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Дослiдження частково дейтерованої сегнетової солi в рам-
ках моделi Мiцуї iз врахуванням п’єзоелектричної взаємодiї.

Р.Р.Левицький, I.Р.Зачек, А.П.Моїна, А.Я.Андрусик

Анотацiя. В данiй роботi було побудовано теорiю для розрахунку
дiелектричних, п’єзоелектричних i пружних властивостей частково-
дейтерованих (випадок нерiвноважного безладу iз повним сортовим
хаосом) кристалiв сегнетової солi iз врахуванням п’єзоелектричної
взаємодiї. Приведено результати чисельних розрахункiв. Вплив дей-
терування дослiджено як в рамках наближення середнього кристалу
так i в рамках запропонованої теорiї iз рiзними пробними наборами
пiдгоночних параметрiв. Приведено передбачення теорiї для темпе-
ратурних i концентрацiйних залежностей розрахованих величин для
частково дейтерованої сегнетової солi.

Investigation of partially deuterated Rochelle salt within the
framework of the Mitsui model taking into account the piezo-
electric interaction.
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Abstract. We develop a theory for dielectric, piezoelectric, and elas-
tic properties of partially deuterated (quenched disorder) crystals of
Rochelle salt with taking into account the piezoelectric coupling. Re-
sults of numerical calculations are presented. Isotopic effect are explored
within the mean crystal approximation, as well as within the developed
theory using different trial sets of the fitting parameters. Theory predic-
tions for the temperature and composition dependences of the calculated
characteristics for partially deuterated crystals are given.

Подається в Condens. Matter Phys.

Submitted to Condens. Matter Phys.

c© Iнститут фiзики конденсованих систем 2004
Institute for Condensed Matter Physics 2004





1 Препринт

Вступ

Сегнетоактивнi кристали типу лад-безлад з асиметричним двомiнi-
мумним потенцiалом володiють цiлим рядом незвичайних властиво-
стей. Особливий iнтерес серед них представляють такi сполуки, як
сегнетова сiль (Rs), RbHSO4, NH4HSO4 та (NH4)3H(SO4)2.

Сегнетова сiль, структура якої та iснуючi на даний час уявлення
про можливий механiзм фазових переходiв у нiй описанi в [1,2], пред-
ставляє собою подвiйний тартрат натрiю-калiю NaKC4H4O6·4H2O.
Найбiльш характерною особливiстю Rs є наявнiсть у неї двох точок
Кюрi. Сегнетоелектрична фаза, що iснує в Rs в iнтервалi температур
вiд Tc2

= 255 K до Tc1
= 297 K (у дейтерованому кристалi (dRs) Tc2

= 251 K, а Tc1
= 308 K), є моноклiнною i належить до просторової

групи C2
2 − P21. В низькотемпературнiй та параелектричнiй фазах

Rs описується ромбiчною просторовою групою D3
2 −P212121. Фазовi

переходи в Rs та dRs є переходами другого роду. Спонтанна поля-
ризацiя сегнетової солi напрямлена вздовж a-осi i супроводжується
спонтанною деформацiєю ε4. Елементарна комiрка мiстить чотири
формульнi одиницi. Характерною рисою цих кристалiв є наявнiсть в
них нескiнченних спiральних ланцюжкiв водневих зв’язкiв O-H...O
мiж молекулами кристалiзацiйної води та анiонiв кисню. Ранiше вва-
жалося [1, 2], що головна роль в iснуваннi сегнетоактивностi Rs по-
в’язана з дипольними моментами гiдроксильних груп (OH)5 та, до
деякої мiри, молекул води (H2O)8. При цьому данi диполi мали би
рухатися в асиметричних потенцiалах з двома мiнiмумами. Цi диполi
формують двi взаємопроникаючi пiдгратки з локальними потенцiа-
лами, що є дзеркальними вiдображеннями один одного. В результатi,
навiть якщо в кожнiй пiдгратцi диполi є повнiстю упорядкованi (не-
нульова пiдграткова поляризацiя) сумарна поляризацiя буде рiвною
нулю.

Насправдi ситуацiя є значно складнiшою. Нещодавно отриманi
результати по нейтронному розсiянню свiдчать, що гiдроксильнi гру-
пи OH5 не здiйснюють нiякого орiєнтацiйного руху i в результатi вiдi-
грають малу роль у фазовому переходi, принаймнi для дейтерованої
сегнетової солi [3,4]. Бiльше того, експериментальнi данi наводять на
думку, що фазовий перехiд у сегнетовiй солi є типу змiщення [5, 6],
або змiшаного типу (лад-безлад i типу змiщення) [7,8]. Згiдно експе-
риментiв по рентгенiвському розсiянню [9], спонтанна поляризацiя
у сегнетовiй солi утворюється внаслiдок одночасного змiщення мо-
лекул тартрату i молекул води в оточеннi iонiв K та Na. Нещодавно
Hlinka et al. [10], базуючись на своїх даних по дифракцiї рентгенiвсь-
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ких променiв, запропонували, що вiдповiдальними за фазовi перехо-
ди у сегнетовiй солi, як i за спонтанну поляризацiю є упорядкування
груп OH9 i OH10, зв’язаних коливними змiщеннями груп OH8. Та-
ким чином досi чiтко не встановлено, якi саме атоми сегнетвової солi
вiдiграють роль елементiв, що упорядковуються.

Найбiльш успiшна мiкроскопiчна модель для пояснення незви-
чайних властивостей сегнетової солi була запропонована Мiцуї у 1958
роцi [11]. Ця модель виходить з уявлень про те, що елементи структу-
ри, якi впорядковуються в Rs, рухаються в асиметричних двомiнiму-
мних потенцiальних ямах. Було знайдено значення параметрiв ефе-
ктивних взаємодiй, якi дозволили описати в наближеннi молекуляр-
ного поля (НМП) ряд властивостей сегнетової солi. Пiзнiше [12, 13]
модель Мiцуї була сформульована в термiнах псевдоспiнових опера-
торiв. Ця модель та її модифiкацiї широко використовувались для
розрахунку фiзичних характеристик Rs, dRs, RbHSO4, NH4HSO4 та
iнших матерiалiв. Зокрема, в роботах [13–15] в НМП були розрахова-
нi i дослiдженi певнi термодинамiчнi характеристики моделi Мiцуї.
При цьому в [14,15] було враховано й ефекти тунелювання структу-
рних елементiв, якi впорядковуються в цих кристалах. Релаксацiйнi
явища в сегнетоактивних сполуках, якi описуються моделлю Мiцуї,
вивчались в роботах [13, 16]. У [13] на основi стохастичної моделi
Глаубера [17], а в [16] в рамках методу рiвнянь Блоха [18] в НМП
були розрахованi часи релаксацiї для dRs та Rs, вiдповiдно. Слiд
зауважити, що у згаданих вище роботах основна увага була зосере-
джена лише на виясненнi можливостi опису моделлю Мiцуї експери-
ментальних даних для вибраних фiзичних характеристик Rs i dRs.
При цьому з параметрами теорiї, що забезпечували добру згоду тео-
ретичних результатiв для цих характеристик з експериментальними
даними, iншi фiзичнi характеристики цими авторами розрахованi не
були. А це, природньо, не дало можливостi вiдповiсти впевнено та
ствердно на питання щодо адекватностi моделi Мiцуї кристалам Rs
та dRs. Адже при наявностi кiлькох пiдгоночних параметрiв теорiї,
якi входять в отриманi в [13–15] вирази для фiзичних характери-
стик Rs i dRs, значно простiше досягти доброї згоди теоретичних
результатiв з експериментальними, коли розраховувати вибранi ок-
ремi характеристики цих кристалiв.

Слiд також вiдзначити, що в роботi [14] було також вказано на
необхiднiсть грунтовного дослiдження фазових переходiв для моделi
Мiцуї. Автором цiєї роботи наведено дiаграму областей сегнетофази,
але, на жаль, ця дiаграма отримана без врахування тунелювання i є
доволi приблизною.
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Для дослiдження сегнетоактивних кристалiв RbHSO4 та
NH4HSO4 модель Мiцуї була використана в роботах [19–21].
Вiдзначимо, що в цих кристалах фазовi переходи пов’язанi з
упорядкуванням сульфатних груп (див. [19]). В НМП та набли-
женнi двочастинкового кластера були розрахованi термодинамiчнi
характеристики моделi, а також проведено детальний аналiз на
основi отриманих результатiв вiдповiдних експериментальних да-
них. Загалом отримано задовiльний опис запропонованою теорiєю
вiдповiдних експериментальних даних для RbHSO4. У той же час
авторами роботи [21] було показано, що в рамках НМП на основi
моделi Мiцуї неможливо описати низькотемпературний фазовий
перехiд першого роду в NH4HSO4. Водночас же у роботi [20] тем-
пературний хiд спонтанної поляризацiї в NH4HSO4 було описано,
припустивши, що певнi параметри теорiї, пов’язанi iз взаємодiями,
є залежними вiд температури.

