцiєнт (аналог гiдростатичного) ба-
ричного змiщення точки сеґнетоеластичного ФП ста-
новить [45]:

∂Tc

∂σm
=

∂Tc

∂σX
+

∂Tc

∂σY
+

∂Tc

∂σZ

= +0.0155− 0.009− 0.0095 = 0.003 K/бар.

Рис. 10. Температурнi залежностi двопроменезалом-
лення кристалiв K2SO4 в околi сеґнетоеластичного фазо-
вого переходу для λ = 500 нм i рiзних напрямiв одновiс-
них напружень: 1 — σx = 200 бар; 2 — σy = 200 бар; 3 —
σz = 200 бар [48].

Подiбнi баричнi змiщення точок фазових переходiв
виявлено для низки iзоморфних до K2SO4 кристалiв
LiKSO4 i (NH4)2SO4 [46–48] i пояснено впливом одно-
вiсних напружень на структуру кристалiв i механiзм
фазових переходiв. Установлено, що залежно вiд на-
пряму одновiсного стискання точки ФП цих кристалiв
можуть змiщуватися в бiк вищих i нижчих темпера-
тур.

Розгляньмо з цього погляду кристал СК.
Вiдомо, що зi зниженням температури через змен-

шення орiєнтацiйної рухливостi тетраедричних груп
(SO2−

4 або Т-група) гексагональна фаза стає нестiй-
кою й переходить в iнший структурний тип. Симет-
рiя утвореної фази визначатиметься положенням та
взаємною орiєнтацiєю тетраедрiв SO2−

4 у кристалiч-
нiй ґратцi.

На рис. 11, а схематично показано структуру крис-
тала СК у вихiднiй фазi. Положення кожного тетра-
едра задається стрiлкою, яка вiдповiдає вектору S–O,

найближчому до осi Z. У парафазi тетраедр може за-
ймати одне з двох положень “вгору–вниз”, якi можуть
вiдхилятись вiд осi Z у площинах симетрiї m на де-
який кут [49, 50].

Рис. 11. Структура кристала K2SO4 у вихiднiй пара-
фазi (а) (короткими стрiлками вказанi можливi орiєнта-
цiї SO2−

4
-груп) i в сеґнетофазi (б), свiтлi точки — атоми

калiю. Великi стрiлки вказують напрямок кристалофiзич-
них осей i вiдповiдно — напрямок прикладання одновiсних
напружень [49].

Фазовий перехiд iз вихiдної парафази в орторомбiч-
ну сеґнетоеластичну вiдносять до типу “лад–безлад”.
Упорядковальним фраґментом структури є Т-групи,
i процес установлення їх взаємних орiєнтацiй займає
досить широкий iнтервал у сеґнетофазi. Ця структу-
ра водночас не є повнiстю упорядкованою в областi
iснування сеґнетофази. У сеґнетофазi одна з вершин
кожної Т-групи напрямлена вздовж −Z, друга — уз-
довж +Z, а iншi три вершини тетраедра SO2−

4 пере-
бувають у площинi (00Z) (рис. 11, б).

Iз наведеного випливає, що якщо напрямок одно-
вiсного стискання збiгається з напрямком довертан-
ня тетраедра SO2−

4 , то ФП вiдбуватиметься за вищих
температур, якщо ж напрямок обертання тетраедра
є протилежним до напрямку прикладання одновiсно-
го стискання, то — за нижчих температур. Оскiльки
повертання тетраедра SO2−

4 вiдбувається у площинi
(XY ), то зрозумiло, що в одному випадку (σx) точка
ФП змiщується в бiк вищих температур, а в iншому
(σy) — у бiк нижчих температур.

Змiщення точок ФП при дiї σz у бiк нижчих темпе-
ратур зумовлено тим, що повертання тетраедра вiд-
бувається навколо осi Z. Навантаження σz нiби затис-
кає тетраедр i тим самим “утруднює” його перехiд у
новий термодинамiчний стан.

Змiщення точок ФП пiд впливом одновiсних на-
вантажень спричинено також впливом останнiх на
двiйники, якi виникають пiд час переходу кристала
в сеґнетоеластичний стан. Ранiше [51, 52] показано,
що трiйники кристалiв СК можуть змiщуватися пiд
впливом механiчного навантаження й за певних, за-
лежних вiд температури напружень в об’ємi однiєї
з компонент можуть виникати областi iншої орiєн-
тацiї. Величини критичних механiчних навантажень
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зменшуються з пiдвищенням температури. Проведе-
ний аналiз впливу механiчних напружень на домен-
ну структуру дав змогу порiвняти енерґiї взаємодiї
трiйника зi зовнiшнiми напруженнями й показати, що
стискувальне напруження вздовж осi Z у площинi ви-
хiдної фази домену I приводить до його зростання за
рахунок iнших. Повторюючи цю процедуру через 60◦,
можна монодоменизувати кристал у сеґнетофазi, за-
лишивши у зразку довiльну з компонент трiйника.

Аномальнi змiни ∆ni(T ) кристала СК в дiлянцi пе-
реходу не характернi для ФП 1-го роду (стрибок ∆ni),
а є нiби поєднанням ФП 1-го i 2-го роду. З рисун-
ка 10 видно, що значнi змiни ∆ni(T ) вiдбуваються у
промiжнiй фазi (853 К–860 K, ∆Tпром = 7 K). Її iс-
нування такої фази зумовлено тим, що поблизу ФП
локально можуть виникати i зникати дiлянки “непра-
вильної” вiдносно до цього домену сеґнетофази струк-
тури, а також тим, що упорядкування орiєнтацiї в мi-
ру зниження температури часто проходить у декiль-
ка етапiв. Це проявляється в послiдовностях частково
або повнiстю упорядкованих фаз, якi пов’язанi або не
пов’язанi мiж собою симетрiйними спiввiдношеннями
“група–пiдгрупа”.

Установлено, що одновiснi напруження впливають
на температурний iнтервал iснування цiєї промiжної
фази. Наприклад, за тискiв σx= 200 бар ця фаза спо-
стерiгається в iнтервалi 856 K–863.1 K (∆Tпром =
7.1 K), а за тискiв σy i σz = 200 бар — в iнтерва-
лах 850.7 K–858 K (∆Tпром = 7.3 K) i 850 K–858.2 T
(∆Tпром = 8.2 K) вiдповiдно.

V. П’С̃ЗООПТИЧНI ВЛАСТИВОСТI
КРИСТАЛА K2SO4

Комбiнованi п’єзооптичнi коефiцiєнти визначали з
баричних змiн температурних та спектральних за-
лежностей двопроменезаломлення з використанням
формули

π0
im =

2δ∆ni

σm
− 2∆nisim, (13)

де δ∆ni — iндукована змiна двопроменезаломлення
для напрямку поширення свiтла вздовж кристалогра-
фiчної осi i та стискання зразка уздовж осi m. Другий
член ураховує пружнi змiни розмiрiв зразка вздовж
осi i, sim — коефiцiєнт пружної податливостi [53].

На рис. 12 показано дисперсiйнi залежностi п’є-
зооптичних констант π0

im кристала СК за кiмнатної
температури. Особливiстю поведiнки π0

im кристалiв
СК є їх значна дисперсiйна залежнiсть (dπ0

im/dλ ≈
7 . . . 9 · 10−11 м2/Н), причому характер дисперсiї
dπ0

im/dλ < 0 вiдповiдає дисперсiї показникiв залом-
лення dni/dλ < 0 в областi прозоростi.

Рис. 12. Спектральнi залежностi комбiнованих п’єзо-
оптичних констант кристалiв K2SO4 за кiмнатної темпе-
ратури: 1 — π0

12; 2 — π0

23; 3 — π0

31; 4 — π0

21; 5 — π0

32; 6 —
π0

13 [55].

Рис. 13. Температурнi залежностi комбiнованих п’єзо-
оптичних констант кристалiв K2SO4 для довжини свiтло-
вої хвилi λ = 500 нм: 1 — π0

12; 2 — π0

23; 3 — π0

31; 4 — π0

21; 5
— π0

32; 6 — π0

13 [55, 56].

