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Дослiджено вплив одновiсного механiчного навантаження σm ≤ 200 бар на темпера-
турну (300–1000 К) залежнiсть двопроменезаломлення Δni кристалiв K2SO4. Уста-
новлено, що одновiсне навантаження не змiнює характеру, а лише величину dΔni/dT .
Виявлено суттєве баричне змiщення точки сегнетоеластичного ФП як в бiк вищих
(σx), так i нижчих (σy, σz) температур. Виявлено також баричне змiщення темпера-
турного iнтервалу промiжної фази поблизу ФП.
Ключ о в i с л о в а: двопроменезаломлення, одновiсне навантаження, фазовий перехiд.

1. Вступ

Кристали сульфату калiю (СК) K2SO4 – типовi се-
гнетоеластики, в яких за температури T = 860 K
має мiсце фазовий перехiд (ФП) з високотемпе-
ратурної параелектричної в орторомбiчну сегнето-
еластичну з просторовою групою симетрiї D16

2h −
Pmcn (c0 = 7,48 Å, b0 = 10,07 Å, a0 = 5,76 Å,
Z = 4 [1]). Дослiдження дифракцiї Х -променiв
[2] показало, що структура параелектричної фази
кристалiв СК є центро-симетричною з просторо-
вою групою симетрiї D6

6h−P63/mmc (c1 = 7,90 Å,
b1 = 10,12 Å, a1 = 5,84 Å, Z = 2, при цьому a0‖c1
[3]). Сегнетоеластичний ФП в кристалах СК вiдбу-
вається через промiжну фазу (853–860 К) i є ФП
I-го роду зi внесками II-го роду i зумовлений роз-
м’якшенням акустичних коливань [4]. Авторами
встановлено, що пiд час сегнетоеластичного ФП
виникає поздовжня акустична мода, яка пов’язана
з упорядкуванням груп SO2−

4 .
Ранiше вимiрювання дисперсiйних залежностей

показникiв заломлення ni(λ) i двопроменезаломле-
ння Δni(λ) за кiмнатної температури показало, що
в спектральнiй дiлянцi 250–800 нм дисперсiя всiх
ni(λ) є нормальною, з наближенням до краю по-
глинання рiзко зростає i її можна задовiльно опи-
сати двоосциляторною формулою Зельмеєра [5].

За кiмнатної температури кристал СК – опти-
чно двовiсний, додатний, з гострою бiсектрисою,
напрямленої вздовж осi Z, кут оптичних осей ста-
новить 2V = 60◦(λ = 632,8 нм) i 58◦ (λ = 441,1 нм).
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Зi зростанням температури дисперсiя 2V зменшу-
ється, а сам кут зростає i за температури 540 К
проходить через 90◦, а потiм зменшується i при
тому кристал змiнює оптичний знак з додатного
на вiд’ємний [6].

Незважаючи на значну зацiкавленiсть кристала-
ми СК, в лiтературi практично вiдсутнi дослiдже-
ння впливу одновiсних навантажень на темпера-
турнi змiни параметрiв їхньої оптичної iндикатри-
си. Дослiдження впливу механiчних навантажень
на спектральнi залежностi показникiв заломлення
i двопроменезаломлення за кiмнатної температури
[7, 8] кристалiв СК показало їхню баричну чутли-
вiсть. Такi напруження загалом змiнюють симе-
трiю кристала i тим самим можуть впливати на до-
слiджуванi величини, а також дають можливiсть
вибiрково впливати на вiдповiднi групи зв’язкiв i
вiдповiднi структурнi одиницi, полегшуючи аналiз
механiзмiв ФП.

Мета даної роботи – дослiдження впливу одно-
вiсного навантаження на температурнi змiни дво-
променезаломлення Δni кристалiв СК в дiлянцi
фазового переходу.

Дослiдження впливу одновiсних навантажень на
температурнi змiни двопроменезаломлення прове-
дено за вiдомою методикою [7, 9].

