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Вплив напруг зсуву σ4 i σ5 на фiзичнi властивостi сегнето-

електрикiв типу KD2PO4
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Анотацiя. В наближеннi чотиричастинкового кластера в рамках мо-
делi протонного впорядкування дослiджується вплив зсувних напруг
σ4 i σ5 на фазовий перехiд, статичнi дiелектричнi, пружнi, п’єзо-
електричнi та тепловi властивостi дейтерованих сегнетоелектрикiв
типу KD2PO4. Розраховано термодинамiчнi потенцiали при наявно-
стi напруги σ4. Проведено числовий аналiз отриманих результатiв в
параелектричнiй фазi, знайдено набiр параметрiв, якi забезпечують
хороший опис наявних експериментальних даних.

The influence of shear stresses σ4 and σ5 on physical properties

of KD2PO4 type ferroelectrics
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Abstract. Within the four-particle cluster approximation for the proton
ordering model we study the influence of shear stresses σ4 and σ5 on
the phase transition, static dielectric, elastic and thermal properties of
deuterated KD2PO4 type ferroelectrics. Thermodynamic potentials of
the crystals in the presence of stress σ4 are calculated. Numerical analysis
of the obtained results in paraelectric phase is performed, and the set of
the theory parameters providing the best fit to the available experimental
data is found.
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1 Препринт

1. Вступ

Мiкроскопiчна модель деформованого сегнетоелектричного криста-
лу типу KD2PO4, що знаходиться пiд дiєю тиску довiльної симетрiї,
була запропонована в роботах [1–3]. В роботах [4,5] на основi запро-
понованої моделi з урахуванням напруги σ12 = σxx−σyy розраховано
i дослiджено дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики
KD2PO4, проведено числовий аналiз отриманих результатiв.

Вплив гiдростатичного i одновiсного p = −σ3 тискiв на фiзичнi
характеристики кристала KD2PO4 вивчено в працях [6–8]. В робо-
тах [9–12] здiйснено мiкроскопiчний опис поведiнки типу KD2PO4

пiд дiєю напруги σ6. В цих роботах отримано добре узгодження те-
оретичних результатiв з експериментальними даними, якi пов’язанi
з деформацiєю ε6, а саме для п’єзоелектричних сталих d36, e36, h36,
g36, пружних сталих cE66, c

P
66 та дiелектричних проникностей εε33 i εσ33.

В данiй роботi розглядається вплив зсувної напруги σ4 = σyz в
площинi YZ на фiзичнi властивостi сегнетоелектрикiв типу KD2PO4.
При цьому виникає деформацiя ε4 = εyz, яка перетворюється за
незвiдним зображенням B2. Розраховано термодинамiчнi потенцiа-
ли, дiелектричну сприйнятливiсть χε11, коефiцiєнт п’єзоелектричної
напруги e14, пружну сталу cE44, тепловi характеристики кристалу
KD2PO4. Проведено числовий розрахунок температурної поведiнки
в параелектричнiй фазi при σ4 = 0 п’єзоелектричних сталих d14, e14,
h14, g14, пружних сталих cE44, c

P
44, дiелектричних проникностей εε11 i

εσ11 i здiйснено порiвняння результатiв розрахунку з експерименталь-
ними даними робiт [13–19].

2. Гамiльтонiан кристалу

Розглянемо систему дейтронiв, якi рухаються на O-D...O зв’язках
в дейтерованих сегнетоелектричних ортофосфатах (ДСОФ). Примi-
тивна комiрка Браве ДСОФ складається з двох тетраедрiв PO4 ра-
зом з чотирма водневими зв’язками, що вiдносяться до одного з них
(тетраедра типу "A”), водневi зв’язки, якi пiдходять до другого те-
траедра (типу "B”), належать чотирьом найближчим структурним
елементам, якi його оточують (рис.1). Тут 1 , 2 , 3 i 4 – водневi
зв’язки, 1, 2 – положення дейтронiв.

Гамiльтонiан дейтронної системи ДСОФ з врахуванням коротко-
сяжних i далекосяжних взаємодiй при наявностi одновiсних стискiв
σ4 = σyz i σ5 = σxz кристалу вiдповiдно в площинах (b, c) i (a, c) пiд
кутом π

4 до осей, коли виникають деформацiї ε4 = εyz i ε5 = εxz i
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Рис. 1. Примiтивна комiрка Браве ДСОФ. Показано одну з числа
можливих сегнетоелектричних протонних конфiгурацiй.

при прикладаннi зовнiшнiх полiв E1 i E2, напрямлених вздовж кри-
сталографiчних осей a i b, вiдповiдно, має наступний вигляд:

Ĥ = N
v̄

2
(cE0

44 ε
2
4 + cE0

55 ε
2
5) −Nv̄e014ε4E1 −Nv̄e025ε5E2 −

−N
v̄

2
χε011E

2
1 −N

v̄

2
χε022E

2
2 + (2.1)

+
1

2

∑

qq′

Jff ′(qq′)
〈σqf 〉

2

〈σq′f ′〉

2
−
∑

qf

Fqf (4, 5)
σqf
2

+ Ĥ(4)(4, 5).

Першi два доданки в правiй частинi (2.1) – пружна енергiя, яка
не залежить вiд розмiщення дейтронiв на водневих зв’язках (cE0

66 ,
cE0
44 , cE0

55 – “затравочнi” пружнi сталi); четвертий i п’ятий доданки
– енергiя взаємодiй мiж поляризацiями, що виникають за рахунок
п’єзоелектричного ефекту при деформацiях ε4 i ε5 без врахування
водневих зв’язкiв i полями E1 i E2 (e014, e

0
25 – “затравочнi” коефiцiє-

нти п’єзоелектричної напруги); шостий i сьомий доданки вiдповiда-
ють енергiї, яка обумовлена поляризацiєю, що iндукована зовнiшнi-
ми електричними полями незалежно вiд конфiгурацiй дейтронiв на
водневих зв’язках (χε011, χ

ε0
22 – “затравочнi” дiелектричнi сприйнятли-

востi), v̄ = v
kB

, v – об’єм примiтивної комiрки, kB – стала Больцма-
на, N – кiлькiсть примiтивних комiрок. Ff (4, 5) – внутрiшнi поля,
якi включають в себе, по-перше, ефективну далекосяжну взаємодiю
мiж дейтронами, що включає i непряму взаємодiю дейтронiв через
коливання гратки i яка врахована в наближеннi молекулярного поля
та, по-друге, додатковi внутрiшнi поля, зв’язанi з деформацiями ε4,
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ε5 i ε6:

F1(4, 5) = 2ν1η
(1)
1 (i) + 2ν3η

(1)
3 (i) + 2ν2η

(1)
2 (i) + 2ν2η

(1)
4 (i) +

+2ψ06ε6 − 2ψ04ε4,

F3(4, 5) = 2ν3η
(1)
1 (i) + 2ν2η

(1)
3 (i) + 2ν2η

(1)
2 (i) + 2ν2η

(1)
4 (i) +

+2ψ06ε6 + 2ψ04ε4, (2.2)

F2(4, 5) = 2ν2η
(1)
1 (i) + 2ν2η

(1)
3 (i) + 2ν1η

(1)
2 (i) + 2ν3η

(1)
4 (i) +

+2ψ06ε6 + 2ψ05ε5,

F4(4, 5) = 2ν2η
(1)
1 (i) + 2ν2η

(1)
3 (i) + 2ν3η

(1)
2 (i) + 2ν1η

(1)
4 (i) +

+2ψ06ε6 − 2ψ05ε5,

де η
(1)
f (i) = 〈σqf 〉 – середнє значення iзiнгiвського псевдоспiна σqf =

±1, два власнi значення якого вiдповiдають двом рiвноважним по-
ложенням дейтрона на f -ому зв’язку в q-iй комiрцi; i = 4, 5;

