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В рамках фенологического подхода рассмотрены с учетом флуктуаций поляризации выражения для

спонтанного полярного вклада δnS
i в главные значения показателя преломления, возникающего за счет

квадратичного электрооптического эффекта в сегнетоэлектриках. Предложен метод вычисления из

температурных изменений спонтанного полярного вклада δnS
i (T ) величины и температурной зависимости

среднеквадратичных флуктуаций поляризации (ближний, локальный полярный порядок) Psh = 〈P2
fl〉

1/2

ниже температуры сегнетоэлектрического перехода Tc , если независимыми измерениями (например, из

петель диэлектрического гистерезиса) определено среднее значение спонтанной поляризации Ps = 〈P〉,
характеризующей дальний порядок. Для случая изотропных флуктуаций метод позволяет вычислить Psh и Ps

только из рефрактометрических измерений. Показано, что при интерферометрических измерениях развитый

в работе метод позволяет проводить вычисления Psh и Ps непосредственно из измеряемых температурных

и электрополевых изменений относительного оптического пути света.

Работа выполнена при частичной поддержке гранта Академии наук Чешской Республики 15-137785 (GACR
15-137785).

1. Введение

Исследования температурных изменений показателя

преломления δn(T ) и двупреломления света 1n(T ) яв-

ляются эффективным методом изучения фазовых пере-

ходов, в первую очередь из-за большой точности со-

временных экспериментальных методов измерения этих

величин. К настоящему времени развиты обоснованные

методы выделения спонтанного вклада в показатель

преломления δnη , связанного с параметром порядка η

из температурных изменений показателя преломления

и двупреломления света [1–8]. Конкретный вид связи

спонтанного вклада в главные значения показателя пре-

ломления δnηi и параметра порядка η анализировал-

ся [9–14] для структурных, в том числе сегнетоэлек-

трических, и магнитных фазовых переходов (анализ δnηi
для последних приведен в [1,2,10,11] и не затрагивается

в настоящей статье). В большинстве случаев δnηi свя-

зан квадратично с параметром порядка и спонтанное

изменение показателя преломления пропорционально

среднему (по времени и измеряемому объему кристал-

ла) значению квадрата параметра порядка δnη(T ) ∝ 〈η2〉.
Это обстоятельство позволяет извлекать из измерений

δnηi величину 〈η2〉, в которую дают вклад, как дальний

порядок, так и ближний порядок, обусловленный флук-

туациями η. Связь температурных изменений показателя

преломления с 〈η2〉 приводит к вкладу флуктуаций (ло-

кального порядка) в δnηi (T ) и выше и ниже температуры

фазового перехода. Такой вклад появляется также и

в температурной зависимости кристаллографического

двупреломления кристаллов, некубических в высокосим-

метричной фазе. Общей проблемой для рефрактометри-

ческих исследований систем с сосуществованием ближ-

него и дальнего порядка, в том числе полярного, яв-

ляется отсутствие метода вычисления из эксперимента

величины ηsh = 〈η2fl〉
1/2, обусловленной только ближним

порядком (флуктуациями параметра порядка, локальным

порядком) при температурах ниже Tc .

В собственных сегнетоэлектриках параметром поряд-

ка является спонтанная поляризация P и спонтанный

вклад δns
i (T ) в δni(T ) обусловлен квадратичным элек-

трооптическим (ЭО) эффектом δns(T ) ∝ 〈P2〉 [9,12–14].
Значение поляризации, характеризующей только ближ-

ний порядок Psh, как и величина среднего значения

спонтанной поляризации Ps = 〈P〉, определяющей даль-

ний порядок ниже Tc , является важным количественным

параметром для теоретического описания полярной фа-

зы. Как отмечено выше, количественная характеристика

ближнего порядка Psh (флуктуаций различного типа,

локального порядка) определяется как корень квадрат-

ный из среднего значения квадрата флуктуаций поля-

ризации Psh = 〈P2
fl〉

1/2 (среднеквадратичная флуктуация),
поскольку 〈P fl〉 = 0. До настоящего времени величина

Psh = 〈P2
fl〉

1/2 вычислялась и анализировалась из рефрак-
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тометрических измерений только для частных случаев,