В роботах [22–25] вперше на належному рiвнi було осмислено про-
блему адекватностi моделi Мiцуї сегнетоактивним кристалам Rs, dRs
та RbHSO4. В цих роботах в НМП було розраховано вiльну енергiю,
спонтанну поляризацiю, ентропiю, теплоємнiсть, поздовжню статич-
ну дiелектричну проникнiсть, а також на основi стохастичної моделi
Глаубера — часи релаксацiї i дiйсну та уявну частини поздовжньої
комплексної дiелектричної проникностi моделi Мiцуї. На основi от-
риманих теоретичних результатiв було детально проаналiзовано ная-
внi експериментальнi результати для Rs, dRs та RbHSO4. Вперше на
той час було знайдено параметри теорiї для Rs, dRs та RbHSO4, що
дозволили отримати задовiльний опис наявних експериментальних
даних для термодинамiчних i динамiчних характеристик цих крис-
талiв. У той же час ще залишились певнi протирiччя мiж теорiєю
та експериментом i виникали деякi сумнiви щодо достовiрностi ря-
ду експериментальних даних для Rs, dRs i кристалiв типу RbHSO4,
якi використовувались при виборi для них мiкропараметрiв. У робо-
тах [26–29] було проведено грунтовне дослiдження фундаментальної
дiелектричної дисперсiї в Rs, dRs, RbHSO4 та RbH0.3D0.7SO4, порi-
вняння отриманих результатiв з уже вiдомими експериментальними
результатами, а також детальний теоретичний аналiз цих результа-
тiв. Внаслiдок цього було досягнуто певне покращення узгодження
теоретичних результатiв з експериментальними для Rs, dRs i осо-
бливо для RbHSO4, а також були отриманi параметри теорiї для
RbH0.3D0.7SO4, якi забезпечили для них вiдносно добру згоду теоре-
тичних результатiв з експериментальними для деяких їх термодина-
мiчних i динамiчних характеристик.
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Приймаючи до уваги представлену вище iнформацiю про можли-
вi механiзми фазових переходiв в Rs, RbHSO4 та NH4HSO4 та [30–32]
слiд вказати ще i на важливий вплив на їх фiзичнi характеристи-
ки ефектiв тунелювання структурних елементiв, якi в них впоряд-
ковуються [14–16], та їх взаємодiю з фононами [33–35]. Для бiльш
глибокого осмислення механiзму фазового переходу в сегнетоактив-
них кристалах типу лад-безлад з асиметричним потенцiалом з дво-
ма мiнiмумами дуже важливим є розрахунок фiзичних характери-
стик частково дейтерованих кристалiв Rs1−xdRsx, Rb(H1−xDx)SO4

та N(H1−xDx)4H1−xDxSO4. Вiдзначимо, що в роботах [16, 36] iзото-
пiчний ефект в Rs1−xdRsx їх автори пов’язували лише iз змiною ту-
нелювання. В роботi [35] запропонована i дослiджена узагальнена
псевдоспiн-фононна модель частково дейтерованого сегнетоелектри-
ка типу лад-безлад з асиметричним потенцiалом з двома мiнiмума-
ми. Використовуючи процедуру розщеплення рiвнянь для функцiй
Грiна, яка дозволяє бiльш послiдовно, нiж у наближеннi хаотичних
фаз, врахувати псевдоспiн-фононну взаємодiю, розраховано функцiї
Грiна, на основi яких отримано поздовжню дiелектричну сприйнят-
ливiсть та зв’язанi псевдоспiн-фононнi коливання сегнетоелектрикiв
Rs1−xdRsx, Rb(H1−xDx)SO4 та N(H1−xDx)4H1−xDxSO4. Термодина-
мiчнi характеристики цих сполук розрахованi в наближеннi серед-
нього поля. Детальний числовий аналiз отриманих в [35] результатiв
не проводився.

Дуже важливо акуратно порiвняти отриманi результати для се-
гнетоелектрикiв Rs i dRs та RbHSO4. У випадку кристалiв Rs i dRs
неможливо було знайти параметри теорiї для моделi Мiцуї в НМП,
що дозволили б одночасно досягнути згоди теорiї з експериментом
для спонтанної поляризацiї i статичної дiелектричної проникностi, а
також описати температурну залежнiсть часу релаксацiї поляризацiї
в областi фазового переходу. У випадку ж кристалiв типу RbHSO4

нам не вдалось досягти доброї кiлькiсної згоди теорiї з експери-
ментом практично для всiх фiзичних характеристик. Для криста-
лу NH4HSO4 НМП модель Мiцуї приводить до принципового роз-
ходження теоретичних результатiв з експериментальними. Який же
вихiд iз ситуацiї, що виникла при нашому намаганнi вирiшити про-
блему адекватностi моделi Мiцуї згаданим сегнетоактивним криста-
лам? Передусiм необхiдно вияснити причини виявлених розбiжнос-
тей мiж теорiєю та експериментом. Наявнiсть у структурi кристалiв,
що дослiджувались, ланцюжкових фрагментiв структурних елемен-
тiв, що впорядковуються, найiмовiрнiше свiдчить про необхiднiсть
виходу за рамки НМП. В роботах [37,38] запропонована модель, що
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представляє собою два ланцюжки iзiнгiвських спiнiв, якi рухаються
в асиметричному двомiнiмумному потенцiалi. При цьому взаємодiя
мiж ланцюжками враховується в НМП, а взаємодiї найближчих су-
сiдiв в ланцюжках врахованi точно. В роботi [39] точно врахована
ще i взаємодiя мiж парою ланцюжкiв. У цих роботах показано, що
послiдовне врахування корокосяжних кореляцiй “деформує” фазову
дiаграму (див. [14, 21]), i вивчено температурний хiд поляризацiї та
його змiни при змiнi мiкропараметрiв моделi. Цiлком природнiм був
би розрахунок фiзичних характеристик моделi Мiцуї в кластерному
наближеннi.

В зв’язку з цим в роботах [40, 41] запропоновано оригiнальний
пiдхiд для опису термодинамiчних i динамiчних характеристик не-
впорядкованих сегнетоактивних кристалiв типу лад-безлад з асиме-
тричним двомiнiмумним потенцiалом. В наближеннi двочастинко-
вого кластера по короткосяжнiй взаємодiї з врахуванням далеко-
сяжної взаємодiї в наближеннi середнього поля розраховано тер-
модинамiчнi потенцiали, статичнi та динамiчнi кореляцiйнi функ-
цiї з нерiвноважним та рiвноважним типами безладу. В отрима-
них результатах для термодинамiчних та динамiчних характеристик
Rs1−xdRsx, Rb(H1−xDx)SO4 та N(H1−xDx)4H1−xDxSO4 зростає чис-
ло пiдгоночних параметрiв, що впринципi створює кращi можливостi
для узгодження теоретичних результатiв з експериментальними, зо-
крема для Rs, dRs, RbHSO4. В той же час в даному випадку, як i
в НМП також неможливо досягнути одночасно доброї згоди теорiї з
експериментом для спонтанної поляризацiї та статичної дiелектрич-
ної проникностi, а також описати температурний хiд часу релаксацiї
поляризацiї в областi фазового переходу в Rs та dRs.

З iншого боку, вимагає бiльш глибокого осмислення методика ви-
бору параметрiв теорiї з використанням експериментальних резуль-
татiв. Особливо актуальним це зауваження стало пiсля опублiкуван-
ня робiт [42–44], в яких при розрахунках фiзичних характеристик
сегнетоелектрикiв сiм’ї KH2PO4 було встановлено, що при виборi мi-
кропараметрiв для цього типу кристалiв принципово важливу роль
вiдiграють надiйнi експериментальнi данi для теплоємностi.

У зв’язку з цим автори робiт [45,46] знову зосередили свою увагу
на моделi Мiцуї, але вже iз врахуванням ефектiв тунелювання еле-
ментiв структури, що впорядковуються. Розрахунки термодинамiч-
них характеристик здiйснено в НМП iз врахуванням тунелювання.
Вперше вияснено вплив ефектiв тунелювання на фазову дiаграму.
Зокрема показано, що врахування тунелювання структурних еле-
ментiв, що впорядковуються, дає змогу отримати такий набiр па-

ICMP–04–01U 6

раметрiв теорiї, при якому система зазнає, крiм фазового переходу
другого роду, ще й додаткового фазового низькотемпературного пе-
реходу першого роду, що спостерiгається в NH4HSO4.

Знову для сегнетоелектрикiв Rs, dRs та RbHSO4 детально обго-
ворювалась методика вибору параметрiв теорiї. Слiдуючи методицi
робiт [42–44], для кристалiв RbHSO4 було отримано новий набiр па-
раметрiв теорiї, що дозволив досягнути доброї кiлькiсної згоди тео-
ретичних результатiв з експериментальними.

У той же час для кристалiв Rs та dRs немає надiйних експери-
ментальних результатiв для теплоємностi. В цих роботi було пiдтвер-
джено виявлений ранiше факт, що в НМП для моделi Мiцуї немо-
жливо одночасно досягти доброї згоди теорiї з експериментом для
спонтанної поляризацiї та статичної дiелектричної проникностi. Це
пов’язано, насамперед, з тим, що кристали Rs та dRs є п’єзоелек-
триками. Для побудови послiдовної теорiї цих кристалiв необхiдно
врахувати п’єзоелектричну взаємодiю елементiв структури, якi впо-
рядковуються, зi зсувною деформацiєю ε4.

Бiльш адекватну фазову дiаграму було побудовано i у випадку
нульового поперечного поля, видiливши областi з трьома фазовими
переходами. Однак ця фазова дiаграма не цiлком повна. Пiзнiше в
роботi [47] було грунтовно проаналiзовано фазовi переходи в моде-
лi Мiцуї в НМП як для нульового, так i для вiдмiнного вiд нуля
поперечного поля.

Особливий iнтерес до дослiдження фазових переходiв в моделi
Мiцуї пов’язаний також iз тим, що вона представляє важливий iнте-
рес при дослiдженнi деяких властивостей високотемпературних над-
провiдникiв, зокрема типу YBa2Cu3O7−x [48]. В роботi [48] було роз-
глянуто модель Мiцуї у випадковому поперечному полi, зумовленому
вакансiями атомiв кисню. В роботi [49] пiзнiше дослiджено рiвнова-
жнi стани псевдоспiн-електронної моделi з псевдоспiновою частиною
гамiльтонiана, яку можна звести до моделi Мiцуї. Пiзнiше [50] було
встеновлено, що статсуму псевдоспiн-електронної моделi (без попе-
речного поля та перенесення електронiв) легко звести до статсуми
моделi Мiцуї з залежним вiд температури параметром асиметрiї.

У зв’язку з цим у роботах [51–53] традицiйну модель Мiцуї для Rs
модифiковано шляхом врахування п’єзоелектричної взаємодiї еле-
ментiв структури, якi впорядковуються, зi зсувною деформацiєю ε4.
Така модифiкацiя дозволила її авторам розрахувати пружнi та п’єзо-
електричнi характеристики для Rs i dRs, отримати для цих криста-
лiв дiелектричнi проникностi вiльного i затиснутого кристалiв та на-
лежним чином описати температурний хiд часiв релаксацiї i динамi-
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чної дiелектричної проникностi в околi точок Кюрi. В роботах [51,52]
показано, що при належному виборi параметрiв теорiї отримується
добра кiлькiсна згода теорiї з експериментом для термодинамiчних,
динамiчних, п’єзоелектричних та пружних характеристик Rs. У ро-
ботi [53] вивчено також вплив зсувної напруги σ4 на фiзичнi харак-
теристики сегнетової солi.