ν1 =
J11

4
, ν2 =

J12

4
, ν3 =

J13

4
,

а Jff ′ =
∑

Rq−Rq′

Jff ′(qq′) – фур’є-образ константи далекосяжних взає-

модiй мiж дейтронами; ψ04, ψ05, ψ06 – т. зв. деформацiйнi потенцiали.
Ĥ(4)(4, 5) – гамiльтонiан короткосяжних конфiгурацiйних взаємо-

дiй мiж дейтронами поблизу тетраедрiв PO4. Враховуючи значення
енергiй конфiгурацiй дейтронiв, якi оточують тетраедр PO4, при на-
явностi спонтанної деформацiї ε6, i деформацiй ε4 i ε5 (табл.1) [20],
отримуємо гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй у наближеннi чо-
тиричастинкового кластера в наступному виглядi:

Ĥ(4)(5, 6) =
∑

q

{

−
1

4
(δs6ε6 + 2δ16ε6)

(σq1
2

+
σq2
2

+
σq3
2

+
σq4
2

)

+

+
1

2
(δa4ε4 + δ14ε4)

(

−
σq1
2

+
σq3
2

)

+
1

2
(δa5ε5 + δ15ε5)

(σq2
2

−
σq4
2

)

+

+(−δs6ε6 + 2δ16ε6)
(σq1

2

σq2
2

σq3
2

+
σq1
2

σq2
2

σq4
2

+

+
σq1
2

σq3
2

σq4
2

+
σq2
2

σq3
2

σq4
2

)

+

+2(δa4ε4 − δ14ε4)
(σq1

2

σq2
2

σq4
2

−
σq2
2

σq3
2

σq4
2

)

+ (2.3)

+2(δa5ε5 − δ15ε5)
(σq1

2

σq4
2

σq4
2

−
σq1
2

σq2
2

σq3
2

)

+
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Табл. 1.
i σ1σ2σ3σ4 Ei i σ1σ2σ3σ4 Ei

1

1

2

1

1

1

2

2

2

2

3

1

4

+ + ++ εs − δs6ε6 9 −−−+
ε1+δ16ε6−

−δ15ε5

2 − −−− εs + δs6ε6 10 −− +−
ε1+δ16ε6+

δ14ε4

3 + − +−

ε0

11 − + −−
ε1+δ16ε6

+δ15ε5

4 − + −+ 12 + −−−
ε1+δ16ε6

−δ14ε4

5 + + −−
εa−δa6ε6−

−δa4ε4+δa5ε5
13 + + −+

ε1−δ16ε6

−δ14ε4

6 − − ++
εa−δa6ε6+

+δa4ε4−δa5ε5
14 + + +−

ε1−δ16ε6

+δ15ε5

7 − + +−
εa+δa6ε6+

+δa4ε4+δa5ε5
15 − + ++

ε1−δ16ε6

+δ14ε4

8 + −−+
εa+δa6ε6−

−δa4ε4−δa5ε5
16 + − ++

ε1−δ16ε6

−δ15ε5
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+(V − δa6ε6)
(σq1

2

σq2
2

+
σq3
2

σq4
2

)

+

+(V + δa6ε6)
(σq2

2

σq3
2

+
σq4
2

σq1
2

)

+

+U
(σq1

2

σq3
2

+
σq2
2

σq4
2

)

+ Φ
σq1
2

σq2
2

σq3
2

σq4
2

}

+
∑

q

4
∑

f=1

x̃f4,5

β

σqf
2
,

В (2.3) використанi такi позначення:

V = −
w1

2
, U =

w1

2
− ε, Φ = 4ε− 8w + 2w1,

де ε = εa − εs, w = ε1 − εs, w1 = ε0 − εs – т. зв. слетерiвськi енергiї,

x̃f4,5 = β[−∆4,5 + µf1E1 + µf2E2],

де ∆4,5 – кластерний параметр самоузгодження, µf1, µf2 – ефекти-
внi дипольнi моменти водневих зв’язкiв, якi, як показано в [21], до-
рiвнюють сумi дипольних моментiв тетраедрiв i водневих зв’язкiв,
причому

−µ11 = µ31 = µ1 cos γ, −µ21 = µ41 = µ2 sin γ,

µ12 = −µ32 = µ1 sin γ, µ22 = −µ42 = µ2 cos γ.

Оскiльки деформацiйнi параметри, якими визначаються фiзичнi
характеристики ДСОФ, обумовленi полями Ej i деформацiями εi i
ε6, входять в гамiльтонiан (2.3) у виглядi не залежних мiж собою
комбiнацiй, то можна зменшити число деформацiйних параметрiв,
провiвши такi замiни:

ψ6 = ψ06 +
1

8
(δs6 + 2δ16), ψi = ψ0i +

1

4
(δai + δ1i),

δ6 =
1

4
(δs6 − 2δ16), δi =

1

4
(δai − δ1i), i = 4, 5.

Вихiдний модельний гамiльтонiан (2.1) запишемо тепер в такому
виглядi:

Ĥ = N
v̄

2
(cE0

44 ε
2
4 + cE0

55 ε
2
5) −Nv̄e014ε4E1 −Nv̄e025ε5E2 −

−N
v̄

2
χε011E

2
1 −N

v̄

2
χε022E

2
2 +

1

2

∑

qq′

Jff ′(qq′)
〈σqf 〉

2

〈σq′f ′〉

2
+

+
∑

q

{

1

4
(V − δa6ε6) (σq1σq2 + σq3σq4)+
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+
1

4
(V + δa6ε6) (σq2σq3 + σq4σq1)+

+
1

4
U (σq1σq3 + σq2σq4) +

1

16
Φσq1σq2σq3σq4− (2.4)

−
1

2
δ6ε6 (σq1σq2σq3 + σq1σq2σq4 + σq1σq3σq4 + σq2σq3σq4)+

+
1

2
δ4ε4 (σq1σq2σq4 − σq2σq3σq4) +

+
1

2
δ5ε5 (σq1σq4σq4 − σq1σq2σq3) +

4
∑

f=1

x̃f4,5

β

σqf
2







,

В (2.4) використанi такi позначення:

x1
34,5 = β[−∆4,5 + 2ν1

3
η
(1)
1 (i) + 2ν3

1
η
(1)
3 (i) + 2ν2η

(1)
2 (i) + 2ν2η

(1)
4 (i) +

+2ψ6ε6 ∓ 2ψ4ε4 ∓ µ1 cos γE1 ± µ1 sin γE2], (2.5)

x2
44,5 = β[−∆4,5 + 2ν2η

(1)
1 (i) + 2ν2η

(1)
3 (i) + 2ν1

3
η
(1)
2 (i) + 2ν3

1
η
(1)
4 (i) +

+2ψ6ε6 ± 2ψ5ε5 ∓ µ2 sinγE1 ± µ2 cos γE2].

Одночастинковi гамiльтонiани дейтронiв

Ĥ
(1)
qf (4, 5) = −

x̄f4,5

β

σqf
2
, (2.6)

де
x̄f4,5 = −β∆4,5 + xf4,5.