2. Результати та їх обговорення

На рис. 1 показанi температурнi залежностi дво-
променезаломлення кристала СК для λ = 500 нм
для рiзних напрямкiв одновiсного стискання. В се-
гнетоеластичнiй фазi залежностi Δni(T ) нелiнiй-
нi для всiх кристалофiзичних напрямкiв. Найзна-
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Рис. 1. Температурнi залежностi двопроменезаломлення
Δnx,z кристалiв K2SO4 для рiзних напрямкiв одновiсно-
го стискання: 1 – σx = 200 бар; 2 – σy = 200 бар; 3 –
σz = 200 бар

Рис. 2. Температурнi залежностi двопроменезаломлення
кристалiв K2SO4 в околi сегнетоеластичного фазового пе-
реходу для λ = 500 нм i рiзних значень одновiсних напру-
жень: 1 – σx = 200 бар; 2 – σy = 200 бар; 3 – σz = 200 бар

чнiшi змiни Δni виявлено для напрямкiв Х i Y
(∂Δnx,y/∂T ∼ −2,5 ·10−5 K−1), тодi як в напрямку
Z вони є незначними (∂Δnz/∂T ∼ −0,1·10−5 K−1).

В областi сегнетоеластичного ФП всi Δni рiзко
зменшуються (δΔnx = 4,8 ·10−3, δΔny = 4,1 · 10−3,
δΔnz = 0,7 · 10−3), однак чiткого стрибка не ви-
явлено. Така поведiнка зумовлена тим, що ФП в
кристалi СК є ФП 1-го роду з деякими внеска-
ми 2-го роду. Дiлянка рiзких змiн Δni становить

7 К i вiдповiдає промiжнiй фазi, в якiй ∂Δni/∂T ∼
∼ −50 · 10−5 K−1. В параелектричнiй фазi Δni(T )
змiнюється лiнiйно ∂nx,y/∂T ∼ −1 · 10−5K−1, тодi
як Δnz = 0, оскiльки кристал стає оптично одно-
вiсним, Δnz = nx = ny.

Установлено, що одновiснi напруження σm (m =
= X,Y, Z) приводять до рiзних за величиною змiн
Δni. Так, за кiмнатної температури i довжинi свi-
тлової хвилi λ = 500 нм: δ(nz) = 1,12 · 10−4 i
−1,80 · 10−4 для σx = 100 бар i σy = 100 бар,
вiдповiдно; δnx = 1,56 · 10−4 i 1,89 · 10−4 для
σy i σz = 100 бар. Загалом, завжди одновiснi на-
пруження вздовж взаємно-перпендикулярних на-
прямкiв приводять до рiзних за величиною i зна-
ком змiн двопроменезаломлення. Кривi Δni(T ),
так само як i Δni(λ), пiд впливом одновiсних на-
пружень якiсно не змiнюються, має мiсце незначна
змiна величини дисперсiї ∂ni/∂λ.

На рис. 2 наведено температурнi залежностi дво-
променезаломлення кристалiв в областi ФП. Ви-
дно, що одновiснi напруження не змiнюючи хара-
ктеру залежностей Δni(T ), суттєво змiщують то-
чку ФП з парафази в сегнетофазу. Так, напру-
ження σx = 200 бар змiщує ФП в бiк вищих
температур (TX

c = 863,1 K), тодi як напружен-
ня вздовж осей Y i Z – в бiк нижчих температур
(TY

c = 858,1 K i TZ
c = 858,2 K). Сумарний коефiцi-

єнт (аналог гiдростатичного) баричного змiщення
точки сегнетоеластичного ФП становить
∂Tc

∂σm
=

∂Tc

∂σX
+
∂Tc

∂σY
+
∂Tc

∂σZ
=

= +0,0155− 0,009− 0,0095 = −0,003 К/бар.

Ранiше подiбнi баричнi змiщення точок фазо-
вих переходiв, виявленi для низки iзоморфних до
K2SO4 кристалiв (LiKSO4, LiRbSO4,(NH4)2SO4 [9–
11]), пояснено впливом одновiсних напружень на
структуру кристалiв i механiзм фазових переходiв.
Установлено, що залежно вiд напрямку одновiсно-
го стискання точки ФП даних кристалiв можуть
змiщуватись в рiзнi температурнi областi.