Рiзнi знаки та спектральнi змiни π0
im вказують на

те, що вплив одновiсного механiчного навантаження
вздовж кристалофiзичних осей X , Z i Y приводить
до рiзного характеру змiн iндукованого двопромене-
заломлення ∆ni кристала СК.

На рис. 13 показано температурнi залежностi ко-
ефiцiєнтiв π0

im кристалiв СК. Температурнi залеж-
ностi ∆ni кристала СК показали, що й сеґнето-
еластичнiй фазi залежностi ∆ni(T ) є нелiнiйними
для всiх кристалофiзичних напрямiв. В околi ФП
виявлено значнi змiни нахилу кривих π0

im(T ), так
що величина dπ0

im/dT здебiльшого змiнює свiй знак.
Результати поведiнки ni(T ) i ∆ni(T ) пiдтверджу-
ють вiдомi результати поведiнки ni(T ) i ∆ni(T )
пiд час ФП. Подiбнi залежностi вперше виявлено
й пояснено на кристалах групи триглiцинсульфату
(NH2CH2COOH3)·H2SO4 [45, 54].
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У всiй температурнiй областi iснування сеґнето-
еластичної фази практично всi константи π0

im май-
же лiнiйно зменшуються за абсолютною величиною
зi зниженням температури. В областi iснування про-
мiжної фази виявлено незначнi, а пiд час переходу
зi сеґнетоеластичної в параелектричну фазу — значнi
аномалiї коефiцiєтiв π0

im.
Значнi аномалiї π0

im в точцi Тс кристалiв СК зумов-
ленi змiною iндукованого двопроменезаломлення ∆ni

за рахунок виникнення спонтанної деформацiї та ба-
ричного змiщення температури ФП.

Рис. 14. Температурна залежнiсть комбiнованих п’єзо-
оптичних констант кристалiв K2SO4 в околi фазового пе-
реходу: 1 — π0

12; 2 — π0

31; 3 — π0

32; 4 — π0

13 [55, 56].

Розгляньмо як приклад коефiцiєнт π0
31(вiдповiдає

змiнi ∆ni у разi поширення свiтла вздовж осi Z, що
визначає напрям найбiльших спонтанних деформацiй
кристала пiсля ФП та одновiсного стискання зраз-
ка уздовж осi X). Значну аномалiю коефiцiєнта π0

31

пiд час ФП можна пояснити так. У сеґнетоеластич-
нiй фазi у зв’язку зi залежнiстю спонтанної дефор-
мацiї χs i спонтанної поляризацiї Pc вiд температури
та їх змiщення вздовж осi температур пiд впливом
механiчного стискання σm значення χs i Pc у cегнето-
фазi змiнюються на величини d(χs) i dPc, якi викли-
кають додатковi змiни двопроменезаломлення. Отож,
сумарний п’єзооптичний ефект у сеґнетофазi визна-
чають “iстинний” п’єзооптичний i вторинний внески
вiд спонтанної деформацiї d∆nk/dχs i спонтанної по-
ляризацiї d∆nk/dPc

π0
im =

2d∆nk

dσm
(14)

= 2

[

(2d∆nk

dσm

)

icc
+

d∆nk

dPc

dPc

dσm
+

d∆nk

dχs

dχs

dσm

]

,

де (d∆nk/dσm)iст — внесок iстинного п’єзооптичного
ефекту в п’єзооптичнi коефiцiєнт π0

im ; 2-й i 3-й члени
формули (12) описують вториннi внески вiд спонтан-
ної поляризацiї та спонтанної деформацiї в п’єзокон-
станти π0

im.
Лiнiйною екстраполяцiєю температурних залеж-

ностей π0
31(T ) з парафази в область температур ниж-

че Tc = 860 К можна отримати змiни коефiцiєнта π0
31

у сеґнетофазi, зумовленi спонтанною деформацiєю i
спонтанною поляризацiєю.

Рис. 15. Температурнi залежностi абсолютних п’єзооп-
тичних констант кристалiв K2SO4 для довжини свiтлової
хвилi λ = 500 нм: 1 — π32; 2 — π21; 3 — π31; 4 — π13; 5 —
π23; 6 — π12 [56].

Проведено роздiлення внескiв вiд спонтанної поля-
ризацiї (електрооптичного ефекту) i спонтанної де-
формацiї (пружнооптичного ефекту) у спонтаннi змi-
ни п’єзоконстанти π0

31. Установлено, що в сеґнетофазi
максимальний внесок у спонтаннi змiни π0

31 робить
спонтанна деформацiя (до 85%), тодi як внесок вiд
спонтанної поляризацiї становить — 15%.

На рис. 15 наведено температурнi залежностi аб-
солютних п’єзоконстант πim кристалiв СК для λ =
500 нм. Установлено, що константи πim слабо, май-
же лiнiйно зменшуються з пiдвищенням температури
dπ0

im/dλ ∼ 1.5 . . . 2.2 · 10−14 м2/Н), за винятком конс-
танти π13, яка зростає.

Варто зазначити цiкаву особливiсть — перетин кри-
вих π13(T ) i π31(T ) за температури T1 ∼ 615 K, а та-
кож π21(T ) i π32(T ) за температури T2 ∼ 708 K.

Вище вказано, що кристал СК має двi iзотропнi
точки: за температури ∼ 607 K величина ∆ny = 0,
а за температури ∼ 702 K ∆nx = 0. Виявленi точки
T1 i T2 перетину кривих π0

mi(T ) вiдповiдають точкам
iснування iзотропного стану в цьому кристалi.

Оскiльки поблизу iзотропної точки константи

π13 =
2δn1

σ3n3
1

∼ π31 =
2δn3

σ1n3
3

(тут δn2 i δn3 — iндукованi механiчним напруженням
прирости показникiв заломлення в напрямах 1 ≡ Х и
3 ≡ Z), а ∆ny = nz − nx = 0, то видно, що прирос-
ти показникiв заломлення або деформацiя оптичної
iндикатриси пiд впливом механiчного навантаження
буде однаковою. Також можна записати, що в областi
другої iзотропної точки (702 К)

π21 =
2δn2

σ1n3
2

∼ π32 =
2δn3

σ2n3
3

.

4701-11



М. О. РОМАНЮК, В. Й. СТАДНИК, В. Ю. КУРЛЯК та iн.

Тут δn2 i δn3 — iндукованi механiчним навантажен-
ням прирости показникiв заломлення в напрямах 2≡
Y i 3 ≡ Z), а ∆nx = nz − ny = 0 [55, 56].

Тобто в iзотропнiй точцi вiдбувається не лише тем-
пературна, але й механiчна деформацiя оптичної iн-
дикатриси, за якої показники заломлення будуть рiв-
ними мiж собою, що свiдчить про пiдвищення її си-
метрiї.

VI. БАРИЧНI ЗМIНИ ПОКАЗНИКIВ
ЗАЛОМЛЕННЯ

На рис. 16 показано дисперсiйнi залежностi показ-
никiв заломлення ni механiчно вiльних та затиснутих
одновiсними тисками кристалiв СК за кiмнатної тем-
ператури. Бачимо, що у спектральнiй дiлянцi 300–700
нм дисперсiя ni(λ) механiчно вiльних й затиснутих
кристалiв є нормальною i з наближенням до краю по-
глинання рiзко зростає. Установлено, що одновiсний

тиск не змiнює характеру кривих ni(λ), слабо змiнює-
ться лише величина дисперсiї dni/dλ. У таблицi 2 на-
ведено вiдповiднi величини для всiх кристалофiзич-
них напрямiв за умови дiї рiзних тискiв.

Розгляньмо зв’язок ni(λ, σ) з характеристиками
кристала, якi випливають iз дисперсiйної формули
Зельмайєра (9) i формули Лорентц–Лоренца, що опи-
сує рефракцiю й електронну поляризовнiсть:

α =
3

4πN

n2 − 1

n2 + 2
(15)

R = 4π/3NAα =
µ

ρ

n2 − 1

n2 + 2
(16)

Тут N — кiлькiсть частинок в одиницi об’єму; NA

— число Авоґадро; µ — молярна маса; ρ — густина
кристала; λ0i, Λ0i — довжини хвиль максимуму смуг
поглинання УФ i IЧ ефективних осциляторiв вiдпо-
вiдно.

