
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2013, том 58, № 4, с. 624–629

624

ВВЕДЕНИЕ

Физические свойства номинально чистых
кристаллов группы триглицинсульфата (ТГС) до!
вольно хорошо изучены [1–6]. Установлено, что
эти кристаллы обладают высокой анизотропией
показателей преломления ni и двупреломления
Δni [5], коэффициентов термического расшире!
ния и изменения величин ni и Δni при фазовом пе!
реходе (ФП) (49°С). Эти кристаллы проявляют
значительную чувствительность к наличию при!
месей и облучению [7], что приводит к уменьше!
нию анизотропии их оптической индикатрисы.
Наиболее полно изучено изменение показателей
преломления и двупреломление при внесении в
кристаллы ТГС примесей аланина [8], L!треони!
на и L!валина [9–11]. Введение примесей стаби!
лизирует доменную структуру (релаксационные
процессы стабилизации доменной структуры
примесных кристаллов наблюдаются во всем ис!
следуемом температурном диапазоне, тогда как
для чистых кристаллов – только вблизи ТС) [12,
13]. Установлено также, что введение примесей
приводит к увеличению максимума диэлектриче!
ской проницаемости, уменьшению спонтанной
поляризации и увеличению коэрцитивного поля
[14–16].

В настоящей работе исследовано влияние при!
меси L!треонина и одноосного механического
напряжения на показатели преломления кри!
сталлов ТГС.

L!треонин – это аминокислота, имеющая хи!
мическую формулу CH3CH(OH)CH(NH2)COOH
(C4H9NO3) и отличающаяся от молекулы глицина
группой С–СН3(ОН) [17]. Известно, что кристал!
лы ТГС с примесью треонина (LТТГС) растут
асимметрично относительно затравки вдоль b!

оси [18], а распределение примеси по объему кри!
сталла является неоднородным, примесь сдержи!
вает рост кристалла в направлении b!оси. Уста!
новлено, что при внесении примеси диэлектри!
ческая проницаемость εmax уменьшается по
сравнению с чистым кристаллом [19]. Температу!
ра Кюри кристалла LТТГС несколько выше (Тс =
= 50.4°С), чем для чистого кристалла ТГС (Тс =
= 49.0°С). При увеличении концентрации приме!
си в растворе спонтанная поляризация уменьша!
ется, а коэрцитивное поле увеличивается. В отли!
чие от кристаллов ТГС с L!α!аланином для све!
жевыращенных образцов LТТГС величина поля
смещения Еb существенно меньше, что приводит
к значительному температурному гистерезису.
Наличие примеси L!α!аланина приводит к моно!
доменизации образца, а примеси треонина – к
четкой доменной структуре [19]. Эти данные дают
основание ожидать значительных изменений оп!
тических характеристик кристаллов LТТГС в
сравнении с чистыми кристаллами ТГС или кри!
сталлов ТГС с другими примесями. 

Несмотря на определенный интерес к примес!
ным кристаллам ТГС, в литературе практически
отсутствуют исследования влияния одноосных
напряжений на параметры их оптической инди!
катрисы. Цель данной работы – исследование
влияния одноосного механического напряжения
вдоль кристаллофизических осей X, Y, Z на темпе!
ратурные изменения показателей преломления ni

кристаллов LТТГС в температурном интервале,
охватывающем ФП этого кристалла.

Ранее исследовалось влияние одноосного дав!
ления на спектральные и температурные зависи!
мости двулучепреломления ряда изоморфных к
LТТГС кристаллов и была установлена значи!
тельная барическая чувствительность электрон!

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛОВ

РЕФРАКТОМЕТРИЯ ОДНООСНО ЗАЖАТЫХ КРИСТАЛЛОВ ТГС 
С ПРИМЕСЬЮ L�ТРЕОНИНА

© 2013 г.   В. И. Стадник, Ю. И. Кирык
Львовский национальный университет, Украина 

E"mail: vasylstadnyk@ukr.net
Поступила в редакцию 19.12.2011 г.

