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Abstract. The present work contains results of experimental investi-
gation of external factors, such as dessicating/wetting, thermal anneal-
ing, uniaxial pressures, hydrostatic pressure on dielectric permittivity of
Rochelle salt crystals. The obtained results are compared with available
literature data. A conclusion is made that the dispersion of experimental
data can be attributed to internal polar point defects in crystals and to
influence of storage conditions. The field and stress dependences of per-
mittivity are analyzed within the phenomenological Landau approach.

Вплив зовнiшнiх факторiв на дiелектричну проникнiсть
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манюк, Г.М. Гуйван

Анотацiя. Наведено результати експериментального дослiдження
впливу зовнiшнiх факторiв таких, як, висушування/зволоження,
термiчний вiдпал, електричне поле, одновiснi тиски, гiдростатич-
ний тиск, на дiелектричну проникнiсть кристалiв сегнетової солi.
Отриманi результати порiвнюються з вiдомим лiтературними дани-
ми. Зроблено висновок, що розкид експериментальних даних рiзних
джерел може, зокрема, бути спричиненим внутрiшнiми полярними
точковими дефектами в кристалах та впливом умов зберiгання. По-
льовi та баричнi залежностi проникностi аналiзуються в рамках фе-
номенологiчного пiдходу.
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1 Препринт

1. Вступ

Важливу роль для розумiння механiзмiв фазових переходiв у сегне-
тоелектричних кристалах з водневими зв’язками вiдiграють дослi-
дження їх поведiнки пiд дiєю зовнiшнiх факторiв, таких, як тиск чи
електричне поле. Зокрема, зовнiшнi тиски рiзної симетрiї є єдиним
способом неперервним чином змiнювати геометричнi характеристи-
ки водневих зв’язкiв, порушувати їх еквiвалентнiсть, тощо, що дає
можливiсть дослiдити роль водневих зв’язкiв, їх параметрiв та си-
метрiї у механiзмах фазового переходу та дiелектричного вiдгуку
кристалiв. Значна частина сегнетоелектрикiв з водневими зв’язками
володiє п’єзоелектричними властивостями в параелектричнiй фазi;
прикладання зсувних напруг, як i вiдповiдних електричних полiв
дає можливiсть вивчити роль п’єзоелектричних взаємодiй у фазово-
му переходi та формуваннi фiзичних характеристик цих кристалiв.
Необхiднiсть враховувати при цьому ефекти, пов’язанi з виклика-
ними зовнiшнiми тисками деформацiями гратки, якi, одночасно, ви-
никають спонтанно у впорядкованiй фазi, дає можливiсть отримати
бiльш послiдовний опис поведiнки цих кристалiв.

Однiєю з найбiльш повно експериментально та теоретично дослi-
джених груп сегнетоелектричних кристалiв з водневими зв’язками
є сiм’я KH2PO4. Вплив зовнiшнiх тискiв та електричних полiв на
кристали цiєї сiм’ї також вивчений достатньо добре. Теоретичний
опис цих явищ, як правило, проводиться в рамках моделi протонно-
го впорядкування. Так, в роботах [1–6] було проаналiзовано основнi
мiкроскопiчнi механiзми впливу зовнiшнiх тискiв рiзних симетрiй на
мiжчастинковi взаємодiї у кристалах типу KD2PO4. Показано, що
деформацiї гратки приводять до виникнення в системi додаткових
внутрiшнiх полiв електрострикцiйного або п’єзоелектричного похо-
дження. Проiлюстровано, що в рамках моделi протонного впоряд-
кування отримується задовiльний кiлькiсний опис наявних експери-
ментальних даних для баричних залежностей дiелектричних харак-
теристик кристалiв.

