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Анотацiя. В наближеннi чотиричастинкового кластера в рамках мо-
делi протонного впорядкування дослiджується зсувної напруги σ6

на фазовий перехiд, статичнi дiелектричнi, пружнi, п’єзоелектрич-
нi та тепловi властивостi дейтерованих антисегнетоелектрикiв типу
NH4H2PO4. Розраховано термодинамiчнi потенцiали при наявностi
напруги σ6. Проведено числовий аналiз отриманих результатiв в па-
раелектричнiй фазi, знайдено набiр параметрiв, якi забезпечують хо-
роший опис наявних експериментальних даних.
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data is found.
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1 Препринт

1. Вступ

Серед представникiв багаточисельного сiмейства ортофосфатiв особ-
ливе мiсце займають антисегнетоелектричнi ортофосфати
(АСОФ), якi отримуються шляхом замiщення атома калiя в сегнето-
електриках KH2PO4 на амонiйну групу. В результатi впорядкування
в АСОФ у низькотемпературнiй фазi стає антисегнетоелектричним.
Типовим представником АСОФ є кристал NH4H2PO4 (ADP).

В роботах [1, 2, 3] вперше була запропонована послiдовна статис-
тична теорiя сегнето- i антисегнетоелектрикiв з водневими зв’язками
сiмейства KDP.

Теоретичне дослiдження термодинамiки i динамiчних DADP i ви-
значення параметрiв теорiї на основi порiвняння результатiв теорiї з
даними експериментiв [4, 5] виконано в роботах [5, 6, 7].

Актуальними є вивчення в DADP явищ, зв’язаних не лише з при-
кладанням до кристалу зовнiшнiх електричних полiв Ei, але i зов-
нiшнiх напруг. Дослiдження впливу гiдростатичного тиску, напруг
σ1 − σ2, σ6 на фiзичнi властивостi сегнетоелектрикiв типу KD2PO4

на основi моделi деформованого кристалу [8, 9] проведено в роботах
[10, 11, 12, 13, 14].

Антисегнетоелектричний варiант моделi деформованого криста-
лу DKDP застосовано в роботах [15, 16] для опису ефектiв, викли-
каних гiдростатичним тиском та одновiсним σ3, у кристалах DADP.
У наближеннi чотиричастинкового кластера з урахуванням корот-
косяжних i далекосяжних взаємодiй мiж дейтронами отриманi ви-
рази для поперечної i поздовжної дiелектричної проникностi, теп-
лоємностi i динамiчних характеристик кристалу DADP як функцiй
тиску. Визначено набiр параметрiв теорiї, що забезпечує задовiльний
опис наявних експериментальних даних.

Мета даної роботи – розрахувати поздовжню дiелектричну про-
никнiсть, пружнi i п’єзоелектричнi характеристики кристалу DADP,
зв’язанi з прикладанням зовнiшнiх електричного поля E3 i механiч-
ної напруги σ6 i порiвняти отриманi результати з експериментальни-
ми даними роботи [4].

2. Гамiльтонiан кристалу

Розглянемо систему дейтронiв, якi рухаються на O-D...O зв’язках
у дейтерованих антисегнетоелектричних ортофосфатах (ДАСОФ).
Елементарна комiрка Браве ДАСОФ складається з двох тетраедрiв
PO4 разом з чотирма водневими зв’язками, що вiдносяться до одного
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з них (тетраедра типу “A”), водневi зв’язки, якi пiдходять до другого
тетраедра (типу “A”) належать чотирьом найближчим структурним
елементам, якi його оточують. На рис. 1 1 , 2 , 3 i 4 – водневi
зв’язки, 1,2 – положення дейтронiв. В основному станi, який реалiзу-
ється в ДАСОФ у площинi ab має наступна конфiгурацiя дейтронiв
(рис.1). Спонтанна поляризацiя у кристалi внаслiдок антиполярного
розмiщення дипольних моментiв зв’язкiв дорiвнює нулю. Якщо зов-
нiшнє електричне поле прикладено вздовж осей a, b i c, то виникає
вiдмiнна вiд нуля результуюча iндукована поляризацiя.
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Рис. 1. 1 , 2 , 3 , 4 нумерують водневi зв’язки, а 1, 2 – можливi
положення протонiв на зв’язках. Показано одну з числа можливих
антисегнетоелектричних протонних конфiгурацiй.

Гамiльтонiан дейтронної системи ДАСОФ з врахуванням корот-
косяжних i далекосяжних взаємодiй при наявностi одноосного стис-
ку σ6 = σxy i при прикладаннi зовнiшнього електричного поля E3,
яке напрямлене вздовж кристалографiчної осi c, має такий вигляд:

Ĥ = N
v̄

2
cE0
66 ε

2
6 +Nv̄

∑

ij

cE0
ij εiεj −Nv̄e036ε6E3 −N

v̄

2
χε0

33E
2
3 + (2.1)

+
1

2

∑

qfq′f ′

2µFqf (6)
〈σq′f ′〉

2
+ Ĥк.в.(6) −

∑

qf

[2µFqf (6) + µf3E3]
σqf

2
.