Рис. 16. Дисперсiя nx(λ) (а) i nz(λ) (б ) кристалiв K2SO4 для рiзних напрямiв одновiсного стискання: 1 — σm = 0 бар,
2 — σz = 60 бар, 3 — σx = 60 бар [42].

Параметри σm = 0 бар σx = 200 бар σy = 200 бар σz = 200 бар

α×1024, см3 7.642 7.662 7.682 7.683

αy×1024, см3 7.588 7.620 7.592 7.612

αz×1024, см3 7.608 7.612 7.632 7.611

Rx, см3 19.402 19.421 19.423 19.451

Ry, см3 19.275 19.298 19.279 19.289

Rz, см3 19.302 19.321 19.339 19.330

λ0x, нм 91.130 91.185 91.235 91.256

λ0y, нм 90.329 91.392 90.521 91.026

λ0z , нм 90.332 90.832 91.523 91.421

Bx×106, нм−2 146.175 146.021 146.002 145.992

By×106, нм−2 147.527 147.532 147.529 148.023

Bz×106, нм−2 148.033 149.001 148.563 148.365

Таблиця 2. Баричнi залежностi електронної поляризовностi α i питомої рефракцiї Ri (λ = 500 нм) та параметрiв
ефективних осциляторiв одноосциляторної формули Зельмайєра для кристалiв K2SO4 за температури T = 294 К [57].
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Використовуючи отриманi залежностi ni(λ, σ), за
формулами (9), (15) i (16) обчислено характеристи-
ки матерiалу, якi поданi в таблицi 2. Розрахованi ре-
фракцiї кристалiв СК добре узгоджуються зi сумою
рефракцiй окремих елементiв структури:

RK2SO4
⇒ 2RK + RSO4

= 41 см3

i свiдчать про те, що катiони K+ дають незначний
внесок (∼ 17%) в загальну рефракцiю дослiджуваних
кристалiв. Установлено, що одновiснi тиски ведуть,
здебiльшого, до зростання ефективної сили УФ осци-
лятора ((0.2−0.5)×10−6 нм−2) i незначного зростання
сили IЧ осцилятора.

Установлено, що зростання абсолютного значення
показника заломлення пiд дiєю тиску зумовлено змен-
шенням ефективної сили УФ осцилятора i зсувом
ефективного центра УФ смуги поглинання в довго-
хвильову дiлянку спектра зi швидкiстю ∂λ0i/σm =
5 − 7 × 10−3 нм/бар.

Iз таблицi видно, що тиски σ ∼ 200 бар збiльшують
λi в середньому на (2 − 4) × 10−26 см3, що за поряд-
ком величин збiгається з баричними змiнами об’єму
та лiнiйних розмiрiв зразка вздовж напряму стиску,
якi можна отримати на основi закону Гука:

(∆l/l0)i = simσm, (17)

де ∆l/l0 — коефiцiєнти вiдносного видовження, а sim

— елементи тензора пружної пiддатливостi. Для тис-
кiв σm ∼ 200 бар i sim ∼ 10−6 бар−1 знаходимо, що
∆l/l0 ∼ 10−4. На основi (16) отримаємо спiввiдношен-
ня:

dR

dσ
= −

( µ

ρ2

n2 − 1

n2 + 2

dρ

dσ

)

n
+

(µ

ρ

6n

(n2 + 2)2
dn

dσ

)

N
, (18)

яке дає змогу оцiнити внески в баричнi змiни Ri вiд
доданкiв iз похiдними ∂ρ/∂σ i ∂n/∂σ, якщо б мож-
на було забезпечити сталiсть n i N пiд час вiдпо-
вiдного експерименту. Якщо нехтувати такою особ-
ливiстю експерименту, то, використовуючи чисельнi
данi: µ= 174 г/моль, ρ ∼ 2.66 г/см3, ∂ρ

∂σ
∼= sim =

0.4 × 10−10 бар−1, ni = 1.5 i ∂n/∂σ ∼= 5 × 10−6 бар−1,
отримаємо для першого доданка 2·10−4 бар−1, для
другого — 4.8·10−4 бар−1, тобто геометричний фак-
тор визначає ∼ 30% вiд загального баричного при-
росту R.

На основi формули Зельмайєра з одним осцилято-
ром можна отримати такi внески в баричнi змiни по-
казникiв заломлення:

∂n

∂σ
∼= 1

2n
· e2

πmc2
0

×
{ λ2λ2

0

λ2 − λ2
0

[

f
∂N

∂σ
+ N

∂f

∂σ

]

+
2Nfλ0λ

4

(λ2 − λ2
0)

2

∂λ0

∂σ

}

= 0.033
∂f

∂σ
+ 10−7f + 3 · 10−6f

∂λ0

∂σ
, (19)

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

∂σ .

Рис. 17. Баричнi залежностi показникiв заломлення
кристалiв K2SO4 за кiмнатної температури i λ = 500 нм:
X, Y, X — напрями поширення свiтла; 1 — σx, 2 — σy, 3 —
σz [57].

Рис. 18. Температурнi залежностi показникiв залом-
лення ny i nz механiчно вiльних (свiтлi символи) й од-
новiсно затиснутих (темнi й частково затемненi символи;
1 — σX = 200 бар, 2 — σY = 200 бар) кристалiв K2SO4

при λ = 500 нм [59].

Iз табл. 2 видно, що з пiдвищенням тиску σ зрос-
тає також величина λ0, тобто центр ефективної сму-
ги змiщається в довгохвильову дiлянку спектра, од-
нак не зрозумiло, чи змiщається вся смуга. З цiєю
метою оцiнено змiну ширини забороненої зони, тобто
i краю смуги на основi спiввiдношення Мосса [58], iз
використанням отриманих баричних змiн показникiв
заломлення ni:

n4Eg = const, (20)

звiдки випливає, що:

∂Eg

∂σ
= − 4

n
Eg

∂n

∂σ
. (21)

За баричними змiнами ni (∂n
∂σ ∼ 10−6 бар−1, ni ∼

1.5 та Eg ∼ 7.6 еВ) оцiнено вiдповiднi змiни шири-
ни забороненої зони. Отримано значення ∂Eg/∂σ ∼
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2 · 10−5 еВ/бар, яке узгоджується зi значеннями ба-
ричного змiщення ефективного центра УФ смуги по-
глинання ∂λ0/∂σ ∼ 4 · 10−5 нм/бар (табл. 2).

На рис. 18 показано температурнi залежностi по-
казникiв заломлення кристалiв СК. Видно, що число-
вi значення ni(T ) рiзко зменшуються з пiдвищенням
температури й наближенням до точки ФП, а у висо-
котемпературнiй парафазi кристал стає оптично од-
новiсним (nx(λ, T ) = ny(λ, T ), |∂nz/∂T | > |∂ny,/∂T |).

Рис. 19. Температурнi залежностi показникiв залом-
лення nx i nz поблизу ФП параелектрична-сеґнетоелас-
тична фази механiчно вiльних (свiтлi символи) й одно-
вiсно затиснутих (темнi символи) кристалiв K2SO4 при
λ = 500 нм; 1 — σX = 200 бар, 2 — σY = 200 бар, 3 —
σZ = 200 бар [59].

На рис. 19 показано детальнiшi температурнi за-
лежностi показникiв заломлення nx i nz в околi точки
ФП [59]. Бачимо, що в дiапазонi 853–860 K в криста-
лi СК iснує промiжна фаза, у якiй кристал залиша-
ється оптично двовiсним, але дещо з iншими темпе-
ратурними параметрами порiвняно зi сеґнетофазою.
Так, у промiжнiй фазi залежностi ni(T ) характери-
зуються крутiшим нахилом: для nz пiд впливом на-
пруження маємо такi абсолютнi величини термооп-
тичних коефiцiєнтiв:∂ni/∂T = 2.2 · 10−4, 19.9 · 10−4 i
2.3 · 10−4 вiдповiдно для парафази, промiжної фази
й сеґнетофази. За вiдсутностi зовнiшнiх напружень
промiжна фаза займає дiапазон 653–660 K шириною
близько 7 K.