Розглянемо з цiєї точки зору кристал СК.
Вiдомо, що з пониженням температури через

зменшення орiєнтацiйної рухливостi тетраедри-
чних груп (SO2−

4 або Т-група), гексагональна фа-
за стає нестiйкою i переходить в iнший структур-
ний тип. Симетрiя утвореної фази буде визнача-
тись положенням та взаємною орiєнтацiєю тетра-
едрiв SO2−

4 в кристалiчнiй ґратцi.
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На рис. 3, а схематично показано структуру кри-
стала СК у вихiднiй фазi. Положення кожного те-
траедра задається стрiлкою, яка вiдповiдає векто-
ру S–O, найближчому до осi Z. В парафазi те-
траедр може займати два можливих положення
“вгору-вниз”, якi можуть вiдхилятись вiд осi Z в
площинах симетрiї m на деякий кут [13, 14].

Фазовий перехiд з вихiдної високотемпературної
в низькотемпературну сегнетоеластичну фазу вiд-
носиться до типу порядок-непорядок. Упорядкову-
ючим фрагментом структури є тетраедричнi групи
SO4. Повертання тетраедрiв вiдбувається головно
навколо осi Z в площинi XY . Виявленi нами то-
чки ФП в рiзнi температурнi боки пiд дiєю одновi-
сних тискiв вздовж трьох кристалографiчних на-
прямкiв ми намагаємось пояснити або “гальмуван-
ням” або “пришвидшенням” одновiсними тисками
повертання тетраедрiв навколо осi Z (рис. 3, б ).

Змiщення точок ФП пiд впливом одновiсних на-
вантажень зумовлено також впливом останнiх на
двiйники, якi виникають пiд час переходу криста-
ла в сегнетоеластичний стан. Ранiше [15, 16] було
показано, що трiйники кристалiв СК можуть змi-
щуватися пiд впливом механiчного навантаження
i за певних, залежних вiд температури напружен-
нях в об’ємi однiєї з компоненти можуть виника-
ти областi iншої орiєнтацiї. Величини критичних
механiчних навантажень зменшуються зi зростан-
ням температури. Проведений аналiз впливу меха-
нiчних напружень на доменну структуру, дозволив
порiвняти енергiї взаємодiї трiйника зi зовнiшнi-
ми напруженнями i показати, що стискаюче на-
пруження вздовж осi Z в площинi вихiдної фази
домену I приводить до зростання цього домену за
рахунок iнших. Повторюючи цю процедуру через
60◦, можна монодоменизувати кристал у сегнето-
фазi, залишивши в зразку довiльну з компонент
трiйника.

Аномальнi змiни Δni(T ) кристала СК в обла-
стi переходу не є характерними для ФП 1-го ро-
ду (стрибок Δni), а являють собою нiби поєдна-
ння ФП 1-го i 2-го роду. З рис. 2 видно, що зна-
чнi змiни Δni(T ) вiдбуваються в промiжнiй фазi
(853–860 K, ΔTпром = 7 K). Iснування такої фа-
зи зумовлено тим, що поблизу ФП локально мо-
жуть виникати i зникати дiлянки “неправильної”
вiдносно до даного домену сегнетофази структури,
а також тим, що процес упорядкування орiєнтацiї
по мiрi пониження температури часто проходить в

а б
Рис. 3. Структура кристала K2SO4 у вихiднiй парафазi
(а) (дрiбними стрiлками вказанi можливi орiєнтацiї SO2−

4 -
груп) i в сегнетофазi (б ), свiтлi точки – атоми калiю. Великi
стрiлки вказують напрямок кристалофiзичних осей i вiдпо-
вiдно – напрямок прикладання одновiсних напружень

декiлька етапiв. Це проявляється в послiдовностях
частково або повнiстю впорядкованих фаз, якi по-
в’язанi або не пов’язанi мiж собою симетрiйними
спiввiдношеннями група–пiдгрупа.

Нами встановлено, що одновiснi напруження
впливають на температурний iнтервал iснуван-
ня даної промiжної фази. Так, при тисках σx =
= 200 бар дана фаза спостерiгається в iнтерва-
лi 856–863,1 K (Tпром = 7, 1 K), а при σy i σz =
= 200 бар – в iнтервалах 850,7–858 К (Tпром =
= 7,3 K) i 850–858,2 K (Tпром = 8,2 K) вiдповiдно.