Перший i другий доданки в (2.1) вiдповiдають тiй частинi пруж-
ної енергiї, яка залежить вiд розмiщення водневих зв’язкiв (cE0

66 , cE0
ij

– “затравочнi” пружнi сталi), третiй доданок – енергiя взаємодiї мiж
поляризацiєю, що виникає за рахунок п’єзоелектричного ефек-ту при
деформацiї ε6 без врахування водневих зв’язкiв, i полем E3 (e036 –
“затравочний” коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги), четвертий – це
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енергiя, обумовлена поляризацiєю, що iндукована зовнiшнiм елект-
ричним полем незалежно вiд конфiгурацiї водневих зв’язкiв (χε0

33 –
“затравочна” дiелектрична сприйнятливiсть). В гамiльтонiанi (2.1)
доданок Ĥк.в. описує короткосяжнi конфiгурацiйнi взаємодiї дейт-
ронiв поблизу тетраедрiв типу “A” i типу “В”; σqf – оператор z-
компоненти квазiспiна дейтрона, який знаходиться в q-iй комiрцi на
f-ому зв’язку (σqf = ±1); Fqf – внутрiшнi поля, що включають в себе
як ефективну далекосяжну взаємодiю мiж дейтронами (враховану в
наближеннi молекулярного поля), що включає i непряму взаємодiю
дейтронiв через коливання гратки, так i додатковi внутрiшнi поля,
якi зв’язанi з деформацiями εi i ε6:

2µFq1(6) = −2νa(kz)η(1)eikz
aq + 2νc(0)η

(1)
E3

− 2ψ0
6ε6 − 2

∑

i

ψ6iεiε6,

2µFq2(6) = 2νa(kz)η(1)eikz
aq + 2νc(0)η

(1)
E3

− 2ψ0
6ε6 − 2

∑

i

ψ6iεiε6, (2.2)

2µFq3(6) = 2νa(kz)η(1)eikz
aq + 2νc(0)η

(1)
E3

− 2ψ0
6ε6 − 2

∑

i

ψ6iεiε6,

2µFq4(6) = −2νa(kz)η(1)eikz
aq + 2νc(0)η

(1)
E3

− 2ψ0
6ε6 − 2

∑

i

ψ6iεiε6,

де враховано, що унарнi функцiї розподiлу дейтронiв можна предста-
вити у виглядi суми модульованої частини та однорiдних доданкiв,
що зумовленi зовнiшнiм полем:

〈σq1〉 = −η(1)eikz
aq + η

(1)
E3
, 〈σq2〉 = η(1)eikz

aq + η
(1)
E3
,

〈σq3〉 = η(1)eikz
aq + η

(1)
E3
, 〈σq4〉 = −η(1)eikz

aq + η
(1)
E3
. (2.3)

У (2.2) використанi такi позначення:

νa(kz) = ν0
a(kz) +

∑

i

ψai(k
z)εi,

νc(0) = ν0
c (0) +

∑

i

ψci(0)εi,

а

ν0
a(kz) =

1

4
[J11(k

z) − J13(k
z)], ν0

c (0) =
1

4
[J11(0) + 2J12(0) + J13(0)],

ψai(k
z) =

1

4
[ψ11(k

z) − ψ13(k
z)], νci(0) =

1

4
[ψ11(0) + 2ψ12(0) + ψ13(0)],

Jff ′(kz) =
∑

aq−aq′

Jff ′(qq′)e−ikz(aq−aq′ ), (2.4)
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ψff ′(kz) =
∑

aq−aq′

ψff ′(qq′)e−ikz(aq−aq′ ),

kz = 1
2 (b1 + b2 + b3), b1,b2,b3 – вектори оберненої гратки, eikz

aq =
±1, ψ6 – деформацiйний потенцiал, µ = eδ – дипольний момент дей-
тронного зв’язку, δ – вiдстань мiж двома можливими положеннями
дейтрона на зв’язку. В (2.1) v̄ = v

kB
, де v – об’єм елементарної комiр-

ки. В (2.2) тензори далекодiї Jff ′(qq′) розкладенi в ряд за деформа-
цiями εi, обмежуючись лiнiйними доданками:

Jff ′(qq′) = J̃0
ff ′(qq′) +

∑

i

ψff ′(qq′)εi.