VII. ОСОБЛИВОСТI ТЕМПЕРАТУРНИХ ЗМIН
ПОКАЗНИКIВ ЗАЛОМЛЕННЯ КРИСТАЛА

K2SO4 В ОКОЛI ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДУ

Поблизу температури ФП Tc змiну показникiв за-
ломлення можна описувати за допомогою першої
флуктуацiйної поправки [60]:

ξ+ = ξB + λ+τ−1/2ξ (τ > 0),

(22)

ξ− = ξB + ξL + λ−τ−1/2 (τ > 0),

де стрибок похiдної ξL = dni/dT i параметри λ± не
залежать вiд температури, ξB — “фоновий” термооп-
тичний коефiцiєнт,τ = (T − Tc)/Tc — вiдносна темпе-
ратура, а iндекси — i+ тут i надалi стосуються вiд-
повiдно вихiдної параелектричної та низькотемпера-
турної полярної фаз. Для сеґнетоелектричних i сеґне-
тоеластичних ФП другого роду з однокомпонентним
параметром порядку повинно виконуватися спiввiд-
ношення λ−/2

√
2λ+ ' 1 [60, 61]. Згiдно з формулами

(22), точку Кюрi можна найточнiше визначити саме
за температурним положенням критичної розбiжнос-
тi ξ(T ).

Апроксимацiю залежностей ξ(T ) з рис. 18 виразами
(22) проведено у припущеннi ξB = const, а всi пара-
метри є вiльними. Основнi результати апроксимацiї
наводять на думку, що пiдхiд флуктуацiйної поправ-
ки принаймнi якiсно пояснює вплив ФП на темпера-
турну поведiнку n(T ) в кристалах СК для всiх крис-
талофiзичних осей.

Усередненi значення вiдношення λ−/2
√

2λ+, яке за
теорiєю повинно бути одиницею, для СК становить
1.4. Враховуючи вiдтворюванiсть цього результату,
можна виключити його випадковий характер у зв’яз-
ку з похибками вихiдних даних i самої апроксимацiї i
припустити, що цей результат пов’язаний iз наявнiс-
тю в кристалi точкових структурних дефектiв типу
“випадкова локальна температура переходу”, якi не
знижують локальної симетрiї матерiалу, зокрема iзо-
морфних атомiв замiщення [61].

Виявлено, що число Ґiнзбурґа для сеґнетофази у 2–
4 рази вище, нiж для парафази. Точної природи такої
асиметрiї критичної поведiнки наразi не встановлено.

Описаний вище пiдхiд безпосередньо не врахо-
вує впливу структурних дефектiв, якi перетворю-
ють кристалiчну структуру на неоднорiдну. Найприн-
циповiше тут урахування дефектiв типу “випадко-
ве локальне поле напружень”, якi знижують локаль-
ну симетрiю кристала [62, 63], особливо т. зв. дефек-
тiв S-типу. Це, зокрема, точковi дипольнi дефекти
(або зарядженi дефекти в сеґнетоелектрику), атоми
в мiжвузлях тощо. Вiдомо, що степiнь τ , який у фор-
мулах (22) дорiвнює −1/2, не змiнюється за наявностi
дефектiв типу “випадкова температура”, але дефекти
S-типу модифiкують цi вирази так, що за низки до-
даткових умов маємо степiнь −3/2 [60]. Найзагальнi-
шим у цьому планi був би вираз ξ ∼ λ1τ

−1/2+λ2τ
−3/2,

який об’єднує вплив флуктуацiй i дефектiв останньо-
го типу [40]).

Вiдношення коефiцiєнтiв λ−/λ+ для сеґнетофази i
парафази, одержане в межах теорiї з урахуванням
впливу дефектiв, становить 0.8 i дещо вiдрiзняється
вiд величини, указаної в роботi [65].

На основi наведених даних з’ясуємо тепер особ-
ливостi температурної поведiнки параметра порядку
ФП в кристалах СК. Тут виникають труднощi, по-
в’язанi з наявнiстю згаданого вище промiжного фа-
зового стану. Оскiльки вiн вiдрiзняється нахилом за-
лежностей ni(T ), корисну iнформацiю можна отрима-
ти з температурних похiдних показникiв заломлення
ξ(T ) = ∂ni/∂T (рис. 20).
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Рис. 20. Температурнi залежностi похiдних ∂ni/∂T по-
близу ФП парафаза-сеґнетоеластична фаза в механiчно
вiльних (свiтлi символи) i одновiсно затиснутих (темнi
символи кристалiв K2SO4 при λ = 500 нм: 1 — σX = 200
бар, 2 — σY = 200 бар, 3 — σZ = 200 бар) [59].

Рис. 21. Температурнi залежностi приростiв δni показ-
никiв заломлення механiчно вiльних (свiтлi символи) i од-
новiсно затиснутих (темнi символи; 1 — σX = 200 бар, 2
— σZ = 200 бар) кристалiв K2SO4 при λ = 500 нм [59].

З рисунка видно, що у разi наближення до точки
Кюрi похiдна рiзко зростає, а “стрибок” похiдної пiд
час ФП є порiвняно невеликим.

У кристалах СК, крiм згаданих вище причин, ано-
малiї похiдних ξ(T ), напевно, додатково пов’язанi з
наявнiстю промiжної фази. Це пiдтверджується й
тим, що дiапазон рiзких змiн залежностей ξ(T ) i дi-
апазон промiжної фази, по сутi, збiгаються. Ураху-
вання останнього фактора мiстить спроби вiдповiд-
ного кiлькiсного аналiзу ξ(T ) у межах пiдходу першої
флуктуацiйної поправки для кристалiв СК.

Розгляньмо спонтаннi прирости показникiв залом-
лення δni(T ) для кристалiв СК. Приклади залежнос-
тей δni(T ) для окремих напрямiв поширення свiтла й
механiчних напружень наведено на рис. 21.

Iз погляду теорiї Ландау, якщо прийняти до ува-
ги симетрiю вихiдної фази кристалiв СК i дозволе-
ний симетрiєю зв’язок мiж показниками заломлення
та параметром порядку ρ(δni ≈ ρ2), можна записати
так δni(T ) ∼ |τ |2β . Побудувавши залежнiсть δni(T ) у
подвiйному логарифмiчному масштабi, можна знайти
критичний iндекс β параметра порядку ФП. Однак
помилково включати в цей аналiз дiапазони iстотних

флуктуацiй поблизу Tc i промiжної фази, де похiд-
на ni має особливостi. Тут теорiя Ландау стає дещо
неточною.

Визначений таким способом критичний iндекс β до-
рiвнює 0.17 ± 0.05. Змiни параметра β в умовах при-
кладання одновiсних напружень σX , σY , σZ , порiвня-
но незначнi й потрапляють у дiапазон похибок вимi-
рювань i розрахункiв. Можна вважати, що механiчне
напруження (у використаних межах) не приводить до
помiтних змiн критичного iндексу. Ранiше [64] для ме-
ханiчно вiльних кристалiв СК було отримано значен-
ня β ≈ 0.19, що добре узгоджується з одержаними ре-
зультатами. Загалом наведенi величини β приблизно
вiдповiдають значенню β = 1/4, яке випливає з теорiї
Ландау для ФП в кристалах СК, близького до три-
критичної точки [64]. Практика показує [64–68], що в
таких випадках вивчення показника заломлення або
двопроменезаломлення часто дає величини порядку
β = 0.15 − 0.20. Тобто за межами областi промiжної
фази й областi впливу критичних флуктуацiй i дефек-
тiв ФП в кристалах СК поводиться практично згiдно
з класичною теорiєю.