когда отсутствует дальний порядок — спонтанная по-

ляризация Ps = 〈P〉 = 0 и 〈P2〉1/2 = Psh . Такая ситуация

реализуется в сегнетоэлектриках выше Tc , в релаксорах

для фазы Бернса, в стеклоподобных фазах. Поведение

〈P2〉1/2 = Psh выше Tc (
”
precursor polarization“ —

”
хво-

сты“ температурных зависимостей δnS
i (T ) в парафазе)

из рефрактометрических измерений было исследова-

но для классических сегнетоэлектриков BaTiO3 [15],
KNbO3 [16], PbTiO3 [17] в TlTiOPO4 [18] и др. Изуче-

ние δn(T ) и выделение спонтанного полярного вклада

δnS(T ) в модельных релаксорах привело к обнаружению

локального полярного состояния в нанообластях без

образования дальнего порядка, которое назвали фазой

Бернса [19–22]. Поляризация в нанообластях Pd (Psh в

наших обозначениях) была оценена как Pd = 〈P2〉1/2

из спонтанного полярного вклада δnS(T ), возникающего

гораздо выше температуры максимума диэлектрической

проницаемости.

Выделение величины Psh, связанной только с ближ-

ним порядком (локальным порядком, флуктуациями),
ниже Tc не проводилось из-за отсутствия метода ее

выделения для случаев, когда в получаемую из экс-

перимента величину 〈P2〉 дает вклад как Psh, так

и Ps. В общем случае, как будет ясно из дальнейше-

го, Psh = 〈P2
fl〉

1/2 не может быть вычислено простым

вычитанием Psh = 〈P2
fl〉

1/2 = 〈P2〉1/2 − Ps или P2
sh = 〈P2

fl〉
= 〈P2〉 − P2

s . Аномальное поведение спонтанного вклада

параметра порядка 〈η2〉 в рефракцию света, связанное с

флуктуациями наблюдалось и для многих типов струк-

турных переходов (см. [3,23–25] и ссылки в них). Ниже
Tc вклад 〈η2fl〉 не выделялся. Отметим работу [23], в

которой на основе анализа температурных производ-

ных кристаллографического двупреломления обсужда-

лось поведение 〈η2〉loc выше и ниже температуры Ti

несоразмерного фазового перехода в Rb2ZnBr4. При

анализе 〈η2〉loc в [23] отмечалась необходимость учета

дальнего порядка ниже Ti , но обсуждение эксперимента

касалось только 〈η2〉loc выше Ti .

Вычисление Psh ниже Tc особенно актуально для

исследования систем с сосуществованием дальнего и

ближнего порядка ниже Tc , когда вклады ближнего

и дальнего порядка сравнимы по величине. К таким

объектам, в частности, относятся квантовые параэлек-

трики SrTiO3 и KTaO3 с примесями (Sr1−xCaxTiO3,

Sr1−xВaxTiO3, SrTi(16O1−x
18Ox )3, KTa1−xNbxO3 и др.).

В них выше некоторой критической концентрации при-

меси x c индуцируется сегнетофаза. Величина 〈P2〉1/2,
включающая и дальний и ближний порядок оказывается

значительно больше Ps = 〈P〉, что указывает на разви-

тые пространственные флуктуации параметра порядка,

характер которых качественно отличается от поведения

классических термодинамических флуктуаций вблизи Tc .

Целью настоящей работы является развитие мето-

да количественного вычисления величин Psh и Ps из

спонтанного полярного вклада δnS в температурные

изменения главных значений показателя преломления

сегнетоэлектриков. Рассмотрение проводиться в рамках

феноменологического подхода [12–14] на основе мо-

дификации выражений для изменений показателя пре-

ломления под действием спонтанной поляризации с

учетом флуктуаций. Из полученных формул следует, что

из температурных зависимостей спонтанного полярного

вклада в главные значения показателя преломления

можно вычислить величину и температурную зависи-

мость Psh = 〈P2
fl〉

1/2, характеризующую только ближний

полярный порядок, возникающий за счет флуктуаций

поляризации (локального упорядочения) как выше, так

и ниже температуры сегнетоэлектрического перехода Tc ,

если из независимых измерений определена величина

среднего значения спонтанной поляризации Ps, харак-

теризующая дальний полярный порядок. Для случая

изотропных флуктуаций метод позволяет вычислить Psh

и Ps только из рефрактометрических измерений. Метод

адаптирован для нахождения Ps и Psh из интерферо-

метрических измерений. Показано, что при интерфе-

рометрических измерениях метод позволяет проводить

вычисления Psh и Ps непосредственно из измеряемых

температурных и электрополевых изменений относи-

тельного оптического пути света в кристалле.