Отримаємо тепер гамiльтонiан Ĥк.в.(6). При прикладаннi меха-
нiчної напруги σ6 i при деформацiях εi розщеплюються енергiї кон-
фiгурацiй дейтронiв. У табл. 1 наведенi всi можливi конфiгурацiї
дейтронiв, що оточують тетраедр PO4, та їх енергiї.

Спiвставляючи кожнiй конфiгурацiї оператор конфiгурацiї
N̂A

i (q), отримуємо гамiльтонiан конфiгурацiйних взаємодiй у такому
виглядi:

Ĥк.в.(6) =

N
∑

q=1

16
∑

i=1

Ei6[N̂
A
i (q) + N̂B

i (q)] = (2.5)

=
∑

q

{(

−
1

8
δs6ε6 +

1

4
δ16ε6

)

(σq1 + σq2 + σq3 + σq4)+

+

(

−
1

8
δs6ε6 −

1

4
δ16ε6

)

(σq1σq2σq3 + σq1σq2σq4 +

+σq1σq3σq4 + σq2σq3σq4) + (Va + δa6ε6)
(σq1

2

σq2

2
+
σq3

2

σq4

2

)

+

+(Va − δa6ε6)
(σq2

2

σq3

2
+
σq4

2

σq1

2

)

+

+Ua

(σq1

2

σq3

2
+
σq2

2

σq4

2

)

+ Φa

σq1

2

σq2

2

σq3

2

σq4

2

}

+

N
∑

q=1

16
∑

i=1

Ei6N̂
B
i (q),

де використанi такi позначення:

Va =
1

2
ε′ −

1

2
w′

1, Ua =
1

2
ε′ +

1

2
w′

1, Φa = 2ε′ − 8w′ + 2w′

1,

а
ε′ = εs − εa = ε

′0 +
∑

i

δsiεi, δsi = δ̄si − δ̄ai;
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Табл. 1.
i σ1σ2σ3σ4 Ei6 i σ1σ2σ3σ4 Ei6

1

1 21

1

2

2

12 3

1

2

4

+ + ++ ε0
s
+δ̄s1ε1+δ̄s2ε2+

+δ̄s3ε3−δs6ε6

9 −−−+

2 −−−− ε0
s
+δ̄s1ε1+δ̄s2ε2+

+δ̄s3ε3+δs6ε6

10 −− +−
ε0

1
+δ̄11ε1+

+δ̄12ε2+

3 + − +−
ε0

0
+δ̄01ε1+δ̄02ε2+

+δ̄03ε3

11 − + −−

+δ̄13ε3−

−δ16ε6

4 − + −+ 12 + −−−

5 + + −−
ε0
a
+δ̄a1ε1+δ̄a2ε2+

+δ̄a3ε3−δ̄a6ε6

13 + + −+

6 −− ++ 14 + + +−
ε0

1
+δ̄11ε1+

+δ̄12ε2+

7 − + +−
ε0
a
+δ̄a1ε1+δ̄a2ε2+

+δ̄a3ε3+δa6ε6

15 − + ++

+δ̄13ε3+

+δ16ε6

8 + −−+ 16 + − ++
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w′ = ε1 − εa = w
′0 +

∑

i

δ1iεi, δ1i = δ̄1i − δ̄ai;

w′

1 = ε0 − εa = w
′0
1 +

∑

i

δ0iεi, δ0i = δ̄0i − δ̄ai.

Статистичнi i динамiчнi властивостi ДАСОФ будемо розглядати,
обмежуючись кластерним наближенням. Чотиричастинковий клас-
терний гамiльтонiан дейтронiв на зв’язках, що оточують тетраедри
PO4, при врахуваннi деформацiй εi, ε6 та електричного поля E3 має
такий вигляд:

Ĥq(4) =

(

−
1

8
δs6ε6 +

1

4
δ16ε6

)

(σq1 + σq2 + σq3 + σq4) + (2.6)

+

(

−
1

8
δs6ε6 −

1

4
δ16ε6

)

(σq1σq2σq3 + σq1σq2σq4 +

+σq1σq3σq4 + σq2σq3σq4) + (Va + δa6ε6)
(σq1

2

σq2

2
+
σq3

2

σq4

2

)

+

+(Va − δa6ε6)
(σq2

2

σq3

2
+
σq4

2

σq1

2

)

+

+Ua

(σq1

2

σq3

2
+
σq2

2

σq4

2

)

+ Φa

σq1

2

σq2

2

σq3

2

σq4

2
−

−
1

2β
xq(−σq1 + σq2 + σq3 − σq4) −

1

2β
z(σq1 + σq2 + σq3 + σq4),

де

xq = β
[

−∆ae
ikz

aq + 2νa(k
z)η(1)eikz

aq

]

,

z = β
[

−∆c + 2νc(0)η
(1)
E3

− 2ψ6ε6 + µ3E3

]