Исследованы температурные и спектральные зависимости показателей преломления кристаллов
триглицинсульфата с примесью L!треонина. Установлено, что внесение примеси приводит к ослаб!
лению температурной зависимости показателей преломления. Рассчитаны электронная поляризу!
емость, рефракции, параметры ультрафиолетовых осцилляторов механически деформированных
примесных кристаллов. Определены температурные коэффициенты смещения точки фазового пе!
рехода.

DOI: 10.7868/S0023476113040206

УДК 537.226: 548.0



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 4  2013

РЕФРАКТОМЕТРИЯ ОДНООСНО ЗАЖАТЫХ КРИСТАЛЛОВ ТГС 625

ной подсистемы этих кристаллов, что проявля!
лось в значительном смещении по энергетиче!
скому спектру положения эффективных полос
ультрафиолетового (УФ) и инфракрасного (ИК)
осцилляторов [11, 20, 21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Анализ барических изменений главных пока!
зателей преломления ni кристаллов LТТГС про!
водился на основе пьезооптических коэффици!
ентов с использованием формулы

, (1)

где nio – показатель преломления механически
свободного кристалла LТТГС; πim – абсолютные
пьезооптические константы, которые рассчиты!
вались на основе ранее полученных эксперимен!
тальных температурных и спектральных зависи!
мостей двупреломления данного кристалла под
действием одноосного напряжения вдоль главных
кристаллофизических направлений. Температур!
но!спектральные зависимости двупреломления
исследуемых кристаллов измерены интерферен!
ционным методом. Одноосное механическое на!
пряжение осуществлялось с помощью специаль!
ного приспособления, позволяющего достигать
усилий до ∼200 бар.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что в исследуемом спектральном
диапазоне (300–750 нм) дисперсия показателей
преломления ni(λ) механически свободных и за!
жатых кристаллов нормальная и при приближе!
нии к краю поглощения резко возрастает. Одно!
осные давления не изменяют характера кривых
ni(λ), изменяется только значение дисперсии
dni/dλ (dnх/dλ = 11.3 × 10–5 и 11.0 × 10–5, dny/dλ =
= 7.5 × 10–5 и 7.1 × 10–5, dnz/dλ = 9.3 × 10–5 и
9.0 × 10–5 в области λ = 500 нм для механически
свободного и зажатого одноосными давлениями
σi = 200 бар соответственно образцов) (рис. 1).
Одноосное сжатие ведет к увеличению показате!
лей преломления в среднем на величину

 бар–1.
Температурные изменения показателей пре!

ломления ni кристаллов LTTГС в парафазе линей!
ны, а в сегнетофазе – нелинейны (рис. 2). Видно,
что в полярной фазе с температурой наиболее из!
меняются показатели преломления в Х!направле!
нии. Здесь выполняется соотношение |∂nx/∂Т | >
> |∂nz/∂Т | > |∂ny/∂Т |, хотя сами величины ∂nі/∂Т
одноосно зажатых кристаллов несколько меньше,
чем в механически свободных кристаллах. В свою
очередь величины |∂ni/∂Т | для примесных кри!

λ λ π λ σ λ
31( , ) ( , ) ( , ) ( , )

2
i io im m ion T n T T n T= −

σ
62 10in −

∂ ∂ ≈ ×

сталлов несколько меньше, чем для чистых кри!
сталлов ТГС, т.е. введение примесей L!треонина
и одноосное сжатие приводит к уменьшению тем!
пературной чувствительности показателей пре!
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Рис. 1. Дисперсия показателей преломления механи!
чески свободных (светлые точки) и одноосно зажатых
(темные точки) кристаллов ТГС с примесью L!трео!
нина.
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Рис. 2. Температурные зависимости показателей пре!
ломления механически свободных (светлые точки) и
одноосно зажатых (темные точки) кристаллов ТГС с
примесью L!треонина. 1 – механически свободный
кристалл; 2, 3, 4 – одноосно зажатый напряжением
σх = 200, σz = 200 и σy = 200 бар соответственно.
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ломления ni(Т). На феноменологическом уровне
последнее можно объяснить влиянием внутрен!
них напряжений и уменьшением спонтанной по!
ляризации примесных и одноосно сжатых кри!
сталлов [22, 23].