Однак в згаданих вище роботах, на жаль, не були розрахованi
та дослiдженi фiзичнi характеристики dRs. Дуже важлива пробле-
ма, яку необхiдно вирiшувати, пов’язана з побудовою послiдовної
теорiї частково дейтерованих сегнетоактивних сполук, якi описую-
ться невпорядкованою моделлю Мiцуї з врахуванням п’єзоелектрич-
ної взаємодiї структурних елементiв, якi впорядковуються з зсувною
напругою ε4.

В данiй роботi на основi запропонованої теорiї частково дейтеро-
ваних сегнетоактивних п’зоелектричних кристалiв з двомiнiмумним
асиметричним потенцiалом буде розраховано i дослiджено темпера-
турнi та концентрацiйнi залежностi термодинамiчних, дiелектрич-
них, пружних та п’єзоелектричних характеристик сегнетоелектрикiв
Rs1−xdRsx.
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1. Термодинамiка та фiзичнi властивостi невпоряд-

кованої моделi Мiцуї iз врахуванням п’зоелект-

ричної взаємодiї

Розглянемо поведiнку невпорядкованого сегнетоелектрика типу по-
рядок-безпорядок з асиметричним двомiнiмумним потенцiалом в
якому суттєвими є п’єзоелектричнi взаємодiї. Така система опису-
ється гамiльтонiаном типу Мiцуї:

H =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε0

11E1
2 −

−
1

2

∑

q f α

q′f′β

Rqq′

(

αβ

ff ′

)

Sz
qf (α)Sz

q′f ′(β) − (1.1)

−
∑

qfα

∆fαS
z
qf (α) −

∑

qfα

(µαE1 − 2ψ4αε4)S
z
qf .

У гамiльтотiанi (1.1) величини cE0
44 , e

0
14, χ

ε0
11 — “затравочнi” пружна

стала, коефiцiент п’єзоелектричної напруги i дiелектрична сприй-
нятливiсть, вiдповiдно, v — об’єм елементарної комiрки. Четвертий
доданок описує пряму взаємодiю мiж упорядковуючими елемента-

ми структури (УЕС), Rqq′

(

αβ
11

)

=Rqq′

(

αβ
22

)

= Jqq′(αβ)=Jqq′(βα) —

потенцiал взаємодiї УЕС, що належать до однакових пiдграток, а

Rqq′

(

αβ
12

)

=Rqq′

(

αβ
21

)

=Kqq′(αβ) =Kqq′(βα) — потенцiал взаємодiї

УЕС, що належать до рiзних пiдграток; iндекси f, f ′ = 1, 2 ну-
мерують пiдгратки, а α, β = p, d — iндекси, що вiдповiдають чи-
стiй та повнiстю дейтерованiй сполуцi вiдповiдно. П’ятий доданок
описує енергiю, пов’язану з асиметрiєю зв’язку, де ∆fα характери-
зує асиметрiю двомiнiмумного потенцiалу, в якому рухаються УЕС
(∆1α = −∆2α = ∆α). Шостий доданок описує взаємодiю УЕС iз
зовнiшнiм полем E1, а також iз полем, створеним за рахунок п’єзо-
електричної деформацiї; µα — ефективний дипольний електричний
момент в розрахунку на елементарну комiрку.

Оператор внутрiшнiх ступенiв вiльностi Sz
qf (α), який вiдповiдає

УЕС, запишемо у наступному виглядi:

Sz
qf (α) = Xαα

qf S
z
qf , (1.2)

де

Xpp
qf =

(

1 0
0 0

)

, Xdd
qf =

(

0 0
0 1

)

, Xpp
qf +Xdd

qf = 1 (1.3)
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— оператори Хаббарда, якi задовiльняють наступним комутацiйним
спiввiдношенням:

[Xαβ
qf X

α′β′

q′f ′ ] = [Xαβ′

qf δβα′ −Xα′β
qf δβ′α]δff ′δqq′ . (1.4)

Здiйснимо тотожнє перетворення квазiспiнових операторiв

Sz
qf (α) =

〈

Sz
qf (α)

〉

− ∆Sz
qf (α),

∆Sz
qf (α) = Sz

qf (α) −
〈

Sz
qf (α)

〉

,
(1.5)

i введемо наступне позначення:

ηf (α) = 2
〈

Sz
qf (α)

〉

. (1.6)

В результатi вихiдний Гамiльтонiан (1.1) представимо у виглядi:

Ĥ = U + Ĥ0 + ∆Ĥ (1.7)

де

U =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε0

11E1
2 +

+
1

8

∑

q f α

q′f′β

Rqq′

(

αβ

ff ′

)

ηf (α)ηf ′ (β),

Ĥ0 = −
∑

qfα

εf (α)Sz
qf (α),

∆Ĥ = −
1

2

∑

q f α

q′f′β

Rqq′

(

αβ

ff ′

)

∆Sz
qf (α)∆Sz

q′f ′(β),

а εf (α) - локальне поле, що дiє на протоний УЕС (p) (такий, що
мiстить протон) чи дейтроний УЕС (d) в f - тiй пiдгратцi:

ε1(α) =
1

2

∑

β

[

J0(αβ)η1(β) +K0(αβ)η2(β)
]

+ ∆α − 2ψ4αε4 + µαE1,

ε2(α) =
1

2

∑

β

[

J0(αβ)η2(β) +K0(αβ)η1(β)
]

− ∆α − 2ψ4αε4 + µαE1.

Тут

J0(αβ) =
∑

q′

Jqq′ (αβ) =
∑

q′

Rqq′

(

αβ
11

)

=
∑

q′

Rqq′

(

αβ
22

)

,

K0(αβ) =
∑

q′

Kqq′(αβ) =
∑

q′

Rqq′

(

αβ
12

)

=
∑

q′

Rqq′

(

αβ
21

)

(1.8)
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i мають мiсце наступнi симетрiйнi спiввiдношення:

J0(αβ) = J0(βα), K0(αβ) = K0(βα).

Надалi при вивченнi термодинамiчних властивостей сегнетосис-
тем, що розглядаються, ми обмежимось наближенням молекулярно-
го поля, тобто знехтуємо доданком ∆Ĥ у гамiльтонiанi (1.7). Тепер
гамiльтонiан запишеться у наступному виглядi:

Ĥ =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε0

11E1
2+

+
1

8
N

∑

αβ

[

J0(αβ)
[

η1(α)η1(β) + η2(α)η2(β)
]

+

+K0(αβ)
[

η1(α)η2(β) + η1(β)η2(α)
]

]

−

−
∑

qfα

εf (α)Sz
qf (α).

(1.9)

Унарнi функцiї розподiлу означимо наступним чином:

〈

Sz
qf (α)

〉

=

〈

Sp{S} S
z
qf (α)e

− Ĥ
kB T

Sp{S} e
− Ĥ

kBT

〉

X

, (1.10)

kB — стала Больцмана; операцiя Sp{S}(...) виконується за спiнови-
ми змiнними, пiсля чого виконується конфiгурацiйне усереднення
〈...〉X , де всi стани iз заданою концентрацiєю дейтерiю приймаються
рiвноiмовiрними. Таке означення унарної функцiї розподiлу вiдповi-
дає випадку нерiвноважного безладу iз повним сортовим хаосом. В
результатi розрахункiв отримаємо:

ηf (α) = xα tanh
εf (α)

2kBT
. (1.11)

Це система чотирьох рiвнянь (f = 1, 2, α = p, d) для визначення
унарних функцiй розподiлу ηf (α).

Введемо новi змiннi ξ(α) i σ(α) (величини ξ(α) вiдiграють роль
параметрiв порядку):

ξ(α) =
1

2

[

η1(α) + η2(α)
]

,

σ(α) =
1

2

[

η1(α) − η2(α)
]

,

(1.12)
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тодi система (1.11) перепишеться у виглядi:

ξ(α) =
1

2
xα

{

tanh
ε̃1(α)

2T
+ tanh

ε̃2(α)

2T

}

,

σ(α) =
1

2
xα

{

tanh
ε̃1(α)

2T
− tanh

ε̃2(α)

2T

}

,

(1.13)

де локальнi поля ε̃f (α) = εf (α)/kB у нових змiнних записуються
наступним чином:

ε̃1(α) =
∑

β

[

R̃+(αβ)ξ(β)+R̃−(αβ)σ(β)
]

+∆̃α−2ψ̃4αε4+µ̃αE1,

ε̃2(α) =
∑

β

[

R̃+(αβ)ξ(β)−R̃−(αβ)σ(β)
]

−∆̃α−2ψ̃4αε4+µ̃αE1.
(1.14)

Тут ∆̃α = ∆α/kB, ψ̃4α = ψ4α/kB, µ̃α = µα/kB, а

R̃±(αβ) =
J̃0(αβ) ± K̃0(αβ)

2
, R̃±(αβ) = R̃±(βα);

J̃0(αβ) =
J0(αβ)

kB

, K̃0(αβ) =
K0(αβ)

kB

.

(1.15)

Отримана система (1.13) є системою чотирьох рiвнянь (α = p, d) для
визначення параметрiв порядку ξ(α) та величин σ(α).

Пiсля замiни змiнних (1.12) гамiльтонiан (1.9) перепишеться на-
ступним чином:

Ĥ =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε0

11E1
2+

+ kBN
1

2

∑

αβ

[

R̃+(αβ)ξ(α)ξ(β) + R̃−(αβ)σ(α)σ(β)
]

−

− kB

∑

qfα

ε̃f (α)Sz
qf (α).

(1.16)

Вираз для вiльної енергiї кристалу у випадку нерiвноважного без-
ладу iз повним сортовим хаосом записується наступним чином:

f(4) =
F (4)

kBN
= −

T

N
〈lnZ〉X ,

Z = Sp{S} e
− Ĥ

kB T ,

(1.17)
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де в якостi гамiльтонiана Ĥ береться вираз (1.16). Обчислення вiль-
ної енергiї приводить до наступного результату:

f(4) =
1

2
ṽcE0

44 ε4
2 − ṽe014ε4E1 −

1

2
ṽχε0

11E1
2 +

+
1

2

∑

αβ

[

R̃+(αβ)ξ(α)ξ(β) + R̃−(αβ)σ(α)σ(β)
]

− (1.18)

− T
∑

fα

xα ln

(

2 cosh
ε̃f(α)

2T

)

,

тут ṽ =
v

kB

.