,

а µ3 = µ13 = µ23 = µ33 = µ43.
Одночастинковi гамiльтонiани дейтронiв мають такий вигляд:

Ĥq1(6) =
x̄q

2β
σq1 +

z̄

2β
σq1, Ĥq2(6) =

x̄q

2β
σq2 +

z̄

2β
σq2, (2.7)

Ĥq3(6) =
x̄q

2β
σq3 +

z̄

2β
σq3, Ĥq4(6) =

x̄q

2β
σq4 +

z̄

2β
σq4,

де x̄q = −β∆ae
ikz

aq + x̄q, z̄ = −∆c + z.
У кластерному наближеннi параметри ∆q i ∆c визначаються з

умови самоузгодження: середнє значення квазiспiна 〈σqf 〉 не повинно
залежати вiд того, за яким розподiлом Гiббса (з чотиричастинковим
або одночастинковим гамiльтонiаном) воно розраховано. Отже,

Sp{σqfρ
(4)
q } = Sp{σqfρqf}, (2.8)
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де

ρ(4)
q =

e−βĤq4(6)

Spe−βĤq4(6)
, ρqf =

e−βĤqf (6)

Spe−βĤqf (6)

Розрахуємо на основi (2.8) унарнi функцiї розподiлу дейтронiв i
виключимо параметри ∆a i ∆c:

〈σq1〉 = 1
D6

{

aas sh(2z + βδs6ε6) −
1
a6

sh 2xq − 2bb1 sh(xq − z + βδ16ε6)
}

,

〈σq2〉 = 1
D6

{

aas sh(2z + βδs6ε6) + 1
a6

sh 2xq + 2bb1 sh(xq + z − βδ16ε6)
}

,

〈σq3〉 = 1
D6

{

aas sh(2z + βδs6ε6) + 1
a6

sh 2xq + 2bb1 sh(xq + z − βδ16ε6)
}

,

〈σq4〉 = 1
D6

{

aas sh(2z + βδs6ε6) −
1
a6

sh 2xq − 2bb1 sh(xq − z + βδ16ε6)
}

,

D6 = aas ch(2z + βδs6ε6) + 1
a6

sh 2xq + a6 + dd0 +

+2bb1[ch(xq + z − βδ16ε6) + ch(xq − z + βδ16ε6)],

(2.9)

де використанi такi позначення:

a = e−βε
′
0

, as = e
−β

∑

i

δsiεi

, b = e−βw
′
0

, b1 = e
−β

∑

i

δ1iεi

,

d = e−βw
′
0

1 , d0 = e
−β

∑

i

δ0iεi

, a6 = e−βδa6ε6 ,

z =
1

4
ln

(1 + η
(1)
E3

)2 − η(1)2

(1 − η
(1)
E3

)2 − η(1)2
+ β[ν0

c (0) +
∑

i

ψci(0)εi]η
(1)
E3

−

−βψ0
6ε6 − β

∑

i

ψ6iεiε6 +
βµ3

2
E3,

xq =
1

4
ln

(1 + η(1)eikz
aq)2 − η

(1)2
E3

(1 − η(1)eikzaq)2 − η
(1)2
E3

+ β[ν0
a(kz) +

∑

i

ψai(k
z)εi]η

(1)eikz
aq .

Якщо до кристала не прикладено зовнiшнiх полiв (E3 = 0) i вiд-
сутнi зовнiшнi напруги, то

η(1) = −〈σ1〉 = 〈σ2〉 = 〈σ3〉 = −〈σ4〉 =
1

D0
(sh 2x+ 2bb1 shx), (2.10)

де
D0 = aas + ch2x+ dd0 + 4bb1 chx+ 1,

ICMP–03–03U 8

x =
1

2
ln

1 + η(1)

1 − η(1)
+ βνa(kz)η(1).

Враховуючи спiввiдношення (2.3), з виразiв (2.9) отримуємо унар-
нi функцiї дейтронiв, що зв’язанi з електричним полем E3:

η
(1)
E3

=
1

D6
{aas sh(2z + βδs6ε6) + 2bb1 sh(z − βδ16ε6) chx} =

m6

D6
,

а

η(1)eikz
aq =

1

D6

{

1

a6
sh 2xq + 2bb1 shxq ch(z − βδ16ε6)

}

.