VIII. ЗОННА СТРУКТУРА Й ОПТИЧНI
ФУНКЦIÏ КРИСТАЛIВ K2SО4 ТА ВПЛИВ

НА НИХ ТИСКIВ

Для ab initio розрахункiв зонної структури крис-
талiв K2SO4 за допомогою патентованих програм
CASTEP [69–71] вибрано такi початковi параметри
елементарної комiрки: a = 7.476 Å, b = 5.763 Å i c

= 10.071 Å за температури T = 298 K (орторомбiчна
просторова група D16

2h = Pnma) i вiдповiднi положен-
ня 28 cкладових атомiв (чотири формульнi одиницi
елементарної комiрки K2SO4) [72]. Зонну структуру
обчислено для 18 k -точок зони Брiллюена. Окрiм то-
го, використано вiдносне стандартне вiдхилення Dr

матрицi вiдстаней dij [73, 74],

Dr =

√

√

√

√

2

n(n − 1)

N−1
∑

i=1

n
∑

j=i+1

(dopt
ij − dexp

ij )2

dexp2
ij

, (23)

де n — кiлькiсть усiх атомiв, dopt
ij i dexp

ij — оптимiзацiй-
на й експериментальна вiдстань мiж i та j атомами
вiдповiдно.

Отриманi вiдносно малi величини стандартних вiд-
хилень Dr = 0.024 (2.4%) вказують на близькiсть оп-
тимiзацiйної i експериментальної структури кристала
β−K2SO4. Величина Dr = 0.024 приблизно дорiвнює
вiдноснiй змiнi розмiру усередненої елементарної ко-
мiрки

dr =
V

(opt)1/3
c − V

(exp)1/3
c

V
(exp)1/3
c

= 0.021. (24)

Установлено, що у валентнiй зонi (ВЗ) в iнтервалi
вiд −28 до 0 eВ є вiсiм енерґетичних груп (рис. 22).
Усi рiвнi у ВЗ мають вiдносно малу дисперсiю E(k).
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Найнижчих два рiвнi в зонi провiдностi (ЗП) володi-
ють найбiльшою дисперсiєю E(k). Подiбну структуру
виявлено у кристалi RbNH4SO4, який мiстить суль-
фатну групу SO4 [75]. Установлено, що ширина ЗЗ
кристала K2SO4 становить Eg = 5.2 eВ (рис. 22) [76].
Вершина ВЗ є плоскою (мала дисперсiя E(k)), що вка-
зує на вiдносно слабкий хiмiчний зв’язок мiж атомни-
ми групами, якi формують ВЗ.

Рис. 22. Зонна структура E(K) кристала K2SO4 для си-
метрiї Pnma. Г≡ [000], Z≡ [00 1

2
], T≡ [ 1

2
0 1

2
], Y ≡ [− 1

2
00],

S≡ [− 1

2

1

2
0], X≡ [0 1

2
0], U≡ [0 1

2

1

2
], R≡ [− 1

2

1

2

1

2
] є K-точки

зони Брiллюена. Пряма ширина забороненої зони вказана
стрiлкою [75].

Подiбна плоскiсть дисперсiї E(k) є типовою для
кристалiв боратiв [77, 78], де комплекси боратiв вiдi-
грають роль, подiбну до групи SO4. Це можна розгля-
дати як принципову рису кристалiв, що мають сильнi
оксиднi кластери з високим ступенем мiжатомних ко-
валентних зв’язкiв у кластерах.

Двi найвищi смуги у ВЗ утворенi головно p-станами
кисню (рис. 22). Дно зони провiдностi — s-станами
кисню. Найвище розташований рiвень ЗП найбiльш
гiбридизований, що є загальною рисою цих матерiа-
лiв. Смуга ВЗ за енерґiй близько −11 eВ утворена го-
ловно p-станами калiю. Низький ступiнь гiбридизацiї
цiєї ВЗ вказує на слабкий ковалентний характер ка-
лiю в мiжатомних зв’язках. Найнижче розташована
смуга у ВЗ (E < −18 eВ) має здебiльшого s-характер,
що загалом очiкувано.

Отримано також зонну структуру кристала β-
K2SO4 для одновiсних тискiв, прикладених уздовж
кристалофiзичних осей. Унаслiдок дiї одновiсних тис-
кiв вiдбувається енерґетичне змiщення зони: неґатив-
не для ВЗ (EВЗ < 0) i позитивне для ЗП (EЗП > 0)
(рис. 23). Окрiм того, для рiзних напрямiв i не дуже
великих значень одновiснi тиски спричиняють зрос-
тання Eg . Подiбну ситуацiю виявлено i для гiдроста-
тичних тискiв. Змiни густини станiв ВЗ бiля −10 eВ i
−26 eВ, якi головно вiдповiдають станам калiю, є най-
бiльшими, i вони зростають пiд впливом одновiсного
тиску σx (рис. 23).

Рис. 23. Густина оптичних станiв s- i p-oрбiталей крис-
тала β-K2SO4 для одновiсних тискiв σx = 0 i 8 ГПa [75,76].

Залежно вiд вiдносної змiни об’єму кристала вели-
чина Eg збiльшується для невеликих стискань V0/V <
1.01, що вiдповiдає зростанню вiдносної густини ρ/ρ0

(рис. 24). Для великих стискань V0/V > 1.01 характер
цих залежностей рiзний для рiзних напрямiв одновiс-
ного тиску (рис. 24).

Рис. 24. Залежнiсть ширини ЗЗ Eg кристалу K2SO4 вiд
вiдносної змiни об’єму елементарної комiрки V0/V для од-
новiсних тискiв σx, σy i σz [75, 76].

Так, для тиску σy виявлено зменшення Eg для
(V0/V )z > 1.13, тодi як для σz подiбне зменшення вiд-
бувається при (V0/V )y > 1.28. Загалом виявлену вище
змiну в поведiнцi Eg(V0/V )y i Eg(V0/V )z пов’язують
зi змiною знака ефективного потенцiалу екранування
для електронних станiв ВЗ i ЗП, якi формують забо-
ронену зону Eg цього кристала. Цi потенцiали, мож-
ливо, утворенi електронними станами, якi безпосеред-
ньо не беруть участi в оптичних переходах, що форму-
ють ЗЗ Eg . Можна помiтити, що гiдростатичний тиск
на кристал величиною до V0/V = 1.10 також спри-
чиняє зростання ЗЗ Eg . Для зручнiшого порiвняння
з експериментом отримано баричнi залежностi змiни
ширини ЗЗ для одновiсних тискiв: dEg/dσx = 0.080
eВ/ГПa, dEg/dσy = 0.058 eВ/ГПa, dEg/dσz = 0.054
eВ/ГПa.

На основi зонної структури кристалiв K2SO4, об-
численої для рiзних одновiсних тискiв σj , отримано
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вiдповiднi баричнi залежностi показникiв заломлен-
ня ni(σj)(i, j = x, y, z) (рис. 25). Виявлено загальну
тенденцiю зростання показникiв заломлення криста-
ла пiд впливом одновiсного стискання. Це зумовлено
очiкуваною обернено пропорцiйною залежнiстю по-
казникiв заломлення вiд об’єму елементарної комiрки
довiльного матерiалу.

Рис. 25. Барична залежнiсть показникiв заломлення
ni(σj) (i = x, y, z) кристала K2SO4 для тискiв σX (a), σY

(б ) i σZ (в) [75, 76].

Установлено двi точки перетину кривих ni(σj) (iзо-
тропнi точки), nx = nz за тискiв σx = 3.5 ГПa (рис.
25, а) i ny = nz при σz = 0.2 ГПa (рис. 25, в). Мож-
на також отримати iзотропну точку ny = nz, але для
тискiв розширення σy = −0.2 ГПа (рис. 25, б).

Проаналiзовано залежностi (n2 − 1)V вiд вiднос-
ної змiни об’єму V0/V . Величина (n2 − 1)V є подiб-
ною до рефракцiї R = (n2 − 1)M/(n2 + 2)/ρ, яка
водночас є пропорцiйною до поляризовностi криста-
ла R = 4πNα/3 [79]. Тобто функцiональна залежнiсть
величини (n2 − 1)V може бути подiбною до функцiо-
нальної залежностi поляризовностi.