З умов термодинамiчної рiвноваги

1

ṽ

(

∂f(4)

∂ε4

)

E1,T

= σ4,
1

ṽ

(

∂f(4)

∂E1

)

ε4,T

= −P1

отримуємо вирази для напруги σ4 та поляризацiї P1:

σ4 = cE0
44 ε4 − e014E1 +

2ψ̃4p

ṽ
ξ(p) +

2ψ̃4d

ṽ
ξ(d), (1.19)

P1 = e014ε4 + χε0
11E1 +

µ̃p

ṽ
ξ(p) +

µ̃d

ṽ
ξ(d). (1.20)

На основi виразу (1.20) розрахуємо статичну дiелектричну сприй-
нятливiсть дослiджуваної системи вздовж а-осi при наявностi напру-
ги σ4 у випадку механiчно затиснутого кристалу:

χε
11 =

(

∂P1

∂E1

)

ε4

= χε0
11 +

µ̃p

ṽ

(

∂ξ(p)

∂E1

)

ε4

+
µ̃d

ṽ

(

∂ξ(d)

∂E1

)

ε4

. (1.21)

Тут i надалi похiднi беруться при постiйнiй температурi T . Для ви-

значення величин
(

∂ξ(p)
∂E1

)

ε4

,
(

∂ξ(d)
∂E1

)

ε4

диференцiюванням системи

(1.13) одержується система лiнiйних алгебраїчних рiвнянь:



















A11 A12 A13 A14

A21 A22 A23 A24

A31 A32 A33 A34

A41 A42 A43 A44





































(

∂ξ(p)
∂E1

)

ε4(

∂ξ(d)
∂E1

)

ε4(

∂σ(p)
∂E1

)

ε4(

∂σ(d)
∂E1

)

ε4



















=



















N1

N2

N3

N4



















, (1.22)
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де величини Aij визначаються наступним чином:

A11 = xp −
1

2T
R̃+(pp)[x2

p − ξ2(p) − σ2(p)],

A12 = −
1

2T
R̃+(pd)[x2

p − ξ2(p) − σ2(p)],

A13 =
1

T
R̃−(pp)ξ(p)σ(p),

A14 =
1

T
R̃−(pd)ξ(p)σ(p),

A21 = −
1

2T
R̃+(pd)[x2

d − ξ2(d) − σ2(d)],

A22 = xd −
1

2T
R̃+(dd)[x2

d − ξ2(d) − σ2(d)],

A23 =
1

T
R̃−(pd)ξ(d)σ(d),

A24 =
1

T
R̃−(dd)ξ(d)σ(d),

A31 =
1

T
R̃+(pp)ξ(p)σ(p),

A32 =
1

T
R̃+(pd)ξ(p)σ(p),

A33 = xp −
1

2T
R̃−(pp)[x2

p − ξ2(p) − σ2(p)],

A34 = −
1

2T
R̃−(pd)[x2

p − ξ2(p) − σ2(p)],

A41 =
1

T
R̃+(pd)ξ(d)σ(d),

A42 =
1

T
R̃+(dd)ξ(d)σ(d),

A43 = −
1

2T
R̃−(pd)[x2

d − ξ2(p) − σ2(p)],

A44 = xd −
1

2T
R̃−(dd)[x2

d − ξ2(d) − σ2(d)],

(1.23)

а величини Ni наступнi:

N1 =
1

2T
µ̃p[x

2
p − ξ2(p) − σ2(p)],

N2 =
1

2T
µ̃d[x

2
d − ξ2(d) − σ2(d)],

N3 = −
1

T
µ̃pξ(p)σ(p),

N4 = −
1

T
µ̃dξ(d)σ(d).

(1.24)
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На основi виразу (1.20) коефiцiент п’єзоелектричної напруги за-
пишеться наступним чином:

e14 =

(

∂P1

∂ε4

)

E1

= e014 +
µ̃p

ṽ

(

∂ξ(p)

∂ε4

)

E1

+
µ̃d

ṽ

(

∂ξ(d)

∂ε4

)

E1

. (1.25)

Тут невiдомi величини
(

∂ξ(p)
∂ε4

)

E1

,
(

∂ξ(d)
∂ε4

)

E1

визначаються iз розв’яз-

ку системи лiнiйних алгебраїчних рiвнянь


















A11 A12 A13 A14

A21 A22 A23 A24

A31 A32 A33 A34

A41 A42 A43 A44





































(

∂ξ(p)
∂ε4

)

E1(

∂ξ(d)
∂ε4

)

E1(

∂σ(p)
∂ε4

)

E1(

∂σ(d)
∂ε4

)

E1



















=



















M1

M2

M3

M4



















, (1.26)

де величини Aij представлено у (1.23), а величини Mi наступнi:

M1 = −
ψ̃4p

T
[x2

p − ξ2(p) − σ2(p)],

M2 = −
ψ̃4d

T
[x2

d − ξ2(d) − σ2(d)],

M3 =
2ψ̃4p

T
ξ(p)σ(p),

M4 =
2ψ̃4d

T
ξ(d)σ(d).

(1.27)

Диференцiюванням рiвностi (1.19) для напруги σ4 отримаємо ви-
раз для пружної сталої при постiйному полi:

cE44 =

(

∂σ4

∂ε4

)

E1

= cE0
44 +

2ψ̃4p

ṽ

(

∂ξ(p)

∂ε4

)

E1

+
2ψ̃4d

ṽ

(

∂ξ(d)

∂ε4

)

E1

. (1.28)

Iншi фiзичнi характеристики моделi можна записати через отри-
манi вище величини. Так стала п’єзоелектричної напруги:

h14 = −

(

∂E1

∂ε4

)

P1

=
e14
χε

11

; (1.29)

пружна стала при постiйнiй поляризацiї:

cP44 =

(

∂σ4

∂ε4

)

P1

= cE44 + e14h14; (1.30)
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коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї:

d14 =

(

∂P1

∂σ4

)

E1

=
e14

cE44
; (1.31)

стала п’єзоелектричної деформацiї:

g14 = −

(

∂E1

∂σ4

)

P1

=
h14

cP44
; (1.32)

податливiсть при постiйному полi:

sE
44 =

(

∂ε4
∂σ4

)

E1

=
1

cE44
; (1.33)

дiелектрична сприйнятливiсть при сталiй напрузi:

χσ
11 =

(

∂P1

∂E1

)

σ4

= χε
11 + e14d14. (1.34)

Молярна ентропiя невпорядкованої моделi Мiцуї, що обумовлена
квазiспiновою пiдсистемою, при прикладаннi механiчної напруги σ4

має наступний вигляд:

S4 = −R

(

∂f(4)

∂T

)

E1,ε4

=

= R

{

∑

fα

xα

[

ln

(

2 cosh
ε̃f (α)

2T

)

−
ε̃f(α)

2T
tanh

ε̃f (α)

2T

]

}

,

(1.35)
де R — унiверсальна газова стала.

Молярну теплоємнiсть, обумовлену квазiспiновою пiдсистемою,
при постiйних напрузi та зовнiшньому полi обчислимо чисельним
диференцiюванням ентропiї:

∆CσE
4 = T

(

∂S4

∂T

)

σ4,E1

. (1.36)

На завершення слiд зауважити, що врахування п’єзоефекту для
даної моделi у наближеннi молекулярного поля лише перенормовує
параметри теорiї (R̃+(αβ) → R̃′+(αβ)) у системi рiвнянь на пара-
метри порядку (1.13) i зовсiм не змiнює її вигляду. Справдi, якщо
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одержати деформацiю ε4 iз рiвностi (1.19) i пiдставити її у вирази
(1.14) для локальних полiв ε̃f(α), то в результатi одержимо:

ε̃1(α) =
∑

β

[

R̃′+(αβ)ξ(β) + R̃−(αβ)σ(β)
]

+ ∆̃α + δ̃α

ε̃2(α) =
∑

β

[

R̃′+(αβ)ξ(β) − R̃−(αβ)σ(β)
]

− ∆̃α + δ̃α

δ̃α = −
2ψ̃4α

cE0
44

σ4 + µ̃′
αE1,

де

R̃′+(αβ) = R̃+(αβ) +
4ψ̃4αψ̃4β

ṽcE0
44

, µ̃′
α = µ̃α −

2ψ̃4αe
0
14

cE0
44

.

Вигляд системи рiвнянь (1.13) та записанi тут спiввiдношення дово-
дять сказане вище твердження.

Вираження деформацiї ε4 через iншi величини дає можливiсть
записати термодинамiчний потенцiал Гiббса g(4):

g(4) = f(4) − ṽσ4ε4 =

= −
ṽ

2

[

σ4
2

cE0
44

+

(

(e014)
2

cE0
44

+ χε0
11

)

E1
2 +

2e014
cE0
44

σ4E1

]

+

+
1

2

∑

αβ

[

R̃′+(αβ)ξ(α)ξ(β) + R̃−(αβ)σ(α)σ(β)
]

−

− T
∑

fα

xα ln

(

2 cosh
ε̃f (α)

2T

)

.

де вирази для ε̃f (α) та R̃′+(αβ) приведено вище.

2. Результати отриманi для частково дейтерованої

сегнетової солi

Для проведення розрахункiв необхiдно визначити модельнi параме-
три теорiї. Параметри cE0

44 , e014 i χε0
11 визначаються наступним чином:

cE0
44 = (1 − x) · cE0

44 (pp) + x · cE0
44 (dd),

e014 = (1 − x) · e014(pp) + x · e014(dd), (2.1)

χε0
11 = (1 − x) · χε0

11(pp) + x · χε0
11(dd),



17 Препринт

� � � � 	 � � 
 � � � � � � � � 
 � � � � � � ��� � �
�� � 	

�� � �
�� � 	

�� � �
�� � 	

�� � �
�� � 	

�� � �

=

=

=

=

=

(a)

(b)

x   0.00
x   0.25
x   0.50

x   0.75
x   1.00

P1, µC/cm2

T, K

� 
 � � � � � � � � � 
 � � 
 � � ��� � 

�� � �

�� � �
�� � �

�� � �
�� � �

�� � 	

=

=

=

=

=

P1, µC/cm2

x   0.25

x   0.00

x   0.50

x   0.75

x   1.00

T, K

Рис. 1. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї P1(T ) при рi-
зних ступенях дейтерування. (a): суцiльнi лiнiї позначають результати,
одержанi iз середньо-арифметичним набором pd-параметрiв, штриховi лi-
нiї позначають результати, одержанi у наближеннi середнього криста-
лу; (b): розрахунки проведено iз середньо-арифметичним набором pd-
параметрiв (2.3). Точки — експериментальнi данi: � (Rs), � (dRs) — [54].
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Рис. 2. Температурна залежнiсть спонтанної деформацiї ε4(T ) розра-
хована при рiзних ступенях дейтерування iз середньо-арифметичним на-
бором pd-параметрiв; � (Rs) — [55], • (Rs) — P1d14/χσ

11 [56], 4 (dRs) —

P1
χσ
11
−χε

11

χσ
11

χε
11

h14
.