Из рис. 2 также видно, что при действии давле!
ний σx = 200 и σy = 200 бар точка ФП смещается в

сторону низких температур:  и  =
= 322.2 К, тогда как давление σz смещает послед!

нюю в сторону более высоких температур  =
= 326.4 К (для механически свободного кристалла

 К). При этом температурные коэф!
фициенты смещения ФП составляют ∂Тс/∂σx =
= –0.0075, ∂Тс/∂σy = –0.006 и ∂Тс/∂σz = +0.015 К/бар.
“Суммарный” (гидростатический) коэффициент
смещений точки ФП под влиянием одноосных

напряжений составляет:  =
= +0.0015 К/бар. Эти результаты хорошо корре!
лируют c соответствующими результатами для
чистого кристалла ТГС [24, 25], где были найдены
следующие значения: ∂Тс/∂σx = –7, ∂Тс/∂σy = –8.5
и ∂Тс/∂σz = 20 К/кбар. Полученные нами коэффи!
циенты являются несколько меньшими, что под!
тверждает увеличение жесткости кристаллов ТГС
при внесении примесей.

Данные небольшие расхождения могут быть
обусловлены сложной структурой кристаллов
ТГС и неоднозначностью вхождения примеси
треонина в структуру кристалла. В процессе роста
кристалла примесь входит в кристаллическую
структуру кристалла ТГС, замещая, возможно,
один глицин. Молекулы глицина І–ІІІ являются
планарными в парафазе, тогда как в сегнетофазе
молекула глицина І становится непланарной. Ко!
гда L!треонин замещает глицин І, спонтанная по!
ляризация Рс становится фиксированной, и возни!
кает поле смещения, которое изменяет все измеря!
емые диэлектрические параметры кристалла, а
также смещает точку ФП. Кроме этого, значитель!
ное смещение точки ФП, очевидно, обусловлено
действием одноосного напряжения на сегнетоэлек!
трические домены. Меньшие значения этих вели!
чин в кристалле LТТГС по сравнению с чистым
кристаллом обусловлены тем, что в примесных
кристаллах домены имеют бóльшие размеры и
размытые края, а их концентрация уменьшается в
процессе спонтанного старения образца.

В свою очередь примесь L!треонина также
смещает точку ФП по сравнению с чистым кри!
сталлом (Тс = 323.4 К для LТТГС и Тс = 322.2 К для
номинально чистого кристалла ТГС). Это свиде!
тельствует о том, что примеси создают разные по
пространственной ориентации механические и
электрические поля. Можно сказать, что примесь
L!треонина создает преимущественно напряже!
ния вдоль оси Z. Действительно, поскольку одно!

321.9X
cT =

Y
cT

Z
cT

0 323.4cT =

/ /
3

1c c ii
T p T

=

∂ ∂ = ∂ ∂σ∑

осное напряжение σz ведет к увеличению Тс, то
это может быть связано с ростом угла между плос!
костями молекул глицина І в структуре номи!
нально чистого кристалла ТГС и плоскостью
симметрии, нормальной к оси L2

 || Y, которые в
парафазе совпадают, и тогда Рс = 0.

О соотношении компонент внутренних полей
также можно судить по коэффициентам термиче!
ского расширения номинально чистых и примес!
ных кристаллов. Использование в роли “началь!
ных” значений Δl/li, полученных нами, приводит
к напряжениям в пределах 60–120 бар.

Если термическая деформация свободного об!
разца равна α, то ее алгебраическая сумма с меха!
нической деформацией, обусловленной внутрен!
ними напряжениями, будет давать другое значе!
ние β, по которому можно рассчитать актуальные
напряжения при известных коэффициентах
упругой податливости sim и коэффициентах отно!
сительного растяжения Δl/l0:

; . (2)

Тогда 

(3)
или

 бар,

 бар, (4)

 бар.