Оцiнено залежностi (n2 − 1)V вiд V0/V . Установ-
лено, що мaксимальне вiдносне зменшення величини
(n2 − 1)V у випадку зростання (V0/V )x становить 0.5
%, тодi як для Y - i Z-осей вони є значно бiльшими (2
%). Отож чутливiсть електронної системи кристала
до дiї одновiсного тиску вздовж X-осi є найменшою
порiвняно з вiдповiдними тисками вздовж Y - i Z-осей.

Також у випадку стискання вздовж Y - i Z-напрямiв
величина (n2 − 1)V для двох iз трьох поляризацiй
свiтла майже не залежить вiд величини V0/V . Окрiм
того, у випадку σy вiдбувається повiльне зростання
(n2 −1)V залежно вiд V0/V . Найбiльшi змiни величи-
ни (n2 − 1)V виявлено для напрямiв, якi збiгаються з
напрямами одновiсного стискання. I в цьому разi такi
змiни є неґативними для трьох осей. Це можна якiс-
но iнтерпретувати вiдштовхуванням електронних p-
орбiталей за межами напрямку стискання. Унаслiдок
цього вiдбувається зростання компонент p-oрбiталей
перпендикулярно до декартових координат.

IX. ТЕМПЕРАТУРНО-СПРЕКТРАЛЬНО-
БАРИЧНI ДIАГРАМИ ОДНОВIСНОГО СТАНУ

КРИСТАЛIВ СУЛЬФАТУ КАЛII-O

Температурнi вимiрювання ∆ni(T ) показали, що
положення IТ в напрямах X i Y не залежать вiд спек-
трального дiапазону, i це дає змогу говорити про “iзо-
спектральний” характер iзотропних точок у кристалi
СК або точок з дуже великим значенням dλ0/dT →
∞. Останню обставину пiдтверджує спектральна за-
лежнiсть ∆ny для низки температур й одновiсних на-
пружень (рис. 26). Характер дисперсiйних змiн ∆ni

в X-напрямi повнiстю подiбний до вiдповiдних змiн
в Y -напрямi, причому “iзоспектральна iзотропна точ-
ка” тут виникає за температури 700 К.

Iз пiдвищенням температури дисперсiя ∆ny змен-
шується i за температури 617 К ∆ny(λ) = 0 одночас-
но для всього спектрального дiапазону. Пiсля iзотроп-
ної точки маємо практично дзеркальне вiдображення
кривої в площинi, яка проходить через нульовi зна-
чення ∆ny. У гексагональнiй фазi змiнюються знаки
першої та другої похiдних d∆ny,x/dλ.

Iз рис. 26 також видно, що одновiснi напруження
σx = 200 бар i σz = 200 бар змiщують дисперсiй-
нi кривi в бiк бiльших i менших значень ∆ny. Тим
самим змiщується область iснування iзотропного ста-
ну. Так, одновiсне напруження σx = 200 бар зменшує
∆ny так, що “iзоспектральнiсть iзотропної точки” ви-
никає за температури Т ∼ 605 К, тодi як напруження
σz = 200 бар збiльшує ∆ny так, що “iзоспектраль-
нiсть iзотропної точки” виникає за температури Т ∼
630 К [80].

На рис. 27 наведено температурно-баричнi залеж-
ностi iзотропних точок кристала в напрямах X i Y .
Бачимо, що у випадку зростання одновiсного тис-
ку до 200 бар IТ майже лiнiйно змiщуються в бiк
вищих або нижчих температур. Найчутливiшого до
впливу одновiсних напружень є iзотропна точка в Х-
напрямi. Так пiд час одновiсного стискання вздовж
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осi Z IТ змiщується в бiк вищих температур зi швид-
кiстю dT/dσ =∼ +0.13 К/бар, тодi як пiд час стис-
кання вздовж осi Y вона змiщується в бiк нижчих
температур зi швидкiстю dT/dσ = −0.15 К/бар. Тоб-
то одновiснi напруження iстотно розширяють темпе-
ратурний iнтервал iснування iзотропного стану цього
кристала.

Рис. 26. Спектральнi залежностi двопроменезаломлен-
ня ∆ny(λ) кристалiв K2SO4 для рiзних температур: 1 —
вiльний; 2 i 3 — механiчно затиснутий одновiсними напру-
женнями (2 — σx = 200 бар i 3 — σz = 200 бар) [80].

Рис. 27. Температурно-барична залежнiсть iзотропного
стану кристалiв K2SO4 [80].

Оскiльки обидвi iзотропнi точки виникають за пев-
них температур для фiксованих значень одновiсного
стискання одночасно в широкому спектральному дi-
апазонi вiд 350 до 750 нм, то їхню природу потрiбно
зв’язувати зi структурними перетвореннями. Однак,
оскiльки за таких умов кристал не стає оптично iзо-
тропним по всiх напрямах, то виявлений ефект по-
трiбно пов’язувати зi взаємними температурними або
баричними змiнами параметрiв УФ i IЧ осциляторiв,
якi визначають дисперсiйнi, температурнi i баричнi
залежностi показникiв заломлення.

Для IТ в Y -напрямi умова ∆ny = 0 виконуватиме-
ться для фiксованої довжини хвилi або температури

залежно вiд напруження. Величину цих змiн можна
записати так:

d∆ny

dσm
· ∆σm =

[ dnx

dσm
− dnz

dσm

]

· ∆σm (25)

=
[1

2
(π3mn3

30 − π1mn3
10) · ∆σm =

(

∂∆n

∂λ
· ∆λ

)

]

λ0+∆λ
.

Пiд час одновiсного стискання вздовж осi Х змiни
поляризацiйних констант можна записати так:

a11 − a0
10 = π11σ1 i a33 − a0

30 = π31σ1,

а змiну двопроменезаломлення:

d∆ny

dσx
=

1

2
(π31n

3
3 − π11n

3
1) (26)

Тобто величину змiщень точок температурно-
спектральної дiаграми пiд час одновiсного стискання
σx будуть, насамперед, визначати п’єзооптичнi конс-
танти π11 i π31. Оскiльки для кристала СК виявленi
такi значення п’єзооптичних констант: π11 = 1.9, а
π31 = 1.7 Бр, то змiщення IТ пiд впливом σx у бiк ви-
щих температур забезпечуватимуть, головно, бiльшi
змiни nx.

Пiд час одновiсного стискання вздовж осi Z отри-
маємо:

d∆ny

dσz
=

1

2
(π33n

3
3 − π13n

3
1). (27)

Оскiльки π13 = 1.1 Бр, а π33 = 1.4 Бр, то змiщення
IТ у бiк вищих температур пiд час одновiсного стис-
кання σz буде також, головно, визначати бiльшi змiни
показникiв заломлення nx пiд впливом σz [81].

Подiбнi мiркування стосуються також IТ, яка вини-
кає вздовж напряму X . Пiд час одновiсного стискан-
ня вздовж осi Y змiщення IТ у бiк вищих температур
пов’язане з бiльшими змiнами показникiв заломлен-
ня ny пiд дiєю σy, тодi як пiд час одновiсного стис-
кання вздовж осi Z змiщення IТ у бiк вищих темпе-
ратур визначатиметься бiльшими змiнами показникiв
заломлення ny пiд впливом σz .

Iз використанням експериментально отриманих
температурних i спектральних залежностей дво-
променезаломлення кристалiв СК для рiзних зна-
чень одновiсного стискання побудовано узагальненi
температурно-спектрально-баричнi дiаграми iзотроп-
ного стану кристалiв сульфату калiю (рис. 28).

Цi дiаграми дають змогу знайти спiввiдношення
мiж деформацiями оптичної iндикатриси, зумовленої
змiнами температури за постiйного напруження σm

i довжини хвилi λ0i, змiнами одновiсного напружен-
ня за постiйної температури T i довжини хвилi λ, а
також деформацiями, зумовленими змiнами довжини
хвилi за постiйної температури T i одновiсного напру-
ження σm:
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σ1
∫

σ2

∂[d(σ, T ) · ∆nx(σ, λ01, T1)]

∂σ
dσ =

λ02
∫

λ01

∂[d(σ, T ) · ∆nx(σ, T1, λ02)]

∂λ
dλ =

T1
∫

T2

∂[d(σ, T ) · ∆nx(σ, T1, λ02)]

∂T
dT, (28)

де точки (T1, λ01, σ1) i (T2, λ02, σ2) вiдповiдають двом довiльним точкам узагальненої температурно-
спектрально-баричної дiаграми iзотропного стану кристала СК.