На вiдмiну вiд кристалiв сiм’ї KD2PO4, вичерпних експеримен-
тальних дослiджень щодо впливу зовнiшнiх факторiв на поведiнку
кристалiв сегнетової солi немає. У лiтературi вiдомi лише поодинокi
роботи з вивчення залежностей дiелектричної проникностi сегнето-
вої солi вiд гiдростатичного тиску [7–9] та зовнiшнього електричного
поля [10–12]. Вплив одновiсних тискiв на температури фазових пе-
реходiв вивчали у [13] на основi термопружного ефекту. Теоретично
вплив зсувної напруги σ4 на фiзичнi властивостi сегнетової солi ви-
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вчали у [14] на основi модифiкованої моделi Мiцуї.
Окрiм зовнiшнiх полiв i тискiв, суттєво впливати на дiелектричнi

та iншi фiзичнi характеристики кристалiв сегнетової солi можуть i
iншi зовнiшнi фактори. Добре вiдомо, що такi фактори передiсторiї
кристалiв, як рiзнi умови синтезу та зберiгання, рiзна ступiнь дефек-
тностi кристалiв, процедура пiдготовки зразкiв до вимiрювання, тип
електродiв та способи їх нанесення, фiзичнi умови експерименталь-
них вимiрювань, а також попередня дiя електромагнiтних полiв та
механiчних напружень, температурний вiдпал кристалiв у параеле-
ктричнiй фазi можуть суттєво вплинути на параметри, що характе-
ризують релаксацiю електричної поляризацiї в сегнетоелектричних
кристалах.

Для багатьох сегнетоелектрикiв особливостi фiзичних властиво-
стей в околi фазових переходiв пов’язують з дефектами i наявнiстю
внутрiшнiх електричних та механiчних полiв, дiя останнiх є подiбною
до дiї постiйних зовнiшнiх полiв. Тому, експериментальнi дослiджен-
ня впливу зовнiшнього електричного поля та тиску дозволяють, з
одного боку, встановити польовi та баричнi коефiцiєнти змiни фiзич-
них параметрiв кристалiв, а з iншого – дослiдити залишковi ефекти
вiд цих впливiв i виявити наявнiсть у кристалах внутрiшнiх елек-
тричних полiв та механiчних напружень. Актуальнiсть проведення
таких дослiджень для кристалiв сегнетової солi зумовлена насампе-
ред значним розкидом систематизованих у [15] експериментальних
значень дiелектричної проникностi ε, якi отриманi рiзними автора-
ми. Цей розкид виходить за межi похибки експерименту i, очевидно,
обумовлений рiзним фiзичним внутрiшнiм станом кристалiв, який,
як правило, не контролювався дослiдниками.

Ця робота мiстить результати експериментальних дослiджень що-
до впливу зовнiшнiх чинникiв (температури, тиску, електричного
поля), вологостi та термiчного вiдпалу на дiелектричнi властивостi
кристалiв сегнетової солi в околi структурних сегнетоелектричних
фазових переходiв. Метою роботи є встановлення основних вагомих
факторiв, що здатнi суттєво вплинути на фiзичнi параметри крис-
талiв.

2. Методика експериментальних дослiджень.

Дiелектричну проникнiсть кристалiв визначали за результатами екс-
периментальних вимiрювань електроємностi зразкiв i розраховува-
ли за формулою для плоского конденсатора. Електроємнiсть зраз-
кiв безпосередньо вимiрювали за допомогою моста змiнного струму
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на двох фiксованих частотах 1 кГц i 1 МГц. Вiдносна похибка при
вимiрюваннi електроємностi складала 0.2 ÷ 0.4%.

Зразки виготовляли у виглядi паралелепiпеда з гранями, перпен-
дикулярними до кристалографiчних осей орторомбiчної (парафаз-
ної) комiрки. В якостi електричних контактiв використовували срi-
бну пасту i мiднi провiдники дiаметром 0.08 ÷ 0.12 мм. Пiсля час-
ткового осушення пасти, контакти покривали спиртовим розчином
клею БФ-2 iз добавкою срiбної пасти. Такий спосiб нанесення елект-
ричних контактiв забезпечував необхiдну механiчну мiцнiсть i дозво-
ляв кристалу вiльно деформуватися. Крiм цього, вони мали хорошу
омiчнiсть, яка контролювалася шляхом зняття вольт-амперних ха-
рактеристик.