2. Обобщенные выражения
для спонтанного полярного вклада
в главные значения показателя
преломления с учетом флуктуаций
поляризации

В рамках феноменологического подхода спонтанный

полярный вклад в преломляющие свойства сегнетоэлек-

триков описывается на основе разложения изменений

компонент тензора диэлектрической непроницаемости

δε−1
i j по степеням компонент спонтанной поляриза-

ции Pk , P l . Для квадратичного электрооптического эф-

фекта

δ
(

ε−1
i j

)s
=

∑

kl

g∗

i jklPkP l, (1)

где g∗

i jkl — квадратичные по поляризации электроопти-

ческие (ЭO) коэффициенты в полярной фазе, δ(ε−1
i j )s —

спонтанный полярный вклад в изменение тензора ди-

электрической непроницаемости.

В главной системе координат для изменений δε−1
ii =

= δε−1
i для актуальных полярных групп симметрии 4mm,

mm2 и ряда других, с учетом правил пересчета индексов

можно написать

δ
(

ε−1
i

)s
=

3
∑

j=1

g∗

i jP
2
j . (2)

Между главными значениями показателя преломле-

ния ni и компонентами тензора диэлектрической прони-

цаемости ε имеет место простая связь: εii = εi = n2
i . Для
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малых добавок за счет спонтанного вклада в главные

значения показателя преломления δns
i

δns
i = −

(

n3
i

2

)

δ
(

ε−1
i

)s
= −

3
∑

j=1

(

n3
i

2

)

g∗

i jP
2
j . (3)

Учитывая, что спонтанное изменение δns
i пропорцио-

нально среднему (по времени и пути света) значению

квадрата компонент поляризации 〈P2
j〉, выражение (3)

должно быть модифицировано

δns
i = −

(

n3
i

2

)

δ
(

ε−1
i

)s
= −

3
∑

j=1

(

n3
i

2

)

g∗

i j〈P
2
j〉. (4)

В выражение (4) должны входить флуктуации компонент

поляризации P f l j . В этом случае из (4) получаем

(учтено, что можно приближенно заменить ni
∼= n)

δns
i = −

3
∑

j=1

(

n3

2

)

g∗

i j

〈

(Ps j ± P fl j)
2
〉

. (5)

В выражении (5) Ps j — абсолютные значения ком-

понент спонтанной поляризации, связанные с дальним

порядком Ps j = |〈Ps j〉|. P fl j — абсолютные значения

флуктуационных компонент спонтанной поляризации,

которые связаны только с ближним порядком. При

преобразовании выражения (5), с учетом статистически

равновероятного распределения P fl j с противоположным

знаком 〈±2Ps jP fl j〉 = 0, обобщенные выражения для

спонтанного полярного вклада в главные значения пока-

зателя преломления с учетом флуктуаций поляризации

принимают вид

δns
i = −

3
∑

j=1

(

n3

2

)

g∗

i j

(

〈

P2
s j

〉

+
〈

P2
fl j

〉

)

. (6)

В выражении (6) в каждом конкретном случае необ-

ходимо учитывать возможные реализуемые направления

спонтанной поляризации и соответственно ее флукту-

аций, определяемые симметрией кристалла. Обозначим

это выделенное направление в монодоменном кристал-

ле как ось 3. Далее будем использовать обозначения:

Psh j = 〈P2
fl j〉

1/2, Ps = |〈Ps3〉| и учтем, что в этих обозна-

чениях P2
s = 〈P2

s3〉. В этом случае из (6) получаем

δns
3 = −

n3

2

[

g∗

33

(

P2
s + P2

sh3

)

+ g∗

31P
2
sh1 + g∗

32P
2
sh2

]