Унарнi функцiї розподiлу дейтронiв на основi (2.4) отримуємо в
такому виглядi:

η
(1)
1
3

(i) =
1

Di

(shA1i + d shA2i ±
a

a6
shA3i ± aa6 shA4i ±

±b shA5i ∓ b shA6i + b shA7i + b shA8i) =
m1

3
(i)

Di

, (2.7)

η
(1)
2
4

(i) =
1

Di

(shA1i − d shA2i ±
a

a6
shA3i ∓ aa6 shA4i +

+b shA5i + b shA6i ± b shA7i ∓ b shA8i) =
m2

4
(i)

Di

,

де

Di = chA1i + d chA2i +
a

a6
chA3i + aa6 chA4i +

+b chA5i + b chA6i + b chA7i + b chA8i,
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Тут використанi наступнi позначення:

a = e−βε, b = e−βw, d = e−βw1 , a6 = e−βδa6ε6 ,

A1
24 =

1

2
(x14 ± x24 + x34 ± x44) + βδ6ε6 ± βδ6ε6,

A3
44 =

1

2
(x14 ± x24 − x34 ∓ x44) + βδ4ε4,

A5
64 =

1

2
(±x14 + x24 ∓ x34 + x44) − βδ6ε6 ∓ βδ4ε4,

A7
84 =

1

2
(x14 ± x24 + x34 ∓ x44) − βδ6ε6,

A1
25 =

1

2
(x15 ± x25 + x35 ± x45) + βδ6ε6 ± βδ6ε6,

A3
45 =

1

2
(x15 ± x25 − x35 ∓ x45) ∓ βδ5ε5,

A5
65 =

1

2
(±x15 + x25 ∓ x35 + x45) − βδ6ε6,

A7
85 =

1

2
(x15 ± x25 + x35 ∓ x45) − βδ6ε6 ± βδ5ε5.

В кластерному наближеннi параметри ∆4,5 визначаються з умо-

ви самоузгодження: середнє значення квазiспiна η
(1)
f (i) не повинно

залежати вiд того, по якому розподiлу Гiббса (з чотири- чи одно-
частинковим гамiльтонiаном) воно розраховане. Виключаючи з (2.5)
параметр ∆4,5, отримуємо:

x1
34 =

1

2
ln

1 + η
(1)
1
3

(4)

1 − η
(1)
1
3

(4)
+ βν1

3
η
(1)
1 (4) + βν3

1
η
(1)
3 (4) +

+βν2[η
(1)
2 (4) + η

(1)
4 (4)] + βψ6ε6 ∓ βψ4ε4 ∓

βµ1

2
cos γE1, (2.8)

x2
44 =

1

2
ln

1 + η
(1)
2
2

(4)

1 − η
(1)
2
2

(4)
+ βν2[η

(1)
1 (4) + η

(1)
3 (4)] + βν1

3
η
(1)
2 (4) +

+βν3
1
η
(1)
4 (4) + βψ6ε6 ∓

βµ2

2
sin γE1,

x1
35 =

1

2
ln

1 + η
(1)
1
3

(5)

1 − η
(1)
1
3

(5)
+ βν1

3
η
(1)
1 (5) + βν3

1
η
(1)
3 (5) +

+βν2[η
(1)
2 (5) + η

(1)
4 (5)] + βψ6ε6 ±

βµ1

2
sin γE2,
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x2
45 =

1

2
ln

1 + η
(1)
2
2

(5)

1 − η
(1)
2
2

(5)
+ βν2[η

(1)
1 (5) + η

(1)
3 (5)] + βν1

3
η
(1)
2 (5) +

+βν3
1
η
(1)
4 (5) + βψ6ε6 ± 2ψ5ε5 ±

βµ2

2
cos γE2.

3. П’єзоелектричнi, пружнi й дiелектричнi власти-

востi ДСОФ за наявностi механiчної напруги σ4

Для вивчення впливу механiчної напруги σ4 на п’єзоелектричнi, пру-
жнi i дiелектричнi властивостi ДСОФ використаємо електричний
термодинамiчний потенцiал в розрахунку на одну комiрку, отрима-
ний в наближеннi чотиричастинкового кластера:

g2E(i) =
v̄

2
(cE0

66 ε
2
6 + cE0

ii ε
2
i ) − v̄e0jiεiEj −

v̄

2
χε0jjE

2
j + 2T ln 2 +

+
1

2
ν1[η

(1)2
1 (i) + η

(1)2
3 (i) + η

(1)2
2 (i) + η

(1)2
4 (i)] +

+ν3[η
(1)
1 (i)η

(1)
3 (i) + η

(1)
2 (i)η

(1)
4 (i)] + (3.1)

+ν2[η
(1)
1 (i)η

(1)
2 (i) + η

(1)
2 (i)η

(1)
3 (i) + η

(1)
3 (i)η

(1)
4 (i) + η

(1)
4 (i)η

(1)
1 (i)] −

−
1

2
T ln[1 − η

(1)2
1 (i)] −

1

2
T ln[1 − η

(1)2
2 (i)] −

−
1

2
T ln[1 − η

(1)2
3 (i)] −

1

2
T ln[1 − η

(1)2
4 (i)] − 2T lnDi − v̄σiεi.

де i = 4, 5; а j = i− 3.
З умов термодинамiчної рiвноваги

1

v̄

(

∂g2E(4)

∂ε4

)

E1,σ4

= 0,
1

v̄

(

∂g2E(4)

∂ε6

)

E1

= 0,

1

v̄

(

∂g2E(5)

∂ε5

)

E2,σ5

= 0,
1

v̄

(

∂g2E(5)

∂ε6

)

E2

= 0,

1

v̄

(

∂g2E(4)

∂E1

)

σ4

= −P1,
1

v̄

(

∂g2E(5)

∂E2

)

σ5

= −P2,

отримуємо

σ4 = cE0
44 ε4 − e014E1 −

2ψ̃4

v̄

−κ
a
s14 − κ

b
s24

D4
−

2δ̃4
v̄

κ
a
s14 − κ

b
s24

D4
, (3.2)

0=cE0
66 ε6−

4ψ̃6

v̄

shA14 + 1
2 (κbs14 + κ

b
s34)

D4
−
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−
4δ̃6
v̄

− shA14 + 1
2 (κbs14 + κ

b
s34)

D4
+

2δ̃a6
v̄

κ
a
c24

D4
,

P1 = e014ε4 + χε011E1 +
µ1

v
cos γ

−κ
a
s14 − κ

b
s24

D4
+
µ2

v
sin γ

−κ
a
s24 − κ

b
s44

D4
,

σ5 = cE0
55 ε5 − e025E2 −

2ψ̃5

v̄

κ
a
s25 + κ

b
s45

D5
−

2δ̃5
v̄

−κ
a
s25 + κ

b
s45

D5
, (3.3)

0=cE0
66 ε6−

4ψ̃6

v̄

shA15 + 1
2 (κbs15 + κ

b
s35)

D5
−

−
4δ̃6
v̄

− shA15 + 1
2 (κbs15 + κ

b
s35)

D5
+

2δ̃a6
v̄

κ
a
s25

D5
,

P2 = e025ε5 + χε022E2 +
µ2

v
cos γ

κ
a
s25 + κ

b
s45

D5
+
µ1

v
sin γ

κ
a
s15 + κ

b
s25

D5
,

де використанi наступнi позначення:

κ
a
s12i

=
a

a6
shA3i ± aa6 shA4i, κ

b
s12i

= b shA5i ± b shA6i,

κ
a
c2i =

a

a6
chA3i − aa6 chA4i, κ

b
s34i

= b shA7i ± b shA8i.

З (3.2) i (3.3) знаходимо вирази для електричних полiв:

E1 = −h0
14ε4 + k0

11P1 − k0
11

µ1

v
cos γ

−κ
a
s14 − κ

b
s24

D4
−

−k0
11

µ2

v
sinγ

−κ
a
s24 − κ

b
s44

D4
,

E2 = −h0
25ε5 + k0

22P2 − k0
22

µ2

v
cos γ

κ
a
s25 + κ

b
s45

D5
−

−k0
22

µ1

v
sinγ

κ
a
s15 + κ

b
s25

D5
, (3.4)

де

h0
14 =

e014
χε011

, h0
25 =

e025
χε022

, k0
11 =

1

χε011
, k0

22 =
1

χε022
.