3. Пружнi, п’єзоелектричнi й дiелектричнi власти-

востi ДАСОФ за наявностi механiчної напруги

σ6

П’єзоелектричнi, дiелектричнi i пружнi властивостi ДАСОФ, що
зв’язанi з електричним полем E3 i деформацiєю ε6, будемо розгля-
дати, використовуючи термодинамiчний потенцiал в розрахунку на
одну примiтивну комiрку, який у наближеннi чотиричастинкового
кластера отримано в такому виглядi:

g1E(6) =
v̄

2
cE0
66 ε

2
6 + v̄

∑

ij

cE0
ij εiεj − v̄e036ε6E3 +

v̄

2
χε0

33E
2
3 + 2T ln 2 −

−2(w̃
′0 +

∑

i

δ̃1iεi) + (ε̃
′0 +

∑

i

δ̃siεi) + 2νa(k
z)η(1)2 + 2νc(0)η

(1)2
E3 −

−T ln[1 − (η(1)2 − 2η(1)eikz
aqη

(1)
E3 + η

(1)2
E3 )] − (3.1)

−T ln[1 − (η(1)2 + 2η(1)eikz
aqη

(1)2
E3 + η

(1)2
E3 ] − 2T lnD6 − v̄σ6ε6.

З умов термодинамiчної рiвноваги

1

v̄

(

∂g1E3

∂εi

)

E3,P

= 0,
1

v̄

(

∂g1E3

∂ε6

)

E3

= 0,
1

v̄

(

∂g1E3

∂E3

)

σ6

= −P3 (3.2)

отримуємо (в границi w′

1 → ∞):

0 = cE0
11 ε1 + cE0

12 ε2 + cE0
13 ε3 +

δ̃s1

v̄

(

1 +
2Ns

D6

)

−
2δ̃11
v̄

(

1 −
2N1 chxq

D6

)

−

−
2

v̄
ψ̃a1(k

z)η(1)2 −
2

v̄
ψ̃c1(0)η

(1)2
E3

+
4

v̄

ψ̃61

D6
ε6η

(1)
E3

; (3.3)
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0 = cE0
12 ε1 + cE0

22 ε2 + cE0
23 ε3 +

δ̃s2

v̄

(

1 +
2Ns

D6

)

−
2δ̃12
v̄

(

1 −
2N1 chxq

D6

)

−

−
2

v̄
ψ̃a2(k

z)η(1)2 −
2

v̄
ψ̃c2(0)η

(1)2
E3

+
4

v̄

ψ̃62

D6
ε6η

(1)
E3

;

0 = cE0
13 ε1 + cE0

23 ε2 + cE0
33 ε3 +

δ̃s3

v̄

(

1 +
2Ns

D6

)

−
2δ̃13
v̄

(

1 −
2N1 chxq

D6

)

−

−
2

v̄
ψ̃a3(k

z)η(1)2 −
2

v̄
ψ̃c3(0)η

(1)2
E3

+
4

v̄

ψ̃63

D6
ε6η

(1)
E3
,

σ6 = cE0
66 ε6 − e036E3 −

2

v̄
δ̃s6

Ns6

D6
+

2

v̄
δ̃16

4N16 chxq

D6
+

2

v̄
δ̃a6

Na6

D6
+

+
4

v̄
(ψ̃0

6 +
∑

i

ψ6iεi)η
(1)
E3
,

P3 = e036ε6 + χε0
33E3 + 2

µ3

v

m6

D6
. (3.4)

Тут використанi такi позначення:

Ns = aas ch(2z + βδs6ε6), N1 = bb1 ch(z − βδ16ε6),

Ns6 = aas sh(2z+βδs6ε6), N16 = bb1 sh(z−βδ16ε6), Na6 = a6−
ch 2xq

a6
.

В ролi початкового стану кристалу виберемо стан, що при тем-
пературi T = TN + 0 вiдповiдає нульовiй деформацiї (εi = 0, ε6 = 0)
при нульовому тиску i вiдсутностi зовнiшнього поля. Тодi з рiвнянь
(3.8) знаходимо зв’язок мiж параметрами δ̃si i δ̃1i

δ̃+1i = δ̃+si

2 + 3e
−

ε̃
′
0

TN + 4e
−

w̃
′
0

TN

4 + 2e
−

ε̃
′0

TN

. (3.5)

При переходi в антисегнетоелектричну фазу в напрямi осi c ви-
никає деформацiя стиску, що дорiвнює εTN

3 = −8 · 10−3, а в напрямi
осей a i b деформацiї розтягу εTN

1 = 2, 7 · 10−3 i εTN

2 = 4 · 10−3 [17].
Тому iз системи (3.3) при T = TN − 0, вiдсутностi зовнiшнього поля
E3 отримуємо наступнi рiвняння:

0 = cE0
i1 ε

TN

1 + cE0
i2 ε

TN

2 + cE0
i3 ε

TN

3 −
2

v̄
ψ̃ci(k

z)(η
(1)
TN

)z +

+
1

v̄[ch 2xTN
+ 4e

−
1

TN
(w̃′0+

∑

i

δ̃1iε
TN
i

)
chxTN

+ e
−

1

TN
(ε̃′0+

∑

i

δ̃siε
TN
i

)
+ 1]