, (7a)

δns
1 = −

n3

2

[

g∗

13

(

P2
s + P2

sh3

)

+ g∗

11P
2
sh1 + g∗

12P
2
sh2

]

, (7b)

δns
2 = −

n3

2

[

g∗

23

(

P2
s + P2

sh3

)

+ g∗

21P
2
sh1 + g∗

22P
2
sh2

]

. (7c)

Для пояснения использования системы (7) рассмот-

рим пример: cегнетоэлектрический переход в KNbO3

m3m → 4mm (C4v). Спонтанная поляризация может ле-

жать вдоль одного из направлений типа [100]. Для кис-

лородно-октаэдрических сегнетоэлектриков ЭО-коэффи-

циенты g∗

i3 в полярной фазе могут быть выражены

через g i j (g11, g12, g44) в кубической парафазе [7,12,13]
(см. таблицу).
Флуктуации в сегнетофазе C4v (4mm) в монодоменном

кристалле со спонтанной поляризацией вдоль оси 3

должны быть изотропны вдоль осей 1, 2. Psh1 =Psh2=Psh.

Тогда для спонтанного полярного вклада ниже Tc полу-

чаем

δns
3 = −

n3

2

[

g11

(

P2
s + P2

sh3

)

+ 2g12P
2
sh

]

,

δns
1 = δns

2 = −
n3

2

[

g12

(

P2
s + P2

sh3

)

+ (g11 + g12)P
2
sh

]

.

(8)
В пренебрежении анизотропии флуктуаций ниже Tc

δns
3 = −

n3

2

[

g11P
2
s + (g11 + 2g12)P

2
sh

]

,

δns
1 = δns

2 = −
n3

2

[

g12P
2
s + (g11 + 2g12)P

2
sh

]

. (9)

Выше Tc следует ожидать изотропные флуктуации вдоль

всех трех осей типа [100]. Тогда Psh j = Psh и для

”
precursor polarization“ выше Tc (Ps = 0)

δns
1 = δns

2 = δns
2 = −

n3

n
(g11 + 2g12)P

2
sh. (10)

Выражение для флуктуаций выше Tc , полученное нами

из (7) для данного частного случая, естественно совпа-

дает с выражением, использованным в [16] для описания

”
precursor polarization“ в KNbO3 (выражение (5) в [16]).
Аналогичным образом можно получить выражение (1)
из [19], использованное авторами для оценки локального

полярного состояния Psh = Pd = 〈P2〉1/2 в нанообластях

в релаксорах.

Выражения (7) являются системой из трех уравнений

с четырьмя неизвестными. Измерения температурных

изменений трех главных значений показателя прелом-

ления в монодоменном кристалле δni(T ), после вы-

читания регулярного вклада δn0
i (T ) (не связанного с

поляризацией) и выделения δns
i (T ), позволяют на основе

системы (7) определить величину и температурную

зависимость Psh выше и ниже температуры Кюри, если

из независимых измерений определена величина Ps, а

также получить Psh в системах с локальным полярным

упорядочением (без дальнего порядка). Конечно, если
известны ЭО-коэффициенты. (Как правило, квадратич-

ные по поляризации электрооптические коэффициенты

слабо зависят от температуры [14]).
В случае изотропных флуктуаций для определения Ps

и Psh достаточно двух уравнений из системы (7). В этом

случае (изотропные флуктуации), как легко видеть на

рассмотренном примере (см. (9)), морфическое спонтан-
ное двупреломдение 1ns

13(T ) = δns
3(T ) − δns

1(T ) равно

нулю выше Tc (Ps = 0). Ниже Tc вклад флуктуаций

в 1ns
13(T ) отсутствует и из 1ns

13(T ) в явном виде

можно определить Ps с большей точностью, чем из

системы (7), так как измерения двупреломления имеют
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Выражения для ЭО-коэффициентов g∗

i3 в сегнетофазе через ЭО-коэффициенты g11, g12, g44 в кубической парафазе [7,12,13]

Симметрия сегнетофаз g∗

13 g∗

23 g∗

33

C4v (4mm) g12 g12 g11

C2v (mm2) g12 (g11 + g12 − g44) (g11 + g12 + g44)
C3v (3m) (g11 + 2g12 − g44) (g11 + 2g12 − g44) (g11 + 2g12 + 2g44)

точность на порядок больше, чем измерения δni(T ). Для
анизотропных флуктуаций из (7) определяется сумма
(P2

s + P2
sh3). В этом случае конечно необходимы изме-

рения Ps другими независимыми методами, например из

петель диэлектрического гистерезиса.