де x — концентрацiя дейтерiю у кристалi сегнетової солi, тому xp =
1 − x, xd = x.

Параметри J̃0(αα), K̃0(αα), ψ̃4α, ∆̃α, µ̃α, cE0
44 (α), e014(α), χε0

11(α)
(α = p, d) визначаються iз умови найкращого узгодження теорiї та
експерименту для фiзичних властивостей чистої та повнiстю дейте-
рованої сегнетової солi. При α = p цi параметри взято з роботи [51],
при α = d взято з [57]. Приведемо значення цих параметрiв:

J̃0(pp) = 797.36 K, J̃0(dd) = 806.663 K,

K̃0(pp) = 1468.83 K, K̃0(dd) = 1499.532 K,

ψ̃4p = −760.0 K, ψ̃4d = −600.0 K,

∆̃p = 737.33 K, ∆̃d = 751.861 K,

cE0
44 (p) = 1.28 · 1011 dyn/cm2, cE0

44 (d) = 1.05 · 1011 dyn/cm2,

e014(p) = 1 · 104 esu/cm2, e014(d) = 1.5 · 103 esu/cm2,

χε0
11(p) = 0.318, χε0

11(d) = 0.318,

(2.2)
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Рис. 3. Величини 1/χε
11(T ), 1/χσ

11(T ), e14(T ) i d14(T ) розрахованi при
рiзних x iз pd-параметрами (2.3). 1/χε

11(T ): � (Rs) — [12], � (dRs) — [58], O

(dRs) — [59]; 1/χσ
11(T ): N (Rs) — [60], � (dRs) — [54]; e14(T ): H (Rs) — [61],

◦ (dRs) — χε
11h14; d14(T ): � (Rs) — [61], N (Rs) — [62], � (dRs) —

χσ
11
−χε

11

χε
11

h14
.

µp = (2.52 + 0.0066 · (297 − T )) · 10−18 esu · cm,
µd = (2.10 + 0.0066 · (308 − T )) · 10−18 esu · cm.

Для опису частково дейтерованої сегнетової солi необхiдно знати
ще два pd-параметри: J̃0(pd) i K̃0(pd), якi також мали би визнача-
тись iз умови найкращої згоди теорiї та експерименту. Нажаль нам
невiдомi жоднi експериметальнi данi для невпорядкованої сегнетової
солi, тому в данiй роботi зосереджено увагу на дослiдженнi залежно-
стей фiзичних характеристик невпорядкованої моделi Мiцуї, що вра-
ховує п’єзоелектричну взаємодiю, яку ми використовуємо для опису
частково дейтерованої сегнетової солi, вiд pd-параметрiв.

Фiзичнi характеристики невпорядкованої системи були розрахо-
ванi iз багатьма наборами pd-параметрiв, а саме iз параметрами, що
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Рис. 4. Величини g14(T ), h14(T ), cE
44(T ) i ∆CσE

4 (T ) розрахованi при рiзних
значеннях x iз pd-параметрами (2.3). g14(T ): � (Rs) — [61] (d14/χε

11+e14d14),

� (dRs) —
χσ
11
−χε

11

χσ
11

χε
11

h14
; h14(T ): � (Rs) — [63], � (dRs) — [59]; cE

44: � (Rs) — [64],

� (dRs) —
(χε

11
h14)2

χσ
11
−χε

11

.

визначаються як середнє арифметичне параметрiв чистої та повнiс-
тю дейтерованої сегнетової солi:

J̃arth
0 (pd) =

J̃0(pp) + J̃0(dd)

2
, J̃arth

0 (pd) = 802.0115 K,

K̃arth
0 (pd) =

K̃0(pp) + K̃0(dd)

2
, K̃arth

0 (pd) = 1484.181 K,

(2.3)

а також iз параметрами, що в рiзнiй мiрi вiдрiзняються вiд середньо-
арифметичних. Крiм того фiзичнi характеристики невпорядкованих
сполук були розрахованi у наближеннi середнього кристалу, тобто
згiдно теорiї, що описує чистий кристал (див. [51]), але у припущен-
нi, що всi параметри теорiї при змiнi ступеня дейтерування лiнiйно



21 Препринт

>? > >? @ >? A >? B >? C D ? >

@ E >
@ B >

@ F >
@ C >

@ G >
H > >

H D >

T
sat

T
c2

T
c1

x

T, K

Рис. 5. Залежностi температур фазового переходу Tc1, Tc2 та темпера-
тури насичення Tsat вiд ступеня дейтерування, розрахованi iз середньо-
арифметичним набором pd-параметрiв.

змiнюються вiд параметрiв, що описують недейтеровану сполуку до
параметрiв, що описують повнiстю дейтеровану сполуку.

Для розрахункiв нам необхiдно також знати об’єм кристалу не-
впорядкованої сегнетової солi, що припадає на два квазiспiни — по-
ловину примiтивної комiрки. Ми вважатимемо його незалежним вiд
концентрацiї дейтерiю i, згiдно даних роботи [65], лiнiйно залежним
вiд температури:

v = 5.219 · (1 + 0.00013 · (T − 190)) · 10−22 cm3.

Перейдемо до конкретних результатiв розрахункiв.
На початку зосередимо нашу увагу на фiзичних властивостях

моделi iз середньо-арифметичним набором pd-параметрiв.
На рисунку 1 (a) представлено температурну залежнiсть поляри-

зацiї невпорядкованої моделi Мiцуї з п’єзоефектом при ступенях дей-
терування x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00 розраховану iз середньо-
арифметичними pd-параметрами (2.3), а також розраховану у на-
ближеннi середнього кристалу. Як видно з цього рисунку, вiдмiнностi
мiж результатами, одержаними iз середньо-арифметичним набором
pd-параметрiв i у наближеннi середнього кристалу є дуже малими.
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З рисункiв 1 (b) i 2 видно, що поляризацiя та деформацiя, розра-
хованi iз набором pd-параметрiв (2.3), монотонно зростають iз зрос-
танням ступеня дейтерування. Результати, одержанi для температу-
рної залежностi деформацiї у випадку наближення середнього кри-
сталу близькi до розультатiв, одержаних iз середньо-арифметичним
набором pd-параметрiв, i тому на рисунку не приведенi.

На рисунках 3,4 приведено залежностi вiд температури фiзичних
величин 1/χε

11, 1/χσ
11, e14, d14, g14, h14, cE44 i ∆CσE

4 дослiджуваної
моделi iз ступенями дейтерування x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00,
розрахованi iз середньо-арифметичним набором pd-параметрiв. Як
видно з цих рисункiв, всi фiзичнi величини, за вийнятком пружної
сталої при постiйному полi cE44, виявляють монотонний характер за-
лежностi вiд ступеня дейтерування. Пiд монотоннiстю тут мається
на увазi монотоннiсть в залежностi вiд ступеня дейтерування при
кожному значеннi температури. У випадку наближення середнього
кристалу цi фiзичнi характеристики мало вiдрiзняються вiд одержа-
них для випадку середньо-арифметичних pd-параметрiв, тому їх на
рисунках не приведено.

Для середньо-арифметичного набору pd-параметрiв залишилось
привести залежностi температур фазового переходу вiд ступеня дей-
терування. На рисунку 5 представлено цi залежностi (Tc1(x), Tc2(x)),
а також представлено залежнiсть температури насичення Tsat (тем-
ператури, при якiй досягається насичення поляризацiї) вiд ступеня
дейтерування розраховану iз середньо-арифметичним набором pd-
параметрiв. З цих рисункiв видно, що одержанi залежностi є прак-
тично лiнiйними.

Температури фазових переходiв та насичення знаходились ана-
логiчно розв’язку рiвнянь методом половинного дiлення. Тобто, для
знаходження нижньої температури фазового переходу, наприклад,
спочатку знаходився температурний промiжок, з одного боку якого
система знаходиться у парафазi, а з другого у сегнетофазi. Потiм
при температурi, що знаходиться посерединi цього промiжку розв’я-
зувалися рiвняння на параматри порядку i визначалося, чи при цiй
новiй температурi система знаходиться у парафазi чи у сегнетофа-
зi. Вiдповiдно початковий промiжок дiлився навпiл так, щоб знов з
одного його боку система знаходилась у парафазi, а з другого у сег-
нетофазi. Послiдовним дiленням цього промiжку знаходилась нижня
температура фазового переходу.

Надалi ми цiкавитемимось змiною поведiнки фiзичних властивос-
тей дослiджуваною моделi при змiнi pd-параметрiв. Самi набори pd-
параметрiв, з якими виконувались обчислення, ми характеризувати-
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Рис. 6. Температурнi залежностi поляризацiї розрахованi при ступенях
дейтерування x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00 iз рiзними наборами pd-
параметрiв.
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Рис. 9. Температурнi залежностi 1/χε
11(T ), 1/χσ

11(T ), e14(T ) i d14(T ), роз-
рахованi при рiзних ступенях дейтерування та iз рiзними наборами pd-
параметрiв.
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Рис. 10. Температурнi залежностi g14(T ), h14(T ), cE
44(T ) i ∆CσE

4 (T ), роз-
рахованi при рiзних ступенях дейтерування та iз рiзними наборами pd-
параметрiв.
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Рис. 11. Залежностi температур фазового переходу Tc1, Tc2 вiд ступеня
дейтерування, розрахованi iз рiзними наборами pd-параметрiв. Значення
pd-параметрiв представлено на рисунку. Штриховою лiнiєю показано ре-
зультати, отриманi у наближеннi середнього кристалу.
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Рис. 12. Залежностi температури та поляризацiї насичення Tsat, P1 sat вiд
ступеня дейтерування, розрахованi iз рiзними наборами pd-параметрiв.
Значення pd-параметрiв представлено на рисунку. Штриховою лiнiєю по-
казано результати, отриманi у наближеннi середнього кристалу.
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мемо вiдносною величиною вiдхилення вiд середньо-арифметичного
набору параметрiв, яке позначатимемо двома числами: (u; v). Перше
число позначатиме виражене у вiдсотках вiдносне вiдхилення пара-
метру J̃0(pd) вiд параметру J̃arth

0 (pd), а друге позначатиме виражене
у вiдсотках вiдносне вiдхилення параметру K̃0(pd); цi числа визна-
чатимуться наступним чином:

u =
J̃0(pd) − J̃arth

0 (pd)
∣

∣J̃0(pp) − J̃0(dd)
∣

∣

· 100%,

v =
K̃0(pd) − K̃arth

0 (pd)
∣

∣K̃0(pp) − K̃0(dd)
∣

∣

· 100%.