×
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×

{

δ̃si[ch 2xTN
+ 4e

−
1

TN
(w̃

′
0+

∑

i

δ̃1iε
TN
i

)
chxTN

+ 3e
−

1

TN
(ε̃

′
0+

∑

i

δ̃siε
TN
i

)
+

+1] − δ̃1i

[

ch 2xTN
+ e

−
1

TN
(ε

′
0+

∑

i

δ̃siε
TN
i

)
+ 1

]}

. (3.6)

Дослiдимо тепер пружнi властивостi ДАСОФ, що зв’язанi з дей-
тронним впорядкуванням. Матриця сталих пружностi для антисег-
нетоелектричної фази має такий вигляд:

















cE11 cE12 cE13 0 0 0
cE12 cE22 cE23 0 0 0
cE13 cE23 cE33 0 0 0
0 0 0 cE44 0 0
0 0 0 0 cE55 0
0 0 0 0 0 cE66

















.

Зi спiввiдношень (3.3) отримуємо вирази для пружних сталих при
постiйному електричному полi при E3 = 0 i σ6 = 0:

cEij = cE0
ij −

−
4

v̄[D − 2(κ1 + κ2)ϕ
η
a]T

{

ψai(k
z)ψaj(k

z)2(κ1 + κ2)η
(1)2+

+ψai(k
z)(−2δ1jr1 + δsjrs)η

(1) + ψaj(k
z)(−2δ1ir1 + δsirs)η

(1)
}

−

−
4ϕη

a

v̄D[D − 2(κ1 + κ2)ϕ
η
a]T

(−2δ1ir1 + δsirs)(−2δ1jr1 + δsjrs) −

−
2

v̄D2T
(δ̃1i4bb1 chx+ δ̃siaas)(δ̃1j4bb1 chx+ δ̃sjaas) + (3.7)

+
2

v̄DT
(δ̃1iδ̃1j4bb1 chx+ δ̃siδ̃sjaas),

cE66 = cE0
66 −

−
8

v̄[D − 2κ6ϕ
η
c ]T

[

(ψ̃0
6 +

∑

i

ψ̃6iεi)
2
κ6+

+(ψ0
6 +

∑

i

ψ̃6iεi)(2δ̃16bb1 chx− δ̃s6aas)

]

− (3.8)

−
4ϕη

c

v̄D[D − 2κ6)ϕ
η
c ]T

(2δ̃16bb1 chx− δ̃s6aas)
2 −
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−
2

v̄DT
(δ̃2164bb1 chx+ δ̃2s6aas + δ̃2a62 ch2 x) −

−
2

v̄D2T
δ̃2a6(2 sh2 x)2 −

−
4ϕη

a

v̄D[D − 2(κ1 + κ2)ϕ
η
a]T

δ̃2a6[2 sh2 x(chx− η(1) shx)]2.

Тут використанi такi позначення:

ϕη
a =

1

1 − η(1)2
+ β[ν0

a(kz) +
∑

i

ψai(k
z)εi],

ϕη
c =

1

1 − η(1)2
+ β[ν0

c (0) +
∑

i

ψci(0)εi], (3.9)

κ1 = bb1(chx− 2η(1) shx), κ2 = ch 2x− η(1) sh 2x),

r1 = bb1(shx− 2η(1) chx), rs = η(1)aas,

κ6 = bb1 chx+ aas.

У параелектричнiй фазi

cEij = cE0
ij − (3.10)

−
2

v̄D2
+T

{2(δ̃1iδ̃1j4bb1 + δ̃siδ̃sjaas) + (δ̃1i − δ̃si)(δ̃1j − δ̃sj)4bb1aas},

cE66 = cE0
66 −

−
8

v̄

(ψ̃0
6 +

∑

i

ψ̃6iεi)
2(bb1 + aas) + (ψ̃0

6 +
∑

i

ψ̃6iεi)(2δ̃16bb1 − δ̃s6aas)

(2 − aas + 2bb1)T − 2(aas + bb1)ν̄c(0)
−

−
4

v̄

(2δ̃16bb1 − δ̃s6aas)
2[1 + 1

T
ν̄c(0)]

(2 + aas + 4bb1)[(2 − aas + 2bb1)T − 2(aas + bb1)ν̄c(0)]
− (3.11)

−
2

v̄D+T
(δ̃2164bb1 + δ̃2s6aas + 2δ̃2a6),

D+ = 2 + aas + 4bb1.

Дейтерований дигiдрофосфат амонiю в параелектричнiй фазi на-
лежить до тетрагонально-скаленоедричного класу 4̄ ·m тетрагональ-
ної системи i володiє п’єзоелектричними властивостями. Матриця
коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги цього класу має вигляд





0 0 0 e14 0 0
0 0 0 0 e14 0
0 0 0 0 0 e36



 .
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Симетрiя сукупностi доменiв одної осi антиполяризацiї в цьому
кристалi 2 : 2, а всього кристалу, що розбитий на домени, знову 4̄ ·m.