Одновiсне механiчне напруження створювали пружинним дина-
мометром i передавали на зразок через пуансон з плаваючими голiв-
ками, що дозволило уникнути неоднорiдностi тиску iз-за можливої
неплоскопаралельностi граней зразка. Точнiсть фiксацiї одновiсного
тиску становила ±5%. Зразок знаходився в спецiально створеному
термостатi, який дозволяв плавно регулювати температуру зразка.
Температуру вимiрювали мiдь-константановою термопарою з точнi-
стю ±0.1 К. Зразок з термопарою заливали силiконовим маслом для
покращення теплопередачi та запобiгання контакту з повiтрям.

3. Модельний пiдхiд

Теоретичний опис фiзичних властивостей сегнетової солi здiйсню-
ють, як правило, в рамках двопiдграткової моделi Iзiнга з асиметри-
чним подвiйним потенцiалом (модель Мiцуї). Наведемо тут основнi
результати для дiелектричної проникностi сегнетової солi, отрима-
нi в рамках модифiкованої моделi Мiцуї з врахуванням п’єзоефек-
ту [15, 16]. Обчислення проводяться з гамiльтонiаном

Ĥ =
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Три першi доданки у (1) вiдповiдають “затравочнiй” енергiї криста-
лiчної гратки, у потенцiалi якої рухаються псевдоспiни. Rqq′(11) =
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Rqq′(22) = Jqq′ and Rqq′(12) = Rqq′(21) = Kqq′ – потенцiали взаємодiї
мiж спiнами, що належать однiй та рiзним пiдграткам, вiдповiдно.
Параметр ∆ описує асиметрiю подвiйного потенцiалу; µ1 – ефекти-
вний дипольний момент. Останнiй доданок у гамiльтонiанi – це до-
даткове внутрiшнє поле, створене п’єзоелектричною взаємодiєю зi
зсувною деформацiєю ε4.

В наближеннi молекулярного поля статичну [15] i динамiчну [16]
дiелектричну сприйнятливiсть вiльного кристалу отримано у виглядi
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(
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)

σ4
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]

, (3)

де ξ, σ – параметри сегнето- i антисегнетоелектричного впорядку-
вання. Використано такi позначення
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0
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0
14.

Вираз для динамiчної сприйнятливостi (3), застосовний у частотнiй
областi вiд 0÷1012 Гц (у сегнетофазi вiд 1 кГц), отримано для тонкої
квадратної пластинки кристалу сегнетової солi, вирiзаної в площинi
(100), зi сторонами довжиною l.

Значення параметрiв теорiї, якi забезпечують найкращий опис
фiзичних властивостей сегнетової солi в рамках цiєї моделi наведено
в таблицi 1.

4. Температурна залежнiсть дiелектричної прони-

кностi в областi п’єзоелектричного резонансу

На рис. 1 наведено температурнi залежностi дiелектричної проник-
ностi кристала сегнетової солi в рiзних кристалографiчних напрям-
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Табл. 1. Параметри теорiї для кристалу сегнетової солi [15].
J/kB K/kB ∆/kB ψ4/kB cE0

44 d0
14 χσ0

11

K dyn/cm2 esu/dyn
797.36 1468.83 737.33 -760 12.8 · 1010 1.9 · 10−8 0.363

v = 0.5219[1 + 0.00013(T − 190)] · 10−21 cm3

µ1 = [2.52 + 0.0066(297− T )] · 10−18 esu cm
α = 1.7 · 10−13 с.

ках, якi отримано на частотi вимiрювального поля 1 МГц. На тем-
пературнiй залежностi ε11(T ) в околi фазових переходiв спостерiгає-
ться ряд екстремумiв, якi пов’язанi з п’єзоелектричним резонансом.
Слiд зауважити, що крок за температурою мiг перевищувати ши-
рину пiкiв та вiддаль мiж ними, що не дозволяє надiйно встановити
кiлькiсть пiкiв проникностi та їх амплiтуди. Зовнiшнє електричне по-
ле згладжує особливостi проникностi в точках переходу (див. рис. 2).