Учтено, что элементы тензора упругой податли!
вости: s11 = 4.22 × 10–12, s22 = 6.41 × 10–12, s33 =
= 9.75 × 10–12, и αіі – βіі = –4.5 × 10–5 (X), –1.4 ×
× 10–5 (Y), +6.0 × 10–5 (Z), а также 

. (5)

То есть речь идет о напряжениях порядка
100 бар. С другой стороны, если принять во вни!
мание барические коэффициенты смещения точ!
ки ФП, то получим величины порядка 1–3 К, на!
блюдаемые в эксперименте.

При нагревании образца ТГС размеры знака
напряжений вдоль осей Y и Z увеличиваются, что
свидетельствует о внутренних напряжениях
растяжения. Для примесных образцов коэффи!
циенты расширения меньше, чем для номи!
нально чистых. Это значит, что примесь создает
поле, противоположное “внутреннему” полю
термического происхождения, т.е. вдоль осей Y и
Z эти поля по знакам аналогичны внешнему сжа!
тию кристалла. По оси Х при нагревании образец
уменьшается (как при внешнем поле сжатия),

α
l

l
Δ

=
σ σ

β α
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примесь уменьшает деформации сжатия, т.е. так!
же действует в противоположном направлении,
что соответствует растяжению образца.

Рассмотрим связь зависимостей ni(λ, σ) с дру!
гими характеристиками кристалла, вытекающи!
ми из дисперсионной формулы Зельмеера и фор!
мулы Лорентц–Лоренца, которая описывает ре!
фракцию Ri и электронную поляризуемость αi:

, (6)

, (7)

(8)

где N – число частиц в единице объема, NА – чис!
ло Авогадро, μ – молярная масса, ρ – плотность
кристалла, λ01, λ02 – длины волн максимума полос
поглощения УФ! и ИК!осцилляторов соответ!
ственно. 

Из полученных зависимостей ni(λ, σ) и при!
веденных выше формул рассчитаны параметры,
представленные в табл. 2, из которой видно, что
давление ∼200 бар увеличивает величины αi в
среднем на ∼3 × 10–26 см3, что по порядку вели!
чины совпадает с барическим изменением объ!
ема и линейных размеров образца вдоль на!

λ λ λ λ

λ λ λ λ

2 2 2 2
2 1 01 2 02

2 2 2 2
01 02

1 i i
i

B B
n = + +

− −

α

π

2

2
3 1

4 2
i

n
N n

−
=

+

Ri 4π/3NAα
μ

ρ
�� n

2
1–

n
2

2+
�����������,= =

правления сжатия, полученных на основе зако!
на Гука

(Δl/l0)i = simσm. (9)

При давлении σm ∼ 200 бар и sim ∼ 6 × 10–12 м2/Н на!
ходим Δl/l0 ∼ 10–4.

Исходя из (8), получаем соотношение

, (10)

дающее возможность оценить вклады в бариче!

ские изменения величин Ri от слагаемых  и .

Используя известные численные значения для
кристаллов LTТГС [3, 27]: μ = 355 г/моль, ρ =

= 1.67 г/см3,  бар–1, ni ≈ 1.5 и

μ ρ μ

σ σ ρ σρ

2

2 2 2 2
1 6
2 ( 2) Nn

ddR n n dn
d d dn n

⎛ ⎞ ⎛ ⎞−= − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
+ +⎝ ⎠⎝ ⎠

ρ

σ

∂

∂ σ

n∂
∂

ρ

σ

110.6 10ims −

∂
≅ ≈ ×

∂

Таблица 1. Индуцированные примесями напряжения
и барические смещения температур фазовых перехо!
дов примесного кристала ТГС