В рамках запропонованої моделi можна розрахувати коефiцiєнт
п’єзоелектричної напруги e36. В антисегнетоелектричнiй фазi п’єзо-
модуль e36 при E3 = 0 i σ6 = 0 має такий вигляд:

e36 = e036 + (3.12)

+2
µ3

v

1

T

−2(ψ0
6 +

∑

i

ψ̃6iεi)(aas + bb1 chx) + δ̃s6aas − 2δ16bb1 chx

D − 2ϕη
c (aas + bb1 chx)

.

В параелектричнiй фазi це спiввiдношення набуває такого вигля-
ду:

e36 = e036 + 2
µ3

v

1

T

−2ψ0
6(a+ b) + δ̃s6a− 2δ̃16b

−a+ 1 + 2b− 2βν0
c (0)(a+ b)

. (3.13)

Розрахуємо тепер статичну дiелектричну сприйнятливiсть
ДАСОФ уздовж c-осi у випадку механiчно затиснутого кристалу при
E3 = 0 i σ6 = 0:

χε
33 = χε0

33 + v̄
µ2

3

v2

1

T

2(aas + bb1 chx)

D6 − 2ϕη
c (aas + bb1 chx)

, (3.14)

а при T > TN

χε
33 = χε0

33 + v̄
µ2

3

v2

1

T

2(a+ b)

2 − a+ 2b− 2(a+ b)νc(0)
T

.

Обмежуючись у спiввiдношеннях (3.4) лiнiйними членами, можна
отримати такi системи рiвнянь:

cE11s
E
11 + cE12s

E
12 + cE13s

E
13 = 1, cE11s

E
12 + cE12s

E
22 + cE13s

E
23 = 0,

cE12s
E
11 + cE22s

E
12 + cE23s

E
13 = 0, cE12s

E
12 + cE22s

E
22 + cE23s

E
23 = 1,

cE13s
E
11 + cE23s

E
12 + cE33s

E
13 = 0, cE13s

E
12 + cE23s

E
22 + cE33s

E
23 = 0,

cE11s
E
13 + cE12s

E
23 + cE13s

E
33 = 0, sE

66 =
1

cE66
,

cE12s
E
13 + cE22s

E
23 + cE23s

E
33 = 0,

cE13s
E
13 + cE23s

E
23 + cE33s

E
33 = 1. (3.15)

Звiдси отримуємо податливостi при постiйному полю:

sE
11 =

1

∆

∣

∣

∣

∣

cE22 cE23
cE23 cE33

∣

∣

∣

∣

, sE
12 = −

1

∆

∣

∣

∣

∣

cE12 cE13
cE23 cE33

∣

∣

∣

∣

, sE
13 =

1

∆

∣

∣

∣

∣

cE12 cE13
cE22 cE23

∣

∣

∣

∣

,
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sE
22 =

1

∆

∣

∣

∣

∣

cE11 cE13
cE13 cE33

∣

∣

∣

∣

, sE
23 = −

1

∆

∣

∣

∣

∣

cE11 cE13
cE12 cE23

∣

∣

∣

∣

, sE
33 =

1

∆

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12
cE12 cE22

∣

∣

∣

∣

,

∆ =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12 cE13
cE12 cE22 cE23
cE13 cE23 cE33

∣

∣

∣

∣

∣

∣

. (3.16)

Використовуючи вирази (3.4) i (3.5) та вiдомi спiввiдношення мiж
пружними, дiелектричними i п’єзоелектричними характеристиками
ДАСОФ, отримуємо сталу п’єзоелектричної напруги h36:

h36 =
e36

χε
33

;

пружну сталу при сталiй поляризацiї cP66:

cP66 = cE66 + e36h36;

коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї d36:

d36 =
e36

cE66
;

сталу п’єзоелектричної деформацiї g36:

g36 =
h36

cP66
;

дiелектричну сприйнятливiсть при σ = const:

χσ
33 = χε

33 + e36d36.