Вiльна енергiя кристалу в наближеннi чотиричастинкового клас-
тера в розрахунку на одну комiрку при наявностi механiчної напруги
σ4 або σ5 має наступний вигляд:

f(i) =
v̄

2
(cP0

66 ε
2
6 + cP0

ii ε
2
i ) − v̄h0

jiεiPj +
v̄

2
kε0jjP

2
j −

ICMP–05–06U 10

−
v̄

2
kε011

{

µ1,2

v
cos γ

mi

Di

−
µ2,1

v
sin γ

mi

Di

}2

+ 2T ln 2 +

+
1

2
ν1[η

(1)2
1 (i) + η

(1)2
3 (i) + η

(1)2
2 (i) + η

(1)2
4 (i)] +

+ν3[η
(1)
1 (i)η

(1)
3 (i) + η

(1)
2 (i)η

(1)
4 (i)] + (3.5)

+ν2[η
(1)
1 (i)η

(1)
2 (i) + η

(1)
2 (i)η

(1)
3 (i) + η

(1)
3 (i)η

(1)
4 (i) + η

(1)
4 (i)η

(1)
1 (i)] −

−
1

2
T ln[1 − η

(1)2
1 (i)] −

1

2
T ln[1 − η

(1)2
2 (i)] −

−
1

2
T ln[1 − η

(1)2
3 (i)] −

1

2
T ln[1 − η

(1)2
4 (i)] − 2T lnD4.

де

m4 = −κ
a
s14 − κ

b
s24, m5 = κ

a
s25 + κ

b
s45,

m4 = −κ
a
s24 − κ

b
s44, m5 = κ

a
s15 + κ

b
s25.

Використовуючи спiввiдношення (3.2) – (3.5), можна дослiдити
вплив на п’єзоелектричнi, дiелектричнi, пружнi i тепловi характе-
ристики ДСОФ механiчної напруги σ4 (електричного поля E1) або
напруги σ5 (поля E2).

Коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги

e14=

(

∂P1

∂ε4

)

E1

=e014+
1

2

µ1

v
cos γ(−e41+e43)+

1

2

µ2

v
sinγ(−e42+e44),

e25=

(

∂P2

∂ε5

)

E2

=e025+
1

2

µ1

v
sin γ(e51−e53)+

1

2

µ2

v
cos γ(e52−e54), (3.6)

де

e4f =

(

∂η
(1)
f (4)

∂ε4

)

E1

, e5f =

(

∂η
(1)
f (5)

∂ε5

)

E2

.

А вирази для eif задовiльняють наступну систему рiвнянь

4
∑

f=1

Nf ′f (i)eif = Nεi

f , (f ′ = 1, 2, 3, 4; i = 4, 5), (3.7)

де використанi наступнi позначення:

Nff(i) = Di − ψff (i), Nf ′f (i) = −ψf ′f (i),

ψf1(i) =
1

2
(ϕη1κf1i + βν3κf3i + βν2κf2i + βν2κf4i),
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ψf2(i) =
1

2
(βν2κf1i + βν2κf3i + ϕη2κf2i + βν3κf4i),

ψf3(i) =
1

2
(βν3κf1i + ϕη3κf3i + βν2κf2i + βν2κf4i),

ψf2(i) =
1

2
(βν2κf1i + βν2κf3i + βν3κf2i + ϕη4κf4i),

а

κ11i = l11i − η
(1)
1 (i)m1(i), κ13i = κ31i = l13i − η

(1)
1 (i)m3(i),

κ12i = κ21i = l12i − η
(1)
1 (i)m2(i), κ14i = κ41i = l14i − η

(1)
1 (i)m4(i),

κ33i = l11i − η
(1)
3 (i)m3(i), κ32i = κ23i = l23i − η

(1)
3 (i)m2(i),

κ34i = κ43i = l34i − η
(1)
3 (i)m4(i), κ44i = l11i − η

(1)
4 (i)m4(i),

κ22i = l11i − η
(1)
2 (i)m2(i), κ24i = κ42i = l24i − η

(1)
2 (i)m4(i),

де вирази lf ′f мають такий вигляд:

l11i = κc1i + κ
a
c1i + κ

b
c1i + κ

b
c3i, l12i = κc2i + κ

a
c2i + κ

b
c2i + κ

b
c4i,

l13i = κc1i − κ
a
c1i − κ

b
c1i + κ

b
c3i, l14i = κc2i − κ

a
c2i + κ

b
c2i − κ

b
c4i,

l24i = κc1i − κ
a
c1i + κ

b
c1i − κ

b
c3i, l23i = κc2i − κ

a
c2i − κ

b
c2i + κ

b
c4i,

l34i = κc2i + κ
a
c2i − κ

b
c2i − κ

b
c4i,

а

κc12i
= chA1i ± d chA2i, κ

a
c12i

=
a

a6
chA3i ± aa6 chA4i,

κ
b
c12i

= b chA5i ± b chA6i, κ
b
c34i

= b chA7i ± b chA8i,

ϕηfi =
1

1 − η
(1)2
f (i)

+ βν1.

В системi рiвнянь (3.7)

Nε4
1 = βψ4[−κ

a
c14 − κ

b
c14 − η

(1)
1 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24)] +

+βδ4[κ
a
c14 − κ

b
c14 − η

(1)
1 (4)(κas14 − κ

b
s24)],

Nε4
3 = βψ4[κ

a
c14 + κ

b
c14 − η

(1)
3 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24)] +

+βδ4[−κ
a
c14 + κ

b
c14 − η

(1)
3 (4)(κas14 − κ

b
s24)],

Nε4
2 = βψ4[−κ

a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
2 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24)] +

+βδ4[κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
2 (4)(κas14 − κ

b
s24)],

Nε4
4 = βψ4[κ

a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
4 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24)] +
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+βδ4[−κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
4 (4)(κas14 − κ

b
s24)];

Nε5
1 = βψ5[κ

a
c25 + κ

b
c45 − η

(1)
1 (5)(κas25 + κ

b
s45)] +

+βδ5[−κ
a
c25 + κ

b
c45 − η

(1)
1 (5)(−κ

a
s25 + κ

b
s45)],

Nε5
3 = βψ5[−κ

a
c25 + κ

b
c45 − η

(1)
3 (5)(κas25 + κ

b
s45)] +

+βδ5[κ
a
c25 + κ

b
c45 − η

(1)
3 (5)(−κ

a
s25 + κ

b
s45)],

Nε5
2 = βψ5[κ

a
c15 + κ

b
c35 − η

(1)
2 (5)(κas25 + κ

b
s45)] +

+βδ5[−κ
a
c15 + κ

b
c35 − η

(1)
2 (5)(−κ

a
s25 + κ

b
s45)],

Nε5
4 = βψ5[−κ

a
c15 − κ

b
c35 − η

(1)
4 (5)(κas25 + κ

b
s45)] +

+βδ5[κ
a
c15 − κ

b
c35 − η

(1)
4 (5)(−κ

a
s25 + κ

b
s45)].

У випадку недеформованого кристалу (σi = 0, Ej = 0) системи
рiвнянь (3.7) зводяться до наступних систем:

(D − κϕ1)
1

2
(−e41 + e43) − κaϕ1

1

2
(−e42 + e44) = βψ4κ − βδ4κ1,

−κaϕ1
1

2
(−e41 + e43) + (D − κϕ1)

1

2
(−e42 + e44) = βψ4κa − βδ4κa;

(D − κϕ1)
1

2
(e51 − e53) − κaϕ1

1

2
(e52 − e54) = βψ5κa − βδ5κa, (3.8)

−κaϕ1
1

2
(−e41 + e43) + (D − κϕ1)

1

2
(e52 − e54) = βψ4κ − βδ5κ1,

де використанi наступнi позначення:

κ =
a

a6
+ aa6 + 2b ch(x+ βδ6ε6), ϕ1 =

1

1 − η(1)2
+ β(ν1 − ν3),

κa =
a

a6
− aa6,

κ1 =
a

a6
+ aa6 − 2b ch(x+ βδ6ε6),

D = ch2(x+ βδ6ε6) + d+ aa6 +
a

a6
+ 4b ch(x+ βδ6ε6),

x =
1

2
ln

1 + η(1)

1 − η(1)
+ β(ν1 + 2ν2 + ν3)η

(1) + βψ6ε6,

В результатi, коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги недеформова-
ного кристалу у сегнетоелектричнiй фазi має такий вигляд:

e14 = e014 +
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+
µ1

v
cos γ

1

T

ψ̃4[(D − κϕ1)κ + κ
2
aϕ1] − δ̃4[(D − κϕ1)κ1 + κ

2
aϕ1]

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

+

+
µ2

v
sin γ

1

T

ψ̃4Dκa − δ̃4[(D − κϕ1)κa + κaκ1ϕ1]

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

, (3.9)

e25 = e025 +

+
µ2

v
cos γ

1

T

ψ̃5[(D − κϕ1)κ + κ
2
aϕ1] − δ̃5[(D − κϕ1)κ1 + κ

2
aϕ1]

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

+

+
µ1

v
sin γ

1

T

ψ̃5Dκa − δ̃5[(D − κϕ1)κa + κaκ1ϕ1]

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

. (3.10)

В параелектричнiй фазi:

e14 = e25 = e014 +
µ

vT

ψ̃452(a+ b) − δ̃452(a− b)

1 + d+ 2b− (ν̃1−ν̃3)
T

2(a+ b)
.