Так (-15;2) означатиме набiр параметрiв

J̃0(pd) = J̃arth
0 (pd) − 0.15 ·

∣

∣J̃0(pp) − J̃0(dd)
∣

∣,

K̃0(pd) = K̃arth
0 (pd) + 0.02 ·

∣

∣K̃0(pp) − K̃0(dd)
∣

∣,

а саме J̃0(pd) = 800.61605 K, K̃0(pd) = 1484.79504 K, а (0;0) означа-
тиме середньо-арифметичний набiр параметрiв. В таблицi 1 приве-
дено всi значення величин u, v, та вiдповiднi їм значення параметрiв
J̃0(pd), K̃0(pd), при яких здiйснювались обчислення.

На рисунку 6 приведено температурну залежнiсть поляризацiї,
розраховану при ступенях дейтерування x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75,
1.00 iз наборами pd-параметрiв (±15;±2), (0;±2), (±15;0). З рисунку
слiд зауважити, що розрахунки iз наборами pd-параметрiв (-15;-2),
(±15;0), (0;-2), (15;2) приводять до монотонної поведiнки поляриза-
цiї вiд ступеня дейтерування, тодi як розрахунки iз pd-параметрами
(0;2), (15;-2), (-15;2) приводять до немонотонної поведiнки поляриза-
цiї.

На рисунку 7 приведено температурнi залежностi поляризацiї
та деформацiї дослiджуваної моделi iз ступенем дейтерування x =
0.50, розрахованi iз наборами pd-параметрiв (0;0), (±15;±2), (0;±2),
(±15;0). З рисунку видно, що дослiджувана система є бiльш нiж у
сiм разiв (додаткове дослiдження свiдчить, що у десять разiв) чут-
ливiша до змiни параметра K̃0(pd), нiж до змiни параметра J̃0(pd).
Iншi фiзичнi характеристики зазнають аналогiчних змiн у своїй тем-
пературнiй поведiнцi iз змiною pd-параметрiв. Слiд зауважити, що
температурнi залежностi величин g14 i h14 змiнюються iз змiною pd-
параметрiв значно слабкiше, нiж iншi фiзичнi характеристики.

Доречним є привести температурну поведiнку всiх фiзичних ве-
личин, розрахованих на основi pd-параметрiв, що приводять до немо-
нотонних залежностей вiд ступеня дейтерування. На рисунках 8, 9,
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Табл. 1. Величини вiдхилень вiд середньо-арифметичного набору пара-
метрiв u, v та вiдповiднi їм значення параметрiв J̃0(pd), K̃0(pd).

№ u J̃0(pd), K

1 -50 J̃0(pp) = 797.36

2 -45 797.82515

3 -30 799.2206

4 -15 800.61605

5 0 802.0115

6 15 803.40695

7 30 804.8024

8 45 806.19785

9 50 J̃0(dd) = 806.663

№ v K̃0(pd), K

1 -50 K̃0(pp) = 1468.83

2 -30 1474.9704

3 -20 1478.0406

4 -2 1483.56696

5 0 1484.181

6 2 1484.79504

7 20 1490.3214

8 30 1493.3916

9 50 K̃0(dd) = 1499.532

10 приведено температурнi залежностi величин P1, ε4, 1/χε
11, 1/χσ

11,
e14, d14, g14 i h14, cE44 i ∆CσE

4 для невпорядкованої моделi Мiцуї iз
п’єзоефектом iз ступенями дейтерування x = 0.00, 0.10, 0.20, 0.60,
0.90, 1.00, розрахованi iз набором pd-параметрiв (-30;4), та iз сту-
пенями дейтерування x = 0.00, 0.10, 0.40, 0.75, 0.87, 1.00, розрахо-
ванi iз набором pd-параметрiв (30;-4). Залежностi, що вiдповiдають
pd-параметрам (-30;4) вiдображають загальнi тенденцiї змiни фiзич-
них характеристик пов’язанi iз зменшенням параметра J̃0(pd) i (або)
збiльшенням параметра K̃0(pd), тодi як тi, що вiдповiдають pd-па-
раметрам (30;-4) вiдображають загальнi тенденцiї змiни фiзичних
характеристик, пов’язанi iз збiльшенням параметра J̃0(pd) i (або)
зменшенням параметра K̃0(pd).

На рисунку 11 представлено залежностi температур фазового пе-
реходу Tc1, Tc2 вiд ступеня дейтерування, розрахованi iз наступними
наборами pd-параметрiв: (0;0), (±15;±2), (0;±2), (±15;0) та у набли-
женнi середнього кристалу. Як видно з рисунку, залежностi, роз-
рахованi iз середньо-арифметичним набором pd-параметрiв близь-
кi до лiнiйних, а залежностi, розрахованi iз наближення середнього
кристалу, близькi до розрахованих iз середньо-арифметичними pd-
параметрами. З рисунку також видно, що нижня температура фа-
зового переходу Tc1 для наборiв pd-параметрiв (0;2), (15;-2), (-15;2)
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виявляє немонотонний хiд. З рисунку також видно, що залежностi
Tc1(x), Tc2(x), одержанi для розглянутих тут наборiв pd-параметрiв,
виявляють опуклостi протилежних знакiв, тобто справедливим є
спiввiдношення

d2 Tc1(x)

dx2
·
d2 Tc2(x)

dx2
< 0. (2.4)

На рисунку 12 представлено залежностi вiд концентрацiї дей-
терiю температури та поляризацiї насичення, розрахованi iз на-
борами pd-параметрiв (0;0), (±15;±2), (0;±2), (±15;0) та у набли-
женнi середнього кристалу. Результати, одержанi для середньо-
арифметичного набору та у наближеннi середнього кристалу, є дуже
близькими. Навiть малi вiдхилення вiд середньо-арифметичного на-
бору pd-параметрiв призводять до суттєвої немонотонностi залежно-
стi Tsat(x). Результати розрахункiв iз pd-параметрами (0;2), (15;-2),
(-15;2) для залежностi поляризацiї насичення вiд ступеня дейтеру-
вання, приведенi на рисунку 12 свiдчать про немонотоннiсть отри-
маних залежностей; нагадаємо, що iз цими ж pd-парметрами було
одержано немонотоннi залежностi поляризацiї вiд температури, та
нижньої температури фазового переходу вiд ступеня дейтерування
Tc1(x).

На рисунку 13 представлено залежностi температур фазового пе-
реходу Tc1 i Tc2 вiд ступеня дейтерування, розрахованi iз наборами
pd-параметрiв (±45;±20), (0;±20), (±45;0) З рисунку добре видно
справедливiсть спiввiдношення (2.4). З рисунку також добре видно,
що збiльшення параметра J̃0(pd), як i зменшення параметра K̃0(pd)
приводить до “притягування” температур фазового переходу, тодi
як зменшення J̃0(pd), як i збiльшення K̃0(pd) приводить до їх “вiд-
штовхування”. Iз цими наборами pd-параметрiв розраховано також
залежностi температури i поляризацiї насичення вiд ступеня дейте-
рування, результати розрахункiв приведено на рисунку 14. Зростан-
ня вiдхилення наборiв pd-параметрiв вiд середньо-арифметичного
набору приводить до зростання нелiнiйностi у залежностях Tc1(x),
Tc2(x), Tsat(x) i P1 sat(x).

Цiкаво є дослiдити, до чого приводить подальше збiльшення па-
раметра J̃0(pd) i зменшення параметра K̃0(pd). На рисунку 15 пред-
ставлено залежностi Tc1(x), Tc2(x), Tsat(x) i P1 sat(x), розрахованi
iз pd-параметрами (±45;-30) i (0;-30). Як видно з рисунку, фазо-
вий перехiд при всiх ступенях дейтерування iснує для набору pd-
параметрiв (-45;-30), тодi як для pd-параметрiв (0;-30) фазовий пе-
рехiд зникає при x = 0.285 (Tc1 = Tc2 = 276.8K) i з’являється знову
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Рис. 13. Залежностi температур фазового переходу Tc1, Tc2 вiд ступе-
ня дейтерування, розрахованi iз рiзними наборами pd-параметрiв. Лiнiя 1
позначає результати розрахункiв iз набором pd-параметрiв (-45;-20), 2 —
(0;-20), 3 — (45;-20), 4 — (-45;0), 5 — (0;0), 6 — (45;0), 7 — (-45;20), 8 —
(0;20), 9 — (45;20).
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Рис. 14. Залежностi температури та поляризацiї насичення Tsat, P1 sat вiд
ступеня дейтерування, розрахованi iз рiзними наборами pd-параметрiв.
Лiнiї 1–9 позначають результати розрахункiв iз тими ж наборами pd-
параметрiв, що i на рисунку 13.
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Рис. 15. Залежнiсть нижньої та верхньої температур фазового перехо-
ду Tc1, Tc2 та поляризацiї насичення P1 sat вiд ступеня дейтерування. pd-
параметри, iз якими виконувалися розрахунки, приведено на рисунку.
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при x = 0.585 (Tc1 = Tc2 = 277.9K), а для pd-параметрiв (45;-30) пе-
рехiд зникає при x = 0.229 (Tc1 = Tc2 = 276.9K) i з’являється знову
при x = 0.652 (Tc1 = Tc2 = 278.6K). Крiм того можна зауважити,
що навiть для pd-параметрiв (0;-30) i (45;-30) виконується спiввiдно-
шення (2.4).