4. Обговорення результатiв

Отримавши спiввiдношення, що визначають дiелектричнi, пружнi,
п’єзоелектричнi характеристики кристалiв ДАСОФ, розглянемо по-
рiвняння теоретичних результатiв з експериментальними в параелек-
тричнiй фазi. В роботi [4] наведенi температурнi залежностi статич-
ної дiелектричної проникностi εε

33 затиснутого кристалу, податливос-
тi при постiйному полю sE

66 i коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї
d36. Цi експериментальнi данi на рисунках нижче наведенi у виглядi
�. Крiм того, використовуючи формули, що зв’язують дiелектричнi,
п’єзоелектричнi i пружнi характеристики ДАСОФ, в роботi розра-
хованi на основi даних роботи [4] температурнi залежностi статичної
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дiелектричної сприйнятливостi χε
33; пружної сталої при постiйному

полю

cE66 =
1

sE
66[4]

;

коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги

e36 =
d36[4]

sE
66[4]

;

сталої п’єзоелектричної напруги

h36 =
d36[4]

sE
66[4]χε

33[4]
;

сталої п’єзоелектричної деформацiї

g36 =
d36[4]

χε
33[4] +

d2

36
[4]

sE
66

[4]χε
33

[4]

;

пружної сталої при постiйнiй поляризацiї

c
p
66 =

1

sE
66

+
d2
36[4]

(sE
66)

2[4]χε
33[4]

;

статичної дiелектричної сприйнятливостi вiльного кристалу

χσ
33 = χε

33 +
d2
36[4]

sE
66[4]χε

33[4]
;

статичної дiелектричної проникностi вiльного кристалу

εσ
33 = 1 + 4πχσ

33.

Отриманi значення цих величин на рисунках нижче наведенi у
виглядi �.

Для кiлькiсної оцiнки в параелектричнiй фазi температурних за-
лежностей цих фiзичних характеристик ДАСОФ, розрахованих на
основi запропонованої теорiї, необхiдно задати значення таких пара-
метрiв:

• енергiй дейтронних конфiгурацiй ε
′0, ω

′0, ω
′0
1 ; параметра дале-

косяжної взаємодiї ν0
c (0); об’єму елементарної комiрки υ крис-

талу i ῡ = υ
kB

; ефективного дипольного моменту µ3;

• деформацiйних потенцiалiв ψ0
6 , δs6, δ16, δa6;
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• “затравочних” статичної дiелектричної сприйнятливостi χε0

33,
коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги e036, пружної сталої при
постiйному полю cE0

66 .

В роботi [16] були визначенi значення параметрiв ε
′0, ω

′0 i ω
′0
1 , що

забезпечують задовiльно кiлькiсне узгодження з експериментальни-
ми даними для температурних залежностей статичних i динамiчних
проникностей ДАСОФ, а також значення температури фазового пе-
реходу TN . Величини цих параметрiв використаємо i в цiй роботi.
Отже при TN = 240K, ε̃

′0 = 80K, ω̃
′0 = 720K, ω̃

′0
1 = ∞.

Для розрахунку об’єму υ елементарної комiрки використаємо па-
раметри гратки ADP [17]. В результатi υ = 0, 426 · 10−21см3 i

ῡ = 3, 09 · 10−6 K·см
2

дин
.

Порiвнюючи теоретичнi результати для χε
33, e36 i cE66 з експе-

риментальними даними для χε
33, c

E
66 i отриманими значеннями e36,

знайдемо що µ3 = 3, 08 · 10−18СГСЕ · см, ν̃0
c (0) = 121, 4K, χε0

33 = 0, 4,
e036 = 3 · 104 esu

см2 , cE0
66 = 6, 6 · 1010 дин

см2 , ψ̃0
6 = −160К, δ̃s6 = 1600К,

δ̃16 = −380К, δ̃a6 = 100К.
На рис.2 показано, як запропонована теорiя описує температурну

залежнiсть фiзичних характеристик кристалу ДАСОФ, якi пов’язанi
з деформацiєю ε6 при атмосферному тиску.

Як видно з рисункiв, у параелектричнiй фазi теоретичнi резуль-
тати добре узгоджуються з експериментальними даними.

Статична дiелектрична проникнiсть затиснутого i вiльного крис-
талу в точцi переходу приймає скiнчене значення i є спадною фун-
кцiєю температури. За рахунок великих значень коефiцiєнтiв п’єзо-
електричної напруги e36 i деформацiй d36 проникнiсть εσ

33 вiльного
кристалу на ∼ 20% бiльша за проникнiсть εε

33 затиснутого кристалу.
Пружна стала cE66 при постiйному полю кристалу ND4D2PO4,

на вiдмiну вiд KD2PO4, при T = TN приймає скiнчене значення i
незначно зростає при збiльшеннi температури. Пружна стала c

p
66 з

ростом температури не змiнюється.
При температурi T = TN коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги

e36 i деформацiй d36 теж приймають скiнченнi значення i при збiль-
шеннi температури зменшуються.

Константи п’єзоелектричної напруги h36 i деформацiй g36 при
збiльшеннi температури залишаються майже незмiнними.
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Рис. 2. Температурнi залежностi пов’язаних з деформацiєю ε6 фiзич-
них характеристик кристалу ND4D2PO4.
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