3. Вычисление характеристик
ближнего и дальнего полярного
порядка из интерферометрических
изменений

Наиболее точным методом измерения температурных
изменений главных значений показателя преломления

является интерферометрический метод. Метод позво-
ляет измерять относительные изменения оптического

пути света в кристалле δ9(T ), которые связаны с
изменениями показателя преломления δn(T )

δ9i(T ) = δni(T ) + (ni − 1)
δl j(T )

l j
, (11)

где l j — толщина образца вдоль направления рас-

пространения света, δl j — изменения толщины при
внешнем воздействии (изменении температуры в данном

случае), ni — главные значения показателя преломле-
ния, индекс i относится к направлению поляризации
света, а индекс j — к направлению распространения

света в кристалле.
Спонтанный полярный вклад в относительные измене-

ния оптического пути света, полученный после вычита-
ния из (11) регулярного вклада δ9o

i (T ) не связанного с
поляризацией, дается выражением

δ9s
i = δns

i + (ni − 1)
δls

j

l j
, (12)

где δns
i является спонтанным полярным вкладом в глав-

ные значения показателя преломления, а δls
j спонтанный

вклад в тепловое расширение, возникающий за счет
спонтанной стрикции. δns

i определяется выражением (4)

δns
i = −

3
∑

k=1

(

n3
i

2

)

g∗

ik〈P
2
k〉. (13)

Второе слагаемое в (12) является вкладом спонтанной

деформации вдоль направления распространения света
и связан с величиной среднеквадратичной поляризации
〈P2

k〉 через электрострикционные коэффициенты Q∗

jk

δls
j

l j
=

3
∑

k=1

Q∗

jk〈P
2
k〉. (14)

Тогда выражение для δ9s
i (T ) принимает вид

δ9s
i =

3
∑

k=1

(

−
n3

i

2
g∗

ik + (ni − 1)Q∗

jk

)

〈P2
k〉

= −

3
∑

k=1

(

n3
i

2

) [

g∗

ik +
2

n3
i

(ni − 1)Q∗

jk

]

〈P2
k〉. (15)

При интерферометрических измерениях квадратично-

го электрооптического эффекта в парафазе величи-

на δ9i(Ek) при приложении поля вдоль оси k выража-

ется как

δ9i(Ek) =

(

−
n3

i

2
g∗

ik + (ni − 1)Q∗

jk

)

ε20(εk − 1)2E2
k

= −

(

n3
i

2

) [

g∗

ik +
2

n3
i

(ni − 1)Q∗

jk

]

ε20(εk − 1)2E2
k ,

(16)
где ε0(εk − 1)Ek = P ind(Ek) — индуцированная электри-

ческим полем поляризация, ε0 — электрическая по-

стоянная, εk — диэлектрическая проницаемость вдоль

оси k . В выражении (16) имеется в виду, что электриче-

ское поле в парафазе прилагается к кристаллу вдоль воз-

можного направления спонтанной поляризации в сегне-

тофазе, поэтому ЭО-коэффициенты обозначены как g∗

ik .

Для кубических в парафазе кислородно-октаэдрических

сегнетоэлектриков g∗

ik выражаются через стандартные

обозначения g ik для кубической симметрии согласно

таблице.