Висновки

Метою даної роботи було теоретично дослiдити можливi фiзичнi
властивостi частково дейтерованої сегнетової солi в рамках невпо-
рядкованої моделi Мiцуї, iз врахуванням п’єзоелектричної взаємо-
дiї. Оскiльки немає жодних експериментальних даних для частково
дейтерованих сполук, увагу було зосереджено на дослiдженнi впли-
ву параметрiв протон-дейтронної взаємодiї (pd-параметрiв) J̃0(pd),
K̃0(pd) на поведiнку системи. (Термiн “протон-дейтронна” має умов-
ний змiст, оскiльки УЕС в кристалi сегнетової солi можуть не бути
просто протон чи дейтрон, а можуть бути комплекси атомiв, що мi-
стять протон чи дейтрон. Тодi пiд “протон-дейтронною” взаємодiєю
матиметься на увазi взаємодiю двох УЕС, що мiстять протон та дей-
трон.) При цьому параметри, що стосуються чистої та повнiстю дей-
терованої сегнетової солi було взято такими, що найкраще для цих
кристалiв узгоджують теорiю з експериментом. Цi параметри було
отримано в роботi [51] i в [57]. Дослiджено також вплив дейтерування
на фiзичнi характеристики.

Коротко, основнi висновки даної роботи можна видiлити у насту-
пнi пункти:

1) Врахування п’єзоелектричної взаємодiї у наближеннi молеку-
лярного поля приводить до перенормування параметрiв теорiї у рi-
вняннях для параметрiв порядку i не змiнює їх вигляду.

2) Результати, одержанi у наближеннi середнього кристалу, i
одержанi iз середньо-арифметичним набором pd-параметрiв не то-
тожнi, але дуже близькi мiж собою.

3) Чутливiсть фiзичних характеристик до вiдхилення параметру
мiжпiдграткової протон-дейтронної взаємодiї K̃0(pd) вiд середньо-
арифметичного значення є у десять разiв бiльша, нiж до вiдхилення
параметра внутрiшньограткової протон-дейтронної взаємодiї J̃0(pd).

4) При зростаннi вiдхиленнь pd-параметрiв вiд середньо-арифме-
тичних значень починають з’являтися немонотонностi у температу-
рнiй залежностi поляризацiї вiд ступеня дейтерування, залежностях
температур фазового переходу, поляризацiї насичення, температу-
ри насичення вiд ступеня дейтерування i iнших фiзичних характе-
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ристик. Найчутливiшою до вiдхиленнь pd-параметрiв вiд середньо-
арифметичних значень є залежнiсть температури насичення вiд сту-
пеня дейтерування Tsat(x). Немонотоннiсть температурної залежно-
стi поляризацiї вiд ступеня дейтерування пов’язана iз немонотоннi-
стями нижньої температури фазового переходу Tc1(x) i поляризацiї
насичення P1 sat(x) вiд ступеня дейтерування. Тут не стверджуєть-
ся строга взаємно-однозначна вiдповiднiсть мiж немонотонностями
цих характеристик, а лише стверджується наявнiсть для них певної
кореляцiї.

5) Нелiнiйностi фiзичних характеристик виникають вже при дво-
вiдсотковому вiдносному вiдхиленнi параметра K̃pd вiд середньо-
арифметичного значення.

6) Найменш чутливими до вiдхилень pd-параметрiв вiд середньо-
арифметичних значень є температурнi залежностi g14(T ) i h14(T ).

7) Виявлено, що концентрацiйнi залежностi температур фазових
переходiв при розрахунках iз будь-яким набором pd-параметрiв ма-
ють опуклостi рiзних знакiв, тобто справедливим є спiввiдношен-
ня (2.4). Iз зростанням параметра J̃0(pd), як i з спаданням параметра
K̃0(pd), температури фазових переходiв “притягуються” мiж собою, а
при спаданнi параметра J̃0(pd), як i при зростаннi параметра K̃0(pd),
температури фазових переходiв “вiдштовхуються”.

8) При подальшому зменшеннi параметра K̃0(pd) (збiльшеннi па-
раметра J̃0(pd)) виникає ситуацiя, коли при певних ступенях дейте-
рування фазовий перехiд зникає. Зокрема для набору pd-параметрiв
(0;-30) фазовий перехiд вiдсутнiй при 0.285 ≤ x ≤ 0.585, а для набору
(45;-30) фазовий перехiд вiдсутнiй при 0.229 ≤ x ≤ 0.652.

З огляду на те, що для невпорядкованих кристалiв iз водневи-
ми зв’язками типу порядок-безпорядок, таких як K(H1−xDx)2PO4

та Rb(H1−xDx)2PO4, жодних немонотонностей вiд ступеня дейте-
рування у температури фазового переходу та у температурних за-
лежностей поляризацiї не спостерiгається, цiлком логiчно вважати
ситуацiю, коли при певних ступенях дейтерування фазовий перехiд
вiдсутнiй, чи навiть ситуацiю, коли температури фазового переходу
є немонотоннi мало реалiстичною. Проте нашi дослiдження показа-
ли, що навiть малi вiдхилення вiд середньо-арифметичного набору
pd-параметрiв (наприклад набiр (0;2)) приводять до немонотонностi
концентрацiйної залежностi температури фазового переходу. Крiм
того набiр pd-параметрiв (0;-30), для якого в певному iнтервалi сту-
пенiв детерування фазовий перехiд взагалi вiдсутнiй також є цiлком
реалiстичний, оскiльки для нього pd-параметри не виходять за ме-
жi промiжку pp-dd-параметрiв. Вiдповiдь на питання, яка ж саме
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ситуацiя реалiзується у дiйсностi повинен дати експеримент.
Цiкаво було би побудувати фазову дiаграму по pd-параметрах

при рiзних ступенях дейтерування, таке дослiдження буде предме-
том нашої наступної роботи. Також нашою наступною роботою буде
дослiдження динамiки невпорядкованої моделi Мiцуї iз врахуванням
п’єзоелектричної взаємодiї, яку ми застосовуємо для опису частково
дейтерованої сегнетової солi, дослiдження впливу напруги σ4 i по-
ля E1 на фiзичнi властивостi моделi та дослiдження поведiнки даної
моделi iз врахуванням ефектiв тунелювання.

Заключнi зауваження

Незважаючи на те, що сегнетова сiль є першим з вiдомих сегнето-
електрикiв, механiзм фазового переходу в кристалах даного типу
залишається остаточно не з’ясованим. В даному роздiлi основною
нашою метою є оцiнка досягнутих здобуткiв та аналiз прорахункiв,
якi допущено при дослiдженнi сегнетоактивних сполук типу лад-
безлад з асиметричним двомiнiмумним потенцiалом, а також глибоке
осмислення проблем, якi необхiдно вирiшити, щоб активiзувати до-
слiдження цього типу матерiалiв з метою створення послiдовної мi-
кроскопiчної теорiї фазових переходiв та описати належним чином
експериментальнi данi для їх фiзичних характеристик. При цьому
дуже корисним для постановки вiдповiдної задачi та реалiзацiї на-
мiченої програми для сегнетоактивних матерiалiв лад-безлад з аси-
метричним двомiнiмумним потенцiалом було б пригадати ключовi
моменти реалiзацiї вiдповiдної програми для сегнетоактивних спо-
лук сiм’ї KH2PO4. Перш за все це пов’язано з тим, що обидва типи
сполук є п’єзоелектриками. По-друге, для цих обох типiв матерiалiв
розвиток та характер наукових дослiджень помiтно вiдрiзняється.

Найбiльш помiтною рисою розвитку фiзики сегнетоактивних спо-
лук сiм’ї кристалiв KH2PO4 є тiсна взаємодiя мiж теоретичними та
експериментальними дослiдженнями, якi були, фактично, основним
джерелом досягнутого на даний час прогресу в мiкроскопiчному ро-
зумiннi їх властивостей та спостережуваних в них ефектiв. Сегне-
тоактивнiсть KH2PO4 була вперше виявлена в 1938р. i незабаром в
1941р. була запропонована перша молекулярна теорiя фазового пе-
реходу в цих кристалах. Все-таки принципово важливу роль в об-
грунтуваннi протонної моделi для цих кристалiв зiграли грунтовнi
їх експериментальнi дослiдження; особливо цiнним було виявлення
практично монотонної змiни фiзичних характеристик для цього типу
кристалiв при iзотопiчному замiщеннi атомiв. Особливо помiтнi змi-
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ни фiзичних характеристик цих кристалiв мають мiсце при замiщен-
нi водню дейтерiєм. Не дивлячись на те, що i для цих кристалiв мали
мiсце гарячi дискусiї вiдносно рiзних пропонованих рiзними групами
вчених поглядiв на мiкроскопiчний механiзм фазового переходу, по-
чинаючи з 80-их рокiв минулого столiття найбiльш принциповi i ва-
жливi результати для сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 були от-
риманi в рамках протонної моделi (див. [66]). Саме на основi протон-
ної моделi була розвинута кiлькiсна кластерна теорiя термодинамiч-
них властивостей та релаксацiйних явищ в дейтерованих кристалах
сiм’ї KH2PO4 (див. [67–78]), було розвинуто мiкроскопiчну теорiю
деформованих кристалiв для цього типу сполук [79], в рамках якої
було описано на належному рiвнi спостережуванi на експериментi
баричнi залежностi фiзичних характеристик дейтерованих аналогiв
цiєї сiм’ї кристалiв (див. [80–83]). Успiшний опис на основi розвину-
тої теорiї наявних експериментальних результатiв завдячує науково
обгрунтованiй процедурi вибору модельних мiкропараметрiв криста-
лiв якi дослiджувалися. Особливо тут слiд видiлити роботи [42–44],
в яких було показано, що для отримання надiйних мiкропарамет-
рiв конкретних сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 суттєву роль
вiдiграють надiйнi експериментальнi данi для теплоємностi. Тим не
менше на початку XXI столiття згаданi вище теоретичнi досягнення
були затьмаренi тим фактом, що нi в однiй з дослiджуваних теорети-
чних моделей не було прийнято до уваги той факт, що сегнетоактивнi
сполуки сiм’ї KH2PO4 є п’єзоелектриками. Це не давало, все-таки,
можливостi на належному рiвнi розрахувати дiелектричнi, п’єзоеле-
ктричнi та пружнi характеристики цього типу кристалiв. I лише в
2001 роцi в роботах [84–89] протонну модель сегнетоелектрикiв типу
KD2PO4 було модифiковано, врахувавши внески, пов’язанi з п’єзо-
електричною взаємодiєю. Пiзнiше аналогiчна модель була запропо-
нована для сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 i антисегнетоелектри-
кiв типу NH4H2PO4 [90, 91] i для ND4D2PO4 [92, 93]. Тут необхiдно
вiдзначити, що фiзичнi характеристики п’єзоелектричних кристалiв
сiм’ї KH2PO4 значно ранiше були вивченi на експериментi, а лише
недавно, як ми вже згадували, була запропонована перша мiкроско-
пiчна теорiя фiзичних властивостех п’єзоелектричних кристалiв сiм’ї
KH2PO4. Безперечно, успiх тут був перш за все досягнутий завдя-
ки грунтовному дослiдженню мiкромеханiзму фазового переходу в
цих кристалах i надiйним експериментальним результатам для цих
кристалiв, зокрема для дiелектричних п’єзоелектричних та пружних
характеристик.