Кристалл
Примесные изменения

напряжения, бар приращения Тс, град

Направление X Y Z X Y Z

ТГС + треонин –60 –55 130 0.4 0.45 2.6

Таблица 2. Параметры оптической индикатрисы механически свободных и одноосно зажатых кристаллов ТГС
с примесью L!треонина

Пара!
метр Характеристика

Направление

X Y Z

σ = 0 бар 200 бар σ = 0 бар 200 бар σ = 0 бар 200 бар

400 ni 1.60987 1.61035 1.49979 1.49999 1.57370 1.57412

500 1.59465 1.59499 1.48913 1.48963 1.56181 1.56231

700 1.58012 1.58054 1.48115 1.48161 1.55100 1.55144

400 –∂ni/∂λ, 10–5 нм–1

(294К)

17.51 17.33 11.01 10.91 14.02 14.00

500 11.32 11.02 7.52 7.42 9.10 9.06

700 8.7 8.34 2.44 2.42 3.01 2.95

СФ* –∂ni/∂Т, 10–5, К–1 4.60 4.51 1.10 1.07 4.41 4.37

ПФ* 8.70 8.40 1.50 1.45 2.81 2.78

λ0i, нм 111.71 111.76 98.80 98.85 102.11 102.15

Bi  × 106, нм–2 176.21 176.16 134.52 134.47 120.80 120.76

αі  × 1025, см3 7.956 8.268 6.778 6.981 7.602 7.955

Ri, см3 78.75 78.80 67.05 67.11 75.21 75.26

* ПФ и СФ – параэлектрическая и сегнетоэлектрическая фазы соответственно.
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 бар–1, получим для первого слагаемо!

го 0.8 × 10–4 бар–1, для второго –2.1 × 10–4 бар–1,
т.е. геометрический фактор составляет ∼28% об!
щего барического приращения рефракции R.

На основе формулы Зельмеера с одним осцил!
лятором можно получить 

(11)

откуда следует, что преобладающий вклад в бари!
ческие изменения показателей преломления да!

ют составляющие с  и .

Барические изменения показателей преломле!
ния ni позволяют оценить соответствующие изме!
нения ширины запрещенной зоны в соответствии
с соотношением Мосса [28]:

n4Eg = const, (12)

откуда следует

. (13)

По известным значениям  бар–1, nі ∼

∼ 1.57 и Eg ∼ 6.2 эВ находим, что величина бариче!
ского смещения ширины запрещенной зоны со!

ставляет  эВ/бар. Барическое сме!

щение эффективного УФ!осциллятора оказалось

практически таким же  ≈  Å/бар ≈

≈  эВ/бар  (табл. 2).

Таким образом, исследованы температурные и
спектральные зависимости показателей прелом!
ления ni одноосно зажатых кристаллов ТГС с при!
месью 5% (весовое содержание) L!треонина.
Установлено, что внесение примеси приводит к
ослаблению температурной зависимости вели!
чин ni для примесных кристаллов ТГС. Наблю!
даемые изменения можно связать с известным
ростом жесткости примесных кристаллов, умень!
шением спонтанной поляризации, заменой ком!
понент рефракций связей треонина или спонтан!
ным электрооптическим эффектом. Рассчитаны
электронная поляризуемость αі, рефракции Rі,
параметры УФ (λ0і, В1і) осцилляторов механиче!

σ
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ски деформированных примесных кристаллов
ТГС. Установлено, что одноосные напряжения
увеличивают рефракции R и поляризуемость αі и
ведут к изменениям параметров эффективных ос!
цилляторов. Показано, что увеличение показате!
ля преломления под действием одноосного дав!
ления в основном обусловлено увеличением ре!
фракций (∼72%) за счет изменения ширины
запрещенной зоны и длинноволнового смещения
максимума полосы УФ!поглощения и плотности
эффективных осцилляторов (∼28%) примесного
кристалла ТГС.

Определены температурные коэффициенты
смещения точки ФП ∂Тс/∂σm, которые несколько
меньше, чем в чистых кристаллах ТГС, что под!
тверждает увеличение жесткости кристаллов ТГС
при внесении примесей.
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