Статичнi поперечнi дiелектричнi сприйнятливостi при εi = const

χε11 =

(

∂P1

∂E1

)

ε4

= χ0
11 +

1

2

µ1

v
cos γ(−χ41 + χ43) +

+
1

2

µ2

v
sin γ(−χ42 + χ44), (3.11)

χε22 =

(

∂P2

∂E2

)

ε5

= χ0
22 +

1

2

µ1

v
sin γ(χ51 − χ53) +

+
1

2

µ2

v
cos γ(χ52 − χ54),

де χ4f =

(

∂η
(1)
f

(4)

∂E1

)

ε4

, χ5f =

(

∂η
(1)
f

(5)

∂E2

)

ε5

.

Вирази для χa4f i χb5f знайдемо iз систем рiвнянь

4
∑

f=1

Nf ′f (i)χif = N
Ej

f , (3.12)

де

NE1
1
3

=
βµ1

2
cos γ[∓(κac14 + κ

b
c14) − η

(1)
1
3

(4)m4] +

+
βµ2

2
sinγ[∓κ

a
c24 − κ

b
c44 − η

(1)
1
3

(4)m4],
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NE1
2
4

=
βµ1

2
cos γ[∓κ

a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
2
4

(4)m4] +

+
βµ2

2
sinγ[∓(κac14 + κ

b
c34) − η

(1)
2
4

(4)m4],

NE2
1
3

=
βµ2

2
cos γ[±κ

a
c25 + κ

b
c45 − η

(1)
1
3

(5)m5] +

+
βµ1

2
sinγ[±(κac15 + κ

b
c15) − η

(1)
1
3

(5)m5],

NE2
2
4

=
βµ2

2
cos γ[±(κac15 + κ

a
c35) − η

(1)
2
4

(5)m5] +

+
βµ1

2
sinγ[±κ

a
c25 + κ

b
c25) − η

(1)
2
4

(5)m5].

При σi = 0, i Ej = 0 системи рiвнянь (3.12) набувають наступного
вигляду:

(D − κϕ1)(χ43 − χ41) − κaϕ1(χ44 − χ42)=βµ1 cos γκ−βµ2 sin γκa,

−κaϕ1(χ43 − χ41)+(D − κϕ1)(χ44 − χ42)=βµ1 cos γκa−βµ2 sin γκ,

(D − κϕ1)(χ51 − χ53) − κaϕ1(χ52 − χ54)=βµ2 cos γκa+βµ1 sin γκ,

−κaϕ1(χ51 − χ53)+(D − κϕ1)(χ52 − χ54)=βµ2 cos γκ+βµ1 sin γκa,

В результатi, в сегнетоелектричнiй фазi дiелектрична сприйнят-
ливiсть недеформованого кристалу

χε11 = χε011 + v̄

[

(µ1 cos γ)2

v2
+

(µ1 sin γ)2

v2

]

1

2T

(D − κϕ1)κ + κ
2
aϕ1

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

+

+v̄
µ1µ2 sin 2γ

v2

1

2T

Dκa

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

, (3.13)

χε22 = χε022 + v̄

[

(µ2 cos γ)2

v2
+

(µ1 sin γ)2

v2

]

1

2T

(D − κϕ1)κ + κ
2
aϕ1

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

+

+v̄
µ1µ2 sin 2γ

v2

1

2T

Dκa

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

,

а в параелектричнiй фазi

χε11 = χε22 = χε011 + v̄
µ2

v2

1

2T

2(a+ b)

1 + d+ 2b− β(ν3 − ν1)2(a+ b)
. (3.14)

Сталi п’єзоелектричної напруги

h14 = −

(

∂E1

∂ε4

)

P1

= h0
14 − k0

11

1

2

µ1

v
cos γ(−h41 + h43) −
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−k0
11

1

2

µ2

v
sin γ(−h42 + h44), (3.15)

h25 = −

(

∂E2

∂ε5

)

P2

= h0
25 − k0

22

1

2

µ1

v
sin γ(h51 − h53) −

−k0
22

1

2

µ2

v
cos γ(h52 − h54),

де h4f =

(

∂η
(1)
f

(4)

∂ε4

)

P1

, h5f =

(

∂η
(1)
f

(5)

∂ε5

)

P1

.

Використовуючи спiввiдношення для унарних функцiй (2.8), от-
римуємо системи рiвнянь для hif :

4
∑

f=1

Nf ′f (i)h
с

if = N
Ej

f +N
εj

f . (3.16)

Звiдси,

h14 =
e14
χε11

, h25 =
e25
χε22

.

Коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

d14 =

(

∂P1

∂σ4

)

E1

= e014s
E0
44 +

1

2

µ1

v
cos γ(−d41 + d43) +

+
1

2

µ2

v
sin γ(−d42 + d44), (3.17)

d25 =

(

∂P2

∂σ5

)

E2

= e025s
E0
55 +

1

2

µ1

v
sin γ(d51 − d53) +

+
1

2

µ2

v
cos γ(d52 − d54),

де

d4f =

(

∂η
(1)
f (4)

∂σ4

)

E1

=

(

∂η
(1)
f (4)

∂ε4

)

E1

(

∂ε4
∂σ4

)

E1

=

(

∂η
(1)
f (4)

∂ε4

)

E1

sE44,

d5f =

(

∂η
(1)
f (5)

∂σ5

)

E2

=

(

∂η
(1)
f (5)

∂ε5

)

E2

sE55,

Вирази dif задовiльняють наступнi системи рiвнянь

4
∑

f=1

Nf ′f (i)dif = N
εj

f s
E
44.
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В результатi,

d14 = e14s
E
44, d25 = e25s

E
55,

Розрахуємо вклад у пружну сталу, зумовлену впорядкуванням
дейтронiв при наявностi механiчної напруги σi. З (3.3) отримуємо
вираз для пружної сталої cE44:

cE44 =

(

∂σ4

∂ε4

)

E

= cE0
44 −

−
ψ̃4

v̄D4
{[ϕ14(κ314 − κ114) + βν3(κ334 − κ134) +

+βν2(κ324 − κ124) + βν2(κ344 − κ144)]e41 +

+[βν3(κ314 − κ114) + ϕ34(κ334 − κ134) +

+βν2(κ324 − κ124) + βν2(κ344 − κ144)]e43 +

+[βν2(κ314 − κ114) + βν2(κ334 − κ134) +

+ϕ24(κ324 − κ124) + βν3(κ344 − κ144)]e42 +

+[βν2(κ314 − κ114) + βν2(κ334 − κ134) +

+βν3(κ324 − κ124) + ϕ44(κ344 − κ144)]e44} −

−
δ̃4
v̄D4

{[ϕ14r114 + βν3r124 + βν2r134 + βν2r144]e41 +

+[βν3r114 + ϕ34r124 + βν2r134 + βν2r144]e43 + (3.18)