Рис. 28. Температурно-спектрально-баричнi дiаграми iзотропного стану кристала K2SO4: а) — X-напрям, б ) —
Y -напрям [55].

Ця дiаграма дозволяє визначити iзотропний стан
кристалiв СК у певних температурному, спектраль-
ному i баричному дiапазонах.

X. МОЖЛИВОСТI ПРАКТИЧНОГО
ВИКОРИСТАННЯ КРИСТАЛIВ СУЛЬФАТУ

КАЛII-O

A. Використання дослiджень деформацiї
оптичної iндикатриси для визначення оптичної

якостi анiзотропних кристалiв

Iдеальний кристал не має дефектiв структури, i
внутрiшнi електричнi поля в ньому однорiднi i змi-
нюються за строго перiодичним законом, який визна-
чається симетрiєю кристала, вiдповiдно однорiдними
є величини показникiв заломлення. У реальних крис-
талах наявнiсть точкових дефектiв, дислокацiй, меха-
нiчно напружених областей, двiйникiв, доменiв тощо
приводить до локальних змiн внутрiшнiх електрич-
них полiв, змiн показникiв заломлення i вiдповiдно до
деформацiї оптичної iндикатриси в дефектних дiлян-
ках. У сеґнетоелектричних кристалах внутрiшнi елек-
тричнi поля мають надзвичайно великi напруженостi
i, вiдповiдно, визначають поляризовнiсть кристалiв, а
вiдтак i величини показникiв заломлення. Отож, спо-
стерiгаючи за змiнами показникiв заломлення в об’ємi
кристала або за змiною форми його оптичної iнди-
катриси, можна вибрати найбiльш оптично однорiднi
областi кристалiв, придатнi для виготовлення тих чи
iнших активних елементiв оптоелектронних пристро-

їв, а також установлявати величину природного або
iндукованого двопроменезаломлення [82].

Рис. 29. Коноскопiчна фiгура, яка спострiгається для
кристала K2SO4 у свiтлi гелiй-неонового лазера з довжи-
ною хвилi 632.8 нм: A та A′ — точки виходу оптичних
осей кристала; О — центр коноскопiчної фiгури; цифри
на рисунку — порядковi номери iнтерференцiйних мiнiму-
мiв [82].

Запропоновано методику, яка базується на спосте-
реженнi коноскопiчної iнтерференцiйної картини, що
виникає внаслiдок проходження поляризованого свiт-
ла крiзь кристал, i апробовано її у процесi контролю
оптичної однорiдностi монокристалiв СК.

Схема для визначення оптичної однорiдностi крис-
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талiв коноскопiчним методом складається iз джерела
свiтла, яким зазвичай слугує гелiй-неоновий лазер з
λ = 632.8 нм, схрещених поляризатора й аналiзатора,
виготовлених iз високоякiсного кальциту, мiж якими
на столику, що може перемiщуватися за двома ко-
ординатами, розташовувався дослiджуваний зразок.
Поверхня зразка повинна бути перпендикулярною до
напряму поширення свiтла.

Коноскопiчна фiгура дослiджуваного оптично дво-
вiсного кристала K2SO4 має вигляд чергування сис-
теми iзогир та iзохром (рис. 29). Визначити величини
ni можна за iнтенсивнiстю свiтла, що пройшло крiзь
кристал, або вимiрявши вiдстанi мiж iнтерференцiй-
ними смугами.

Рiзниця ходу мiж сусiднiми мiнiмумами iнтенсив-
ностi свiтла є кратною до цiлого числа довжин хвиль
i вiдповiдно становить один порядок. Головним iзо-
гирам коноскопiчної картини — лiнiям мiнiмумiв iн-
тенсивностi свiтла, якi проходять через точки вихо-
ду оптичних осей A та A′, вiдповiдає нульова рiзни-
ця ходу, i вони, вiдповiдно, мають нульовий порядок
(k = 0). Це зумовлено тим, що вздовж напрямку оп-
тичної осi двопроменезаломлення кристала дорiвнює
нулевi (n′−n′′ = 0). Загалом рiзниця ходу мiж точкою
виходу оптичної осi (A чи A′) та центром коноскопiч-
ної картини О не є цiлим числом. Її можна записа-
ти як суму цiлої частини ∆1 та дробової частини ∆2:
∆ = ∆1 + ∆2. Величина ∆1 = kx, де kx — порядко-
вий номер останнього мiнiмуму iнтенсивностi, спосте-
режуваного на цьому вiдрiзку, якщо вiдлiк проводити
вiд мiнiмуму в точцi A (або A′), вважаючи, що йому
вiдповiдає k = 0.

Дробову частину рiзницi ходу можна знайти з ви-
мiрювань iнтенсивностi свiтла Ix. Оскiльки рiзницю
ходу визначають як ∆ = ∆1 + ∆2 = (n′ − n′′)d, а

∆1 = kx є цiлим числом, то Ix = I0 sin2
(

∆2
π
λ

)

, звiдки

∆2 =
λ

π
arcsin

√

Ix

I0
. (29)

Таким чином, величина двопроменезаломлення дорiв-
нює

n′−n′′ =
kxλ + ∆2

d
або n′−n′′ =

kxλ + λ − ∆2

d
. (30)

Наявнiсть двох формул для розрахунку двопроме-
незаломлення зумовлена перiодичнiстю змiни iнтен-
сивностi свiтла на величину Ix, яку реєструють для
двох значень дробової частини рiзницi ходу: ∆2 та
λ − ∆2. Установити, яке значення дробової частини
рiзницi ходу потрiбно використовувати в конкретному
випадку для розрахунку величини двопроменезалом-
лення, можна зi спостережень коноскопiчної фiгури.
Дробову частину рiзницi ходу можна обчислити че-
рез спiввiдношення вiдстаней a та b. Iз геометричних
мiркувань величину iнтенсивностi свiтла можна запи-
сати так:

Ix = I0 sin2
[

π
( a

b + a

)]

, (31)

де (b + a) — вiдстань мiж kx та kx + 1 мiнiмумами.

Якщо порiвняти вирази (30) та (32), то для дробо-
вої частини рiзницi ходу можна записати

∆2 =
a

a + b
λ. (32)

Отже, якщо на спостережуванiй коноскопiчнiй кар-
тинi вимiряти вiдстанi b та a, то, знаючи товщину
кристала та довжину хвилi свiтла, на якiй проводя-
ться спостереження, легко розрахувати величину дво-
променезаломлення за одним iз виразiв (31).

За допомогою пропонованого методу дослiджено
однорiдностi величини ∆ni кристала сульфату калiю.
Установлено, що значення ∆ni у рiзних точках плас-
тини практично не вiдрiзняються (змiни вiдбувають-
ся в сьомому знаку пiсля коми), що свiдчить про доб-
ру оптичну якiсть кристалiв, а також про придатнiсть
цього методу для контролю оптичних характеристик
оптично двовiсних кристалiв.

B. Використання кристалiв сульфату калiю для
змiни параметрiв фотоелектронної емiсiї

з вуглецевих конденсатiв

Актуальним на сьогоднi є дослiдження напруже-
ностi електричного поля в космiчнiй плазмi. З цiєю
метою використовують вуглецевi плiвки. Однак пiд
час роботи поверхнi, покритi вуглецевим конденса-
том, пiддаються жорсткому електромагнiтному опро-
мiненню квантами з енерґiями hν � 6 еВ, що при-
водить до зростання їх поверхневого потенцiалу. Од-
ним з методiв зменшення потенцiалу заряджання ро-
бочих поверхонь за рахунок фотоелектронної емiсiї
може слугувати покриття їх шаром прозорого дiелек-
трика [83]. Запропоновано використати сульфат ка-
лiю для покриття вуглецевих плiвок iз метою змен-
шення iнтеґрального струму фотоелектронiв iз таких
конденсатiв [84].