Оскiльки при дослiдженнi сегнетоактивних кристалiв типу лад-
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безлад з асиметричним двомiнiмумним потенцiалом, зокрема Rs i
dRs, не було помiчено такої тiсної взаємодiї, як для кристалiв типу
KH2PO4 мiж теорiєю та експериментом, то, враховуючи той факт,
що два згаданi типи кристалiв є п’єзоелектриками, та вивчивши шля-
хи в досягненнi прогресу в побудовi мiкроскопiчної теорiї в кристалах
типу KH2PO4, можна набутий досвiд використати при побудовi тео-
ретичних моделеї i для кристалiв Rs i dRs. Оскiльки для кристалiв
типу KH2PO4 ми мали надiйнi результати для структурних харак-
теристик, то гамiльтонiан для цього п’єзоелектрика був отриманий
з перших принципiв. Для кристалiв Rs i dRs немає гарантiї, що на-
явна iнформацiя про механiз фазового переходу в цих кристалах є
надiйною. Тим не менше, як згадано у вступi, Мiцуї [11] була запро-
понована модель для Rs. Експериментальних результатiв для фiзи-
чних характеристик для Rs i dRs було не менше, нiж для кристалiв
сiм’ї KH2PO4. Хоча, безперечно, можливо iз-за складностi структу-
ри Rs тут не було такого нагромадження експериментальних даних,
присвячених з’ясуванню в них мiкроскопiчного механiзму фазово-
го переходу. Iншою причиною пасивностi наукових дослiджень для
кристалiв типу Rs в цьому напрямi була разюча пасивнiсть теорети-
чних дослiджень для цих кристалiв, незважаючи на те, що модель
Мiцуї все-таки для них була запропонована i був вiдомий успiшний
поступ теоретичних дослiджень для сегнетоактивних матерiалiв сi-
м’ї KH2PO4.

В той же час теоретичнi дослiдження для Rs i dRs, а потiм для
RbHSO4 кардинально вiдрiзняються. Можливою причиною такого
стану справ для Rs i dRs була досить складна їх кристалiчна стру-
ктура i не прикладено до цього часу максимуму зусиль, щоб погли-
бити iнформацiю про мiкроскопiчний механiзм фазового переходу
в цих кристалах. I зовсiм незрозумiло, чому теоретики при дослi-
дженнi Rs i dRs не скористались досвiдом i досягненнями здобутими
при дослiдженнi кристалiв типу KH2PO4. Адже, не дивлячись на
наявнiсть моделi Мiцуї, в роботах [13, 14, 16] фактично не було роз-
раховано достатньої кiлькостi фiзичних характеристик Rs i dRs, щоб
поставити навiть питання про адекватнiсть моделi Мiцуї цим криста-
лам. Великим абсурдом було б стверджувати, що при доброму описi
однiєї фiзичної характеристики Rs чи dRs на основi моделi Мiцуї
при кiлькох пiдгоночних параметрах, що ця модель їм адекватна.
Хоч пiзнiше в роботах [15, 19–25] розрахунки i дослiдження фiзич-
них характеристик Rs, dRs i навiть RbHSO4 були значно повнiшими,
але iз-за певних методичних промахiв в пiдборi мiкропараметрiв не
було досягнуто доброї кiлькiсної згоди теорiї з експериментом; особ-
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ливо яскравими були протирiччя мiж теорiєю та експериментом для
спонтанної поляризацiї та дiелектричної проникностi, а також було
безсилля описати температурний хiд оберненого часу релаксацiї для
Rs та dRs в областi фазового переходу. Аналогiчна ситуацiя в прин-
ципi була характерна для сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4, але
в них мають мiсце фазовi переходи першого роду i згаданi вище роз-
бiжностi мiж теорiєю та експериментом для Rs i dRs тут, в певнiй
мiрi, нiвелювались, не були так яскраво помiтними. Але досвiд дослi-
дження п’єзоелектричних кристалiв сiм’ї KH2PO4 допомiг авторам
робiт [51–53] запропонувати модель п’єзоелектричного кристалу Rs.
На основi даної моделi було розраховано термодинамiчнi, динамiч-
нi, пружнi та п’єзоелектричнi характеристики Rs i досягнуто доброї
згоди мiж теорiєю та експериментом для Rs. Стало фактично зро-
зумiлим, що значний вплив на поведiнку фiзичних характеристик
Rs i dRs має п’єзоелектрична взаємодiя, яка в попереднiх роботах
не враховувалась. В той же час було показано, що модель Мiцуї є
адекватна кристалам типу RbHSO4 [28, 29, 45, 46, 52] i отримано на
її основi добру згоду теоретичних i експериментальних результатiв
для цих кристалiв. Слiд зауважити, що дуже важливу iнформацiю,
щодо поглиблення наших знань про механiзм фазового переходу в
Rs, dRs та RbHSO4 дали б баричнi i польовi залежностi фiзичних
характеристик для цих кристалiв.

Безперечно тепер дуже важливо зрозумiти, що принципово ва-
жливим для матерiалiв типу Rs є грунтовне дослiдження їх невпо-
рядкованих аналогiв. Такого типу дослiдження, як i для кристалiв
сiм’ї K(H1−xDx)2PO4 також були б дуже цiнними для поглибленого
розумiння механiзму фазового переходу в кристалах типу Rs. Адже
аналiзуючи експериментальнi результати для Rs i dRs ми можемо
зрозумiти, що має мiсце змiна фiзичних характеристик Rs при дей-
теруваннi, хоча менш помiтна, нiж для кристалiв сiм’ї KH2PO4. Без-
перечно дуже цiнними були б експериментальнi результати для фi-
зичних характеристик частково дейтерованих кристалiв Rs1−xdRsx.
Вони допомогли б в певнiй мiрi з’ясувати роль водневих зв’язкiв
та груп OH в цих кристалах. Але цих даних немає, а є досвiд вiд-
повiдних дослiджень для сегнетоактивних матерiалiв сiм’ї KH2PO4.
В роботах [74–78] було показано, що, припускаючи практично лi-
нiйну змiну параметрiв кластера в сегнетоактивних сполуках сiм’ї
KH2PO4, наближеня чотиричастинкового кластера дає добрий кiль-
кiсний опис експериментальних даних для термодинамiчних i дина-
мiчних характеристик сегнетоелектркiв типу K(H1−xDx)2PO4. Ос-
таннi дослiдження [94, 95] показали, що врахування ефектiв туне-
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лювання покращує згоду теорiї з експериментом для термодинамi-
чних та дiелектричних характеристик. Слiд нагадати, що надзви-
чайну роль в успiшному описi кластерною теорiєю ефектiв впливу
дейтерування на фiзичнi характеристики кристалiв сiм’ї KH2PO4

зiграли на нашу думку надiйнi експериментальнi данi для криста-
лiв K(H1−xDx)2PO4. Надзвичайно корисними тут були експеримен-
тальнi результати для температур фазових переходiв для криста-
лiв K(H1−xDx)2PO4, якi були дуже скрупульозно отриманi Волко-
вою [96]. Саме прийнявши до уваги незначну нелiнiйнiсть Tc(x) в
цих кристалах, було вияснено причини i усунено наявнi неузгоджен-
ностi мiж результатами рiзних експериментальних груп. Скорше за
все вони були породженi ненадiйними експериментальними резуль-
татами для Tc(x) для K(H1−xDx)2PO4 в попереднiх роботах.

Досвiд дослiдження невпорядкованих сегнетоелектрикiв
K(H1−xDx)2PO4 дозволив кристалiзуватися iдеї про актуальнiсть
вiдповiдних дослiджень для сегнетоелектрикiв Rs1−xdRsx. Оскiльки
в роботах [51–53] було показано, що НМП для цих кристалiв дає пра-
ктично добрi результати, тому в данiй роботi кристали Rs1−xdRsx

дослiдженi саме в НМП. В данiй роботi вперше представлено ре-
зультати теоретичних розрахункiв для фiзичних характеристик dRs
з врахуванням п’єзоефекту, i отримана добра згода з вiдповiдними
експериментальними результатами, а також представлено вiдповiднi
результати для фiзичних характерисчтик кристалiв Rs1−xdRsx.
При проведеннi числових розрахункiв для фiзичних характеристик
для згаданих вище частково дейтерованих кристалiв були певнi
невiдомi мiкропараметри в моделi, яка дослiджена. Нами активно
була вивчена залежнiсть фiзичних характеристик Rs1−xdRsx вiд
цих параметрiв. Приймаючи до уваги той факт, що мають мiсце
вiдносно невеликi змiни фiзичних характеристик при переходi вiд Rs
до dRs, ми схиляємося до думки, що реальним системам Rs1−xdRsx

вiдповiдають тi невiдомi пiдгоночнi параметри, при яких теорiя дає
монотоннi змiни фiзичних характеристик Rs1−xdRsx. В принципi
можливий малий нелiнiйним характер змiни Tc1(x) i Tc2(x) вiд
ступеня дейтерування. Критерiєм достовiрностi отриманих нами
результатiв все-таки повинен бути експеримент.

Вiдзначимо, що певна корекцiя мiкропараметрiв Rs, dRs та
Rs1−xdRsx може бути проведена пiсля врахування в запропонованiй
моделi стрикцiйних ефектiв, якi мають мiсце в Rs.

Можлива i корекцiя моделi i наближення, яке використовується
пiсля поглибленого вивчення i уточнення мiкромеханiзму фазового
переходу в Rs.
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В принципi не виключена i роль ефектiв тунелювання структур-
них елементiв, якi упорядковуються в Rs.
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