+[βν2r114 + βν2r124 + ϕ24r134 + βν3r144]e42 +

+[βν2r114 + βν2r124 + βν3r134 + ϕ44r144]e44} +

−
2ψ̃4

v̄D4T
{ψ̃4[κ

a
c14 + κ

b
c14 −

1

D4
(−κ

a
s14 − κ

b
s24)

2] +

+δ̃4[−κ
a
c14 + κ

b
c14 −

1

D4
(−κ

a
s14 − κ

b
s24)(κ

a
s14 − κ

b
s24)]}

−
2δ̃4
v̄D4T

{ψ̃4[−κ
a
c14 + κ

b
c14 −

1

D4
(−κ

a
s14 − κ

b
s24)(κ

a
s14 − κ

b
s24)] +

+δ̃4[κ
a
c14 + κ

b
c14 −

1

D4
(κas14 − κ

b
s24)

2]},

де

r114 = κ
a
c14 − κ

b
c14 − η

(1)
1 (4)(κas14 − κ

b
s24),

r124 = −κ
a
c14 + κ

b
c14 − η

(1)
3 (4)(κas14 − κ

b
s24),

r134 = κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
2 (4)(κas14 − κ

b
s24),

r144 = −κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
4 (4)(κas14 − κ

b
s24).
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У випадку недеформованого кристалу (σ4 = 0) в сегнетоелектри-
чнiй фазi

cE44 =cE0
44 −

2

v̄T

ψ̃2
4 [(D−κϕ1)κ + κ

2
aϕ1]−2ψ̃4δ̃4[(D − κϕ1)κ1 + κ

2
aϕ1]

(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1

−

−
2

v̄T

δ̃24 [(D − κϕ1)(κ
2
1 + κ

2
a)ϕ1 + 2κ1κ

2
aϕ

2
1]

D[(D − κϕ1)2 − κ
2
aϕ

2
1]

−
2δ̃24
v̄T

κ

D
. (3.19)

В параелектричнiй фазi

cE44 = cE0
44 −

2

v̄T

ψ̃2
42(a+ b) − ψ̃4δ̃44(a− b)

1 + 2b+ d− β(ν1 − ν3)2(a+ b)
−

−
2

v̄T

δ̃24
1 + 2a+ 4b+ d

{

4(a− b)2(1 + β(ν1 − ν3))

1 + 2b+ d− β(ν1−ν3)2(a+b)
+ 2(a+ b)

}

.

Аналогiчно можна отримати вираз для пружної сталої cE55.
Пiдставляючи вирази для поля Ej (3.6) у спiввiдношення

σi(εi, Ej), отримуємо вирази для напруги σi(εi, Pj), на основi яких
можна розрахувати пружнi сталi при Pj = const. В результатi,

cP44 = cE44 + e14h14,

cP55 = cE55 + e25h25.

Отже, вирази (3.3), (3.4) можна записати в наступному виглядi:

σ4 = cE44ε4 − e14E1, P1 = e14ε4 + χε11E1,

σ4 = cP44ε4 − h14P1, E1 = −h14ε4 + kε11P1, (3.20)

σ5 = cE55ε5 − e25E2, P2 = e25ε5 + χε22E2,

σ5 = cP55ε5 − h25P2, E2 = −h25ε5 + kε22P2. (3.21)

Iз систем рiвнянь (3.20) i (3.21) при Ej = const отримуємо:

cPii

(

∂εi
∂σi

)

Ej

− hji

(

∂Pj
∂σi

)

Ej

= 1,

−hji

(

∂εi
∂σi

)

Ej

+ kεjj

(

∂Pj
∂σi

)

Ej

= 0.

Звiдси вираз для коефiцiєнта п’єзоелектричної деформацiї має
наступний вигляд:

dji =

(

∂Pj
∂σi

)

Ej

=
hji

cPiik
ε
jj − h2

ji

=
eji

cPii − ejihji
=
eji

cEii
, (3.22)
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а податливiсть при сталому полю

sEii =

(

∂εi
∂σi

)

Ej

=
kεjj

cPiik
ε
jj − h2

ji

=
1

cEii
. (3.23)

Диференцiюючи першi рiвняння систем (3.20) i (3.21) по напрузi
σi, при Pj = const, отримуємо:

cPii

(

∂εi
∂σi

)

Pj

− eji

(

∂Ej
∂σi

)

Pj

= 1,

−eji

(

∂εi
∂σi

)

Pj

+ χεii

(

∂Ej
∂σi

)

Pj

= 0,

де gji =
(

∂Ej

∂σi

)

Pj

– стала п’єзоелектричної деформацiї, а sPii =

−
(

∂εi

∂σi

)

Pj

– податливiсть при Pj = const. Звiдси

gji =
hji

cEii + ejih2
ji

=
hji
cPii
, sPii =

1

cPii
(3.24)

Взявши похiдну по полю Ej , при σi = const вiд перших рiвнянь
систем (3.20) i (3.21), отримуємо:

cEii

(

∂εi
∂Ej

)

σi

− eji = 0,

−eji

(

∂εi
∂Ej

)

σi

+

(

∂Pj
∂Ej

)

σi

= χεjj .

Оскiльки
(

∂εi

∂Ej

)

σi

= dji, то дiелектрична сприйнятливiсть при

σi = const

χσjj =

(

∂Pj
∂Ej

)

σi

= χεjj + ejidji. (3.25)

Отже, ми отримали мiкроскопiчнi вирази для eji, χ
ε
jj i cEii , а всi

iншi характеристики виражаються через них.

4. Тепловi властивостi ДСОФ при наявностi меха-

нiчної напруги σ4

Молярна ентропiя кристалiв типу ДСОФ, що обумовлена дейтрон-
ною пiдсистемою при прикладаннi механiчної напруги σ4, має насту-
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пний вигляд:

S4 = −R

(

∂f(4)

∂T

)

P1,ε4

= R







2 ln 2 +
1

2

4
∑

f=1

ln[1 − η
(1)2
f (4)]+ (4.1)

+2 lnD4 + T

4
∑

f=1

ϕT4fη
(1)
f (4) + 2

M4

D4







,

де R – унiверсальна газова стала,

ϕT41 =−
1

T 2
[ν1η

(1)
1 (4)+ν3η

(1)
3 (4)+ν2η

(1)
2 (4)+ν2η

(1)
4 (4)−ψ6ε6−ψ4ε4],

ϕT43 =−
1

T 2
[ν3η

(1)
1 (4)+ν1η

(1)
3 (4)+ν2η

(1)
2 (4)+ν2η

(1)
4 (4)−ψ6ε6+ψ4ε4],

ϕT42 =−
1

T 2
[ν2η

(1)
1 (4)+ν2η

(1)
3 (4)+ν1η

(1)
2 (4)+ν3η

(1)
4 (4)−ψ6ε6],

ϕT44 =−
1

T 2
[ν2η

(1)
1 (4)+ν2η

(1)
3 (4)+ν3η

(1)
2 (4)+ν1η

(1)
4 (4)−ψ6ε6],

M4 =
1

T
[w̃1d chA24 + ε̃κac14 + w̃(κbc14 + κ

b
c34) −

−δ̃4ε4(κ
a
s14 + κ

b
s24) − δ̃6ε6(2 shA14 − κ

b
s14 − κ

b
s24) − δ̃a6ε6κ

a
c24].