Тензора Q∗

ik и g∗

ik имеют одинаковую симметрию и

выражения в квадратных скобках в (15), (16) можно

рассматривать как эффективные ЭО-коэффициенты

g∗∗

ik =

[

g∗

ik +
2

n3
i

(ni − 1)Q∗

jk

]

для определения поляризации на основе изменений

δ9s
i (T ) и δ9i(Ek).
Тогда для спонтанных изменений δ9s

i (T ) можно напи-

сать

δ9s
i = −

3
∑

k=1

(

n3

2

)

g∗∗

ik 〈P
2
k〉. (17)

Используя те же рассуждения, на основе которых из

выражения (4) было получено (6), а затем (7) с уже

введенными ранее обозначениями, из (17) с учетом

флуктуаций получаем

δ9s
i = −

3
∑

k=1

[

n3

2

]

g∗∗

ik

(

〈

P2
sk

〉

+
〈

P2
shk

〉

)

, (18)
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где эффективный ЭО-коэффициент

g∗∗

ik =

[

g∗

ik +
2

n3
i

(ni − 1)Q∗

jk

]

.

Для δ9s
i (T ) в монодоменном кристалле, в котором

Ps = |〈Ps3〉| (аналог формул (7))

δ9s
3(T ) = −

n3

2

[

g∗∗

33

(

P2
s + P2

sh3

)

+ g∗∗

31P2
sh1 + g∗∗

32P2
sh2

]

,

(19a)

δ9s
1(T ) = −

n3

2

[

g∗∗

13

(

P2
s + P2

sh3

)

+ g∗∗

11P2
sh1 + g∗∗

12P2
sh2

]

,

(19b)

δ9s
2(T ) = −

n3

2

[

g∗∗

23

(

P2
s + P2

sh3

)

+ g∗∗

21P2
sh1 + g∗∗

22P2
sh2

]

.

(19c)

Таким образом, измеряя интерферометрическим мето-

дом δ9i(Ek) в соответствии с (16) определяются эффек-

тивные ЭО-коэффициенты g∗∗

ik , которые затем использу-

ются для вычисления поляризации и ее флуктуаций из

δ9s
i (T ) на основе (19), после вычитания из измеряемых

δ9i(T ) регулярного вклада δψo
i (T ). В эксперименте,

за исключением специальных задач, δ9i(T ) и δ9i(Ek)
измеряются для свободного кристалла. Соответственно

формулы написаны для этого случая.

4. Заключение

В настоящей работе впервые развит метод, позволяю-

щий из спонтанного вклада в главные значения показа-

теля преломления вычислять величину и температурную

зависимость среднеквадратичных флуктуаций поляриза-

ции Psh = 〈P2
fl〉

1/2, характеризующих ближний полярный

порядок (локальный порядок) ниже температуры се-

гнетоэлектрического перехода Tc , если независимыми

измерениями определено среднее значение спонтанной

поляризации Ps = 〈P〉, характеризующей дальний поря-

док. Для случая изотропных флуктуаций метод позволя-

ет вычислить Psh и Ps только из рефрактометрических

измерений.

Формулы (6), (7), (19) получены для собственно-

го сегнетоэлектрика, в которых параметр порядка —

спонтанная поляризация. Тем не менее, эти выражения

остаются в силе для других типов сегнетоэлектриков,

для которых спонтанный вклад в рефракцию света опре-

деляется квадратичным электрооптическим эффектом

(формулами (1)−(3)).
Вычисление Ps и Psh требует большой точности

рефрактометрических измерений. Наиболее точным ме-

тодом исследования изменений рефракции света явля-

ются интерферометрические измерения. Поэтому важ-

ным элементом работы является доказательство того,

что Ps и Psh могут быть вычислены непосредственно

из интерферометрических измерений температурных и

электрополевых изменений относительного оптического

пути света без дополнительных измерений теплового

расширения, необходимого для перехода от δ9(T ) к

δn(T ) по формуле (11).

Как отмечалось во введении, развитый в работе метод
вычисления Psh ниже Tc особенно актуален для исследо-
вания систем с сосуществованием сравнимых по вели-
чине вкладов дальнего и ближнего порядка, к которым в
частности, относятся квантовые параэлектрики SrTiO3 и
KTaO3 с примесями. Для апробации метода авторами
выполнены экспериментальные исследования интерфе-
рометрическим методом температурных и электропо-
левых изменений рефракции света в монокристаллах

Sr1−xCaxTiO3. Результаты исследования квадратичного
электрооптического эффекта будут представлены в сле-
дующей статье, исследование температурных изменений
рефракции света и их обработку на основе выраже-
ний (19) также планируется опубликовать в ближайшее
время.
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