Оскiльки кристали СК пропускають УФ-
випромiнювання з енерґiями до 7.6 еВ, то дослi-
дження параметрiв фотоелектронної емiсiї системи
“склографiт–тонкий шар СК” є цiкавим з погляду
зменшення потенцiалу заряджання такої системи по-
рiвняно зi склографiтом. Для цього на склографiт
йонно-плазмовим методом напилюють плiвки СК.
Товщина плiвки, яку оцiнювали за допомогою ме-
талографiчного методу, становила близько 0.5 мкм.
За термiчного вiдпалу в атмосферi аргону за тем-
ператури 970 К упродовж 8 год аморфна структура
плiвок СК перетворюється в мiкрокристалiчну, що
пiдтверджено рентґеноструктурними дослiдженнями
на установцi ДРОН-2. Стехiометричнi дослiдження
плiвок СК, проведенi на установцi КАМЕВАХ, пока-
зали, що стехiометрiя пiсля температурного вiдпалу
за калiєм виконується повнiстю, але є незначний над-
лишок кисню (близько 2%) i нестача сiрки (близько
1.8%).

У разi опромiнення системи “склографiт–тонкий
шар СК” її потенцiал електричного заряджання може
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зменшуватися за рахунок таких факторiв: а) у спек-
тральнiй дiлянцi прозоростi тонкого шару СК змен-
шення потенцiалу вiдбуватиметься за рахунок галь-
мування вибитих зi склографiту фотоелектронiв у
шарi СК; б) у спектральнiй дiлянцi власного погли-
нання СК (hν > 7.6 еВ) фотоемiсiя вiдбуватиметься
зi шару СК; в) за рахунок нижчого значення кванто-
вого виходу фотоемiсiї у СК, нiж у склографiтi.

Установлено, що тонкий шар СК (d ∼ 0.5 мкм)
передусiм визначає характер фотоелектронного спек-
тра системи “склографiт–СК”. Це випливає з того,
що фотоелектронний спектр такої системи є подiбнi-
шим до спектру кристала СК, нiж до спектра скло-
графiту. Iнтеґральний струм фотоемiсiї, який визна-
чають за максимальною частотою iмпульсiв вторин-
ного електронного помножувача, для склографiту
(Nмакс ≈ 2 · 104 Гц) є бiльшим вiд струму для сис-
теми “склографiт–шар СК” (Nмакс0.8 · 104 Гц).

Тобто тонкий шар СК (d ∼ 0.5 мкм), який нанесе-
но на склографiт, суттєво зменшує середню енерґiю
фотоелектронiв. Це спричиняє зменшення потенцiа-
лу заряджання поверхнi, що, своєю чергою, пiдвищує
ефективнiсть роботи вiдповiдних пристроїв на основi
вуглецевих конденсатiв.

XI. ПIДСУМКИ

1. Доведено, що електронна пiдсисиема кристалiв
K2SO4 суттєво реаґує на змiни температури та одно-
вiсних механiчних тискiв. Установлено, що одновiс-
ний тиск не змiнює характеру залежностей ∆ni(λ) i
∆ni(T ), а лише величину d∆ni/dλ, а також d∆ni/dT .

2. Виявлено, що в точцi iнверсiї знака двопроме-
незаломлення поряд iз пiдвищенням симетрiї тензо-
ра другого ранґу εij пiдвищується симетрiя тензо-
ра πijkl, що проявляється в перетинi кривих π13(T )
i π31(T ), а також π21(T ) i π32(T ) за температур, якi
вiдповiдають положенню їхнiх iзотропних точок.

3. З’ясовано генетичне походження смуг власного
поглинання кристалiв K2SO4 та їх змiни пiд впли-
вом одновiсного тиску. Зокрема: двi верхнi енерґетич-
нi смуги ВЗ кристала сформованi p-станами кисню.
Дно зони провiдностi сформоване s-станами калiю.

Установлено, що одновiснi тиски σ < 1.5 ГПa уздовж
кристалофiзичних напрямiв спричиняють збiльшен-
ня ширини ЗЗ Eg кристала K2SO4: dEg/dσx = 0.080
eВ/ГПa, dEg/dσy = 0.058 eВ/ГПa i dEg/dσz = 0.054
eВ/ГПa. Зростання Eg виявлено i у випадку гiдроста-
тичного стискання кристала.

4. Показано, що температурна залежнiсть показ-
никiв заломлення кристалiв K2SO4 в околi фазового
переходу спричиняється також точковими дефектами
структури та дефектами типу “випадкове поле”. Ви-
явлено баричне змiщення температурного iнтервалу
промiжної фази поблизу ФП. Така поведiнка зумовле-
на впливом одновiсних напружень на структуру крис-
тала, а саме, на повертання i упорядкування тетраед-
рiв, якi є домiнуючим механiзмом фазового переходу
в цьому кристалi.

5. Баричнi змiни показникiв заломлення криста-
лiв K2SO4 зумовленi змiною параметрiв осциляторiв
(74%) та густини ефективних осциляторiв (26%) крис-
талiв.

6. Побудовано узагальнену температурно-
спектрально-баричну дiаграму iзотропного стану
кристала K2SO4, що матиме практичне значення для
використання цього кристала як датчика темпера-
тури або одновiсного тиску. Запропоновано спосiб
контролю величини ∆ni оптично двовiсних криста-
лiв, оснований на вимiрюваннi параметрiв коноско-
пiчної картини. Показано, що тонкий шар сульфату
калiю, який нанесено на склографiт, суттєво зменшує
потенцiал поверхнi й пiдвищує ефективнiсть роботи
пристроїв на основi вуглецевих конденсатiв для дослi-
дження напруженостi електричного поля в космiчнiй
плазмi.

Загалом, в оглядi охоплено роботи переважно з
доступної дiлянки спектра й температур. Перехiд
в область низьких частот i температур дасть змо-
гу простежити подальшi змiни структури та вплив
фононної пiдсистеми на електронну поляризовнiсть
кристалiв СК. Вияснення радiацiйних дефектiв допо-
може перевiрити висновки про їх роль у температур-
ному ходi спонтанної деформацiї в околi ФП та iншi
властивостi кристала, пов’язанi з рухливiстю тетра-
едричних груп кристалiв СК.
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REFRACTOMETRY OF UNIAXIALLY LOADED K2SO4 CRYSTALS
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We describe the effect of uniaxial pressures on the refractive indices ni, the birefringences ∆ni, and the
characteristics of optical oscillators for K2SO4 crystals. The uniaxial compression is shown not to change the nature
of the dispersion effect but to influence only its magnitudes dni/dλ and d∆ni/dλ. It is established that the increase
in ni due to the uniaxial pressure is mainly caused by changing parameters of the oscillators and their effective
density. We find that a simultaneous application of the pressures can lead to the apprearance of new isotropic
states in K2SO4 crystals. We have also found significant baric shifts of the ferroelastic phase transition (PT)
point and the temperature interval where an intermediate phase exists near that PT. We have calculated spectral
and temperature changes in the absolute piezooptic constants of K2SO4 crystals and have found intersections
of π13(T ) and π31(T ) curves and π21(T ) and π32(T ) curves at the temperatures that correspond to positions of
their isotropic points. The electronic band structure of K2SO4 is calculated, and the nature of their valence and
conduction bands is ascertained. The uniaxial pressures σ < 1.5 GPa applied along the principal crysatallographic
directions impose an increasing bandgap Eg. The experimental results obtained for the refractive indices near the
PT are shown to be satisfactorily described in the framework of phenomenological approach of a first fluctuation
correction to the Landau theory when taking into account the influence of point structural defects on the ni(T )

behavior in the vicinity of small relative temperatures. A generalized temperature-spectral-baric diagram of the
isotropic state is constructed for the K2SO4 crystals. A method for monitoring the ∆ni magnitude in optically
biaxial crystals is suggested, which is based on the measurements of the conoscopic pattern parameters.
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