Молярну теплоємнiсть DKDP, яка обумовлена дейтронною пiд-
системою при постiйнiй напрузi, обчислимо безпосередньо диферен-
цiюючи ентропiю (4.1):

∆Cσ4 = T

(

∂S4

∂T

)

σ

= ∆Cε4 + qP4 α4 + qP6 α6, (4.2)

де ∆Cε4 – молярна теплоємнiсть при постiйнiй деформацiї

∆Cε4 = qP,ε4 + qε41p
σ
41 + qε43p

σ
43 + qε42p

σ
42 + qε44p

σ
44. (4.3)

Тут використанi наступнi позначення:

qP,ε4 = T

(

∂S4

∂T

)

P1ε4

=

=
2R

D4

{

TϕT41[γ41 + q41 − η
(1)
1 (4)M4] + TϕT43[γ43 + q43 − η

(1)
3 (4)M4]+

+TϕT42[γ42+q42−η
(1)
2 (4)M4]+Tϕ

T
42[γ42+q42−η

(1)
4 (4)M4]+N4−

M2
4

D4

}

;
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qε41 = T

(

∂S4

∂η
(1)
1 (4)

)

ε4,T

=
2RT

D4
(ϕη1γ41 + βν3γ43 + βν2γ42 + βν2γ44),

qε43 = T

(

∂S4

∂η
(1)
3 (4)

)

ε4,T

=
2RT

D4
(βν3γ41 + ϕη3γ43 + βν2γ42 + βν2γ44),

qε42 = T

(

∂S4

∂η
(1)
2 (4)

)

ε4,T

=
2RT

D4
(βν2γ41 + βν2γ43 + ϕη2γ42 + βν3γ44),

qε44 = T

(

∂S4

∂η
(1)
4 (4)

)

ε4,T

=
2RT

D4
(βν2γ41 + βν2γ43 + βν3γ42 + ϕη4γ44);

qP4 = T

(

∂S4

∂ε4

)

η(1),T

=

=
2R

D4

{

TϕT41[ψ̃4(−κ
a
c14 − κ

b
c14 − η

(1)
1 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24))+

+δ̃4(κ
a
c14 − κ

b
c14 − η

(1)
1 (4)(κas14 − κ

b
s24))]+

+TϕT43[ψ̃4(κ
a
c14 + κ

b
c14 − η

(1)
3 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24))+

+δ̃4(−κ
a
c14 + κ

b
c14 − η

(1)
3 (4)(κas14 − κ

b
s24))]+

+TϕT42[ψ̃4(−κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
2 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24))+

+δ̃4(κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
2 (4)(κas14 − κ

b
s24))]+

+TϕT44[ψ̃4(κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
4 (4)(−κ

a
s14 − κ

b
s24))+

+δ̃4(−κ
a
c24 − κ

b
c24 − η

(1)
2 (4)(κas14 − κ

b
s24))]−

−ψ̃4
2

T
[ε̃κas14 + w̃κ

b
s24 − δ̃4ε4(κ

a
c14 + κ

b
c14)+

+δ̃6ε6κ
b
c24 + δ̃a6ε6κ

a
s24 + T

M4

D4
(−κ

a
s14 − κ

b
s24)]+

+δ̃4
2

T
[ε̃κas14 − w̃κ

b
s24 − δ̃4ε4(κ

a
c14 − κ

b
c14)−

−δ̃6ε6κ
b
c24 + δ̃a6ε6κ

a
s24 − T (κas14 + κ

b
s24)(1 +

M4

D4
)]

}

,

qP6 = T

(

∂S4

∂ε6

)

η(1),T

=

=
2R

D4

{

TϕT41[ψ̃6(2 chA14+κ
b
c24+κ

b
c14−η

(1)
1 (4)(2 shA14+κ

b
s14+κ

b
s34))+

+δ̃6(2 chA14 − κ
b
c24 − κ

b
c14 − η

(1)
1 (4)(2 shA14 − κ

b
s14 − κ

b
s34))−
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−δ̃a6(κ
a
s24 − η

(1)
1 (4)κac24)]+

+TϕT43[ψ̃6(2 chA14 − κ
b
c24 + κ

b
c14 − η

(1)
3 (4)(2 shA14 + κ

b
s14 + κ

b
s34))+

+δ̃6(2 chA14 + κ
b
c24 − κ

b
c14 − η

(1)
3 (4)(2 shA14 − κ

b
s14 − κ

b
s34))+

+δ̃a6(κ
a
s24 − η

(1)
3 (4)κac24)]+

+TϕT42[ψ̃6(2 chA14 + κ
b
c14 + κ

b
c34 − η

(1)
2 (4)(2 shA14 + κ

b
s14 + κ

b
s34))+

+δ̃6(2 chA14 − κ
b
c14 − κ

b
c34 − η

(1)
2 (4)(2 shA14 − κ

b
s14 − κ

b
s34))−

−δ̃a6(κ
a
s24 − η

(1)
2 (4)κac24)]+

+TϕT44[ψ̃6(2 chA14 + κ
b
c14 − κ

b
c34 − η

(1)
4 (4)(2 shA14 + κ

b
s14 + κ

b
s34))+

+δ̃6(2 chA14 − κ
b
c14 + κ

b
c34 − η

(1)
4 (4)(2 shA14 − κ

b
s14 − κ

b
s34))+

+δ̃a6(κ
a
s14 − η

(1)
4 (4)κac24)]+

+ψ̃6
2

T
[w̃(κbs14 + κ

b
s34) − δ̃4ε4κ

a
c24 − δ̃6ε6(4 chA14 − κ

b
c14 − κ

b
c34)−

−T
M4

D4
(2 shA14 + κ

b
s14 + κ

b
s34)]+

+δ̃6
2

T
[−w̃(κbs14 + κ

b
s34) + δ̃4ε4κ

a
c24 + δ̃6ε6(4 chA14 + κ

b
c14 + κ

b
c34)−

−T (1 +
M4

D4
)(2 shA14 − κ

b
s14 − κ

b
s34)]−

−δ̃a6
2

T
[−ε̃κac24 + δ̃4ε4κ

a
s24 + δ̃a6ε6κ

a
s14 + T (1 +

M4

D4
)κac24]

}

,

де використанi такi позначення:

γ4f =
1

2
T

4
∑

f ′=1

ϕT4f ′κff ′4 + q4f − η
(1)
f (4)M4,

q41
3

=
1

T
[w̃1d shA24 ± ε̃κas14 ± w̃κ

b
s24 + w̃κ

b
s34 ∓ δ̃a6ε6κ

a
s24 −

−δ̃6ε6(2 chA14 ∓ κ
b
c24 − κ

b
c34) ∓ δ̃4ε4(κ

a
c14 − κ

b
c24)],

q42
4

=
1

T
[−w̃1d shA24 ± ε̃κas24 + w̃κ

b
s24 ± w̃κ

b
s44 ∓ δ̃a6ε6κ

a
s14 −

−δ̃6ε6(2 chA14 − κ
b
c24 ∓ κ

b
c34) − δ̃4ε4(±κ

a
c24 − κ

b
c24)],

N4 =

(

w̃1

T

)2

d chA24 +

(

ε̃

T

)2

κ
a
c14 +

(

w̃

T

)2

(κbc14 + κ
b
c34) +

+

(

δ̃4ε4
T

)2

(κac14 − κ
b
c24) +

(

δ̃6ε6
T

)2

(4 chA14 + κ
b
c14 + κ

b
c34) +
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+

(

δ̃a6ε6
T

)2

κ
a
c14 − 2

ε̃

T

δ̃4ε4
T

κ
a
s14 − 2

ε̃

T

δ̃a6ε6
T

κ
a
c24 − 2

w̃

T

δ̃4ε4
T

κ
b
s24 +

+2
w̃

T

δ̃6ε6
T

(κbs14 + κ
b
s34) − 2

δ̃4ε4
T

δ̃6ε6
T

κ
b
c24 + 2

δ̃4ε4
T

δ̃a6ε6
T

κ
a
s24 −

−2
δ̃6ε6
T

δ̃a6ε6
T

κ
a
s24.