У роботi також дослiджено температурнi зале-
жностi комбiнованих п’єзооптичних констант π0

im

кристалiв K2SO4, використовуючи вiдоме спiввiд-
ношення

π0
im =

2δΔni

σm
+ 2simΔni,

де δni – отриманi експериментально прирости дво-
променезаломлення, як рiзниця мiж двопромене-
заломленням механiчно навантаженого i вiльного
кристалiв, σm – величина прикладеного до криста-
лa механiчного напруження в напрямку, перпенди-
кулярному до напрямку поширення свiтла, sim –
величини пружної пiддатливостi кристалiв.

Як видно (рис. 4), п’єзоконстанти π0
12 i π0

13, а та-
кож π0

31 π0
32 мають рiзнi знаки, що свiдчить про

те, що одновiснi напруження вздовж взаємно пер-
пендикулярних кристалофiзичних напрямкiв при-
водять до рiзних за знаком змiн двопромене-
заломлення.

Установлено, що пiд час ФП п’єзоконстанти π0
im

стрибкоподiбно змiнюються на величину 1,4...2,3×
×10−11 м2/H. В промiжнiй фазi також виявлено
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Рис. 4. Температурна залежнiсть комбiнованих п’єзоопти-
чних констант кристалiв K2SO4 в околi фазового переходу:
1 – π0

12; 2 – π0
31; 3 – π0

32; 4 – π0
13

аномальнi змiни π0
im, якi полягають в значному

зростаннi величини dπ0
im/dT .

Таким чином, у роботi дослiджено вплив одно-
вiсних напружень вздовж головних кристалофiзи-
чних напрямкiв на температурнi залежностi дво-
променезаломлення кристалiв СК. Установлено,
що одновiснi напруження приводять до рiзних за
величиною i знаком змiн двопроменезаломлення,
але при цьому кривi Δni(T ) якiсно не змiнюються.

Виявлено суттєве баричне змiщення точки се-
гнетоеластичного ФП як в бiк вищих темпера-
тур (σx), так i нижчих температур (σy, σz), а су-
марний коефiцiєнт (аналог гiдростатичного ти-
ску) баричного змiщення точки ФП становить
−0,003 К/бар. Виявлено баричне змiщення темпе-
ратурного iнтервалу промiжної фази поблизу ФП.
Така поведiнка зумовлена впливом одновiсних на-
пружень на структуру кристала, а саме на повер-
тання i впорядкування тетраедрiв SO2−

4 , якi є до-
мiнуючим механiзмом фазового переходу в даному
кристалi. В роботi також проаналiзовано поведiн-
ку комбiнованих п’єзооптичних констант в околi
промiжної фази i фазового переходу.
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В.Ё. Стадник, О.З. Кашуба,
Р.С. Брезвин, И.М. Матвиишин, М.Я. Рудыш

ДВУЛУЧЕПРЕЛОМЛЯЮЩИЕ
СВОЙСТВА ОДНООСНЫХ СЖАТЫХ
КРИСТАЛЛОВ K2SO4

Р е з ю м е

Исследовано влияние одноосного механического напряже-
ния σm ≤ 200 бар на температурную (300–1000 К) зависи-
мость двулучепреломления Δni кристаллов K2SO4. Уста-
новлено, что одноосная нагрузка не меняет характера, а
лишь величину dΔni/dT . Выявлено существенные бариче-
ские смещения точки сегнетоэластической ФП как в сторо-
ну высших (σx), так и низших (σy , σz) температур. Выявле-
но также барические смещения температурного интервала
промежуточной фазы вблизи ФП.

V.Yo. Stadnyk, O.Z. Kashuba,
R.S. Brezvin, I.M. Matviishyn, M.Y. Rudysh

BIREFRINGENCE PROPERTIES
OF UNIAXIALLY COMPRESSED K2SO4 CRYSTALS

S u m m a r y

The influence of the uniaxial mechanical pressure σm ≤ 200 bar

on the temperature dependence of the birefringence Δni in

K2SO4 crystals in an interval of 300–1000 K has been studied.

The uniaxial pressure was found to affect only the magnitude

but not the behavior of dΔni/dT . A significant baric shift of

the ferroelastic phase transition point toward higher (for σx)

and lower (for σy and σz pressures) temperatures was observed,

as well as a baric shift of the temperature interval, where the

intermediate phase exists, near the phase transition point.
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