Вирази для pσ4f =

(

∂η
(1)
f

(4)

∂T

)

σ4E1

, α4 =
(

∂ε4
∂T

)

σ4E1
i α6 =

(

∂ε6
∂T

)

σ4E1

знаходимо iз наступної системи рiвнянь

4
∑

f=1

Nf ′f (4)pσ4f −Nε4
f α4 −Nε6

f α6 = γ4f . (4.4)

На основi цiєї системи можна розрахувати i пiроелектричний ко-
ефiцiєнт

(

∂P1

∂T

)

σ4E1

=e014α4+
µ1

v
cos γ

1

2
(pσ43−p

σ
41)+

µ2

v
sin γ

1

2
(pσ44−p

σ
42). (4.5)

5. Порiвняння з експериментом.

Обговорення отриманих результатiв.

Перш нiж перейти до обговорення запропонованої в попереднiх роз-
дiлах теорiї, вiдзначимо, що ця теорiя справедлива лише для пов-
нiстю дейтерованих кристалiв сiм’ї KH2PO4. Водночас експеримен-
тальнi данi стосуються i частково дейтерованих кристалiв. Однак,
як свiдчить установлений на експериментi релаксацiйний характер
дисперсiї компонент тензора дiелектричної проникностi в кристалах
цього типу, мабуть тут має мiсце суттєве приглушення ефектiв туне-
лювання короткосяжними взаємодiями [22,23]. Надалi будемо вважа-
ти, що, принаймнi у випадку високих ступенiв дейтерування, запро-
понована в попереднiх роздiлах теорiя справедлива i для частково
дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4.

В роботах [24, 25] шляхом порiвняння теоретичних результатiв з
експериментальними для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 було знайдено
параметри теорiї, якi забезпечують добре узгодження теоретичних
результатiв з даними експериментiв для спонтанної поляризацiї, те-
плоємностi, статичної i динамiчної проникностей при атмосферному
тиску.
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В данiй роботi обмежимось числовими розрахунками характери-
стик кристалу K(H1−xDx)2PO4 у випадку параелектричної фази i,
як в [9–12], будемо розглядати високодейтерований кристал з x=0,89
i Tc0=210,8K. У ролi мiкропараметрiв виберемо тi, що були знайденi
в [24,25]. Отже, ε

kB
= 88, 3K, ω

kB
= 788K, ω1 = ∞, νa = ν1−ν3 = 17K,

µ1 = 5, 19 · 10−18СГСЕq·см, χ0
11 = 1, 5.

Для визначення значень деформацiйних потенцiалiв i “затраво-
чних” величин використано експериментальнi данi праць [17, 18], де
наведенi температурнi залежностi при σ4 = 0 коефiцiєнта п’єзоеле-
ктричної деформацiї d14, податливостi sE44 i дiелектричної сприй-
нятливостi χ11. Використовуючи спiввiдношення мiж дiелектрични-
ми, пружними та п’єзоелектричними характеристиками кристала, за
значеннями величин d14, s

E
44 i χσ11 можна розрахувати пружну сталу

cE44 = 1
sE
44

, коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги e14 = d14
sE
44

, дiелект-

ричну сприйнятливiсть при ε=const χε11 = χσ11 − e14d14 = χσ11 −
d214
sE
44

,

константу п’єзоелектричної напруги h14 = e14
sε
11

= d14
χσ

11s
E
44−d

2
14

, констан-

ту п’єзоелектричної деформацiї g14 = d14
sε
11

=
d14s

E
44

χσ
11S

E
44−d

2
14

, пружну сталу

при P=const cP44 = cE44 − e14h14 = 1
sE
44

−
d214

sE
44(χσ

11s
E
44−d

2
14)

.

В данiй же працi отриманi вирази для дiелектричної сприйнятли-
востi χε11, коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги e14 i пружної сталої
при E=const cE44. На основi цих величин можна розрахувати п’єзо-
електричнi сталi d14, h14, g14, пружнi характеристики cP44, c

E
44, s

P
44 i

дiелектричну сприйнятливiсть χσ11.
“Затравочний” коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги e014 i значен-

ня потенцiалу ψ4 знаходимо з умови, щоб температурний хiд кри-
вої e14 вiдповiдав експериментальному. Отримано, що e014 = 0,1·104

СГСЕq/см2 i ψ̄4

kB
= −158, 3K. Аналогiчно маємо i cE0

44 = 12, 97 · 1010

дин/см2, δ̄4 = 20K.
На рис.2 показано, як запропонована теорiя описує температурну

поведiнку в параелектричнiй фазi фiзичних характеристик кристала
K(H0,11D0,89)2PO4, пов’язаних iз деформацiєю ε4 при атмосферному
тиску.

Як бачимо, у параелектричнiй фазi теоретичнi результати добре
узгоджуються з експериментальними даними, за винятком областi
∆T ≤ 10K, в якiй експериментальнi значення всiх характеристик
незначно змiнюються. Однак, якщо за результатами роботи [13] ве-
личина εε11 в цiй областi зростає, то за даними праць [15–17] ця ве-
личина зменшується. Податливiсть SE44 кристалу K(H0,11D0,89)2PO4

при T=Tc0 має максимум в околi температур ∆T ≤ 10K [14], а в той
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Рис. 2. Температурнi залежностi пов’язаних з деформацiєю ε4 фiзи-
чних характеристик кристалу K(H0,11D0,89)2PO4. Лiнiї – результати
теоретичного розрахунку. ◦ – експериментальнi данi робiт [13, 14], а
• – перерахованi значення з використанням даних [13, 14]. . – екс-
периментальнi данi робiт [15, 16] для кристалу K(H0,16D0,84)2PO4; �

– [17] (x=1,00); O– [18] (x=0,00), M– [19] (x=0,00).

же час пружна стала cE44 у випадку x=0 [19] не має нiяких особли-
востей в точцi переходу. Значно менший окiл температур, в якому
зростає величина d14 при наближеннi до Tc0 у випадку x=0 [17], нiж
отриманий результат для x=0,89 у працi [13]. Вiдзначимо, що, якщо
значення εε33 i εσ33, а також значення cE66 i cP66 значно вiдрiзняють-
ся [9–12], то в даному випадку в усьому температурному дiапазонi
εε11 = εσ11 i cE44 = cP44.

6. Завершальнi зауваження.

У данiй роботi розглянуто протонну модель, у межах якої можна ви-
вчати впливи механiчної напруги σ4 та електричних полiв Ei з вра-
хуванням спонтанної деформацiї ε6 на п’єзоелектричнi, дiелектрич-
нi, пружнi та тепловi властивостi сегнетоелектрикiв типу KD2PO4. У
межах цiєї моделi, використовуючи наближення чотиричастинкового
кластера за короткосяжними взаємодiями та молекулярного поля за
далекосяжними, отриманi вирази для коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e14 i e36, статичних поперечних дiелектричних сприйнятли-
востей при сталiй деформацiї χε11, χ

ε
22 i поздовжної сприйнятливостi
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χε33. Врахування спонтанної деформацiї ε6 привело до появи вiдмiн-
ностi мiж двома поперечними сприйнятливостями сегнетоелектрикiв
типу KD2PO4 в сегнетоелектричнiй фазi. В роботi розраховано пру-
жнi сталi при постiйному полi cE44 i cE66 та молярну ентропiю та тепло-
ємнiсть кристалу KD2PO4. Запропонована модель дала можливiсть
при належному виборi параметрiв теорiї адекватно кiлькiсно опи-
сати експериментальнi данi для температурних залежностей дiелек-
тричнi, п’єзоелектричних та пружних характеристик, якi пов’язанi
з деформацєю ε4 та полем E1, сегнетоелектрика KD2PO4. Числовi
розрахунки проведенi для температур, що вiдповiдають параелект-
ричнiй фазi. Вивченню поведiнки характеристик KD2PO4 в сегнето-
електричнiй фазi та дослiдженню впливу напруг σ4 та σ6 на дiелек-
тричнi, п’єзоелектричнi, пружнi та тепловi характеристики KD2PO4

буде присвячена наступна робота.
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