Теоретичну залежнiсть динамiчної дiелектричної проникностi в
областi п’єзоелектричного резонансу, розрахованої за (3), зображено
на рис. 3. Як видно, якiсно теоретична та експериментальна залеж-
ностi узгоджуються мiж собою. Кiлькiсне порiвняння, очевидно не
має змiсту, як внаслiдок того, що експериментально визначити кiль-
кiсть резонансних пiкiв не видається можливим, так i тому, що на
експериментальну залежнiсть суттєво впливають внутрiшнi полярнi
дефекти, що створюють електричнi поля, якi, подiбно до зовнiш-
нього поля (див. рис. 2), згладжують резонанснi пiки проникностi.
Бiльш детальне обговорення впливу внутрiшнiх полiв на дiелектри-
чний вiдгук сегнетової солi подано у наступному роздiлi.

5. Вплив передiсторiї зразкiв на дiелектричну про-

никнiсть сегнетової солi

Вже на ранньому етапi дослiдження сегнетоелектричних властиво-
стей кристалiв сегнетової солi [17] було вiдзначено, що величина i
аномальний характер їх фiзичних параметрiв в околi температур
фазових переходiв є залежними вiд умов зберiгання (передiсторiї)
кристалiв. Окрiм того, на отриманi значення проникностi впливає
i режим вимiрювання – величина вимiрювального поля, швидкiсть
змiни температури, напрям змiни температури (нагрiв – охолоджен-
ня), вид контактiв i спосiб їх нанесення, тощо. Дослiдимо тут деякi
з цих факторiв бiльш докладно.
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Рис. 1. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε кристала
сегнетової солi на частотi вимiрювального поля 1 МГц для рiзних криста-
лографiчних напрямкiв. Розмiри зразка складали 3.7 ∗ 2.6 ∗ 2.8 мм3.

5.1. Вплив вологостi

У роботi [18] вiдмiчено, що кристали сегнетової солi при температурi
25◦С та вiдноснiй вологостi середовища менше 40% втрачають кри-
сталiзацiйну воду, а при вологостi вище 85% – поглинають вологу iз
навколишнього середовища. Експериментально було також встанов-
лено значну змiну п’єзоелектричних характеристик кристалiв сегне-
тової солi при перебуваннi їх у середовищi iз високою концентрацiєю
парiв етилового спирту [17].

При спiвставленнi експериментальних даних рiзних авторiв для
дiелектричної сприйнятливостi сегнетової солi (див. рис. 4) спостерi-
гається значний розкид результатiв, навiть у параелектричних фа-
зах, який не можна пояснити вiдмiнностями у режимах вимiрювань.
Тому, представляло iнтерес дослiдити температурнi залежностi дi-
електричної проникностi кристалiв сегнетової солi iз рiзним вiдсот-
ковим вмiстом води, яким можна було б пояснити цей розкид.

Результати представлено на рис. 4 (вгорi). Окрiм лiтературних
даних, тут зображенi також i температурнi залежностi оберненої дi-
електричної сприйнятливостi χ−1

11 (суцiльнi кривi 1 та 2), отриманi в
цiй роботi для одного i того ж зразка з рiзною ступiнню вологостi.
Криву 1 отримано для зразка, що тривалий час (2–3 доби) знахо-
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Рис. 2. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε11 крис-
тала сегнетової солi на частотi вимiрювального поля 1 МГц для рiз-
них значень зовнiшнього електричного поля. Розмiри зразка складали
0.85 ∗ 2.6 ∗ 2.8 мм3.
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Рис. 3. Теоретична температурна залежнiсть динамiчної дiелектричної
сприйнятливостi сегнетової солi в околi нижньої точки переходу на частотi
0.5 МГц. l = 2.5 мм.
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Рис. 4. Температурнi залежностi оберненої сприйнятливостi сегнетової со-
лi. Суцiльнi кривi – вгорi: експериментальнi данi, отриманi в цiй роботi
для кристалiв з рiзною ступiнню вологостi: 1 – сухий зразок; 2 – вологий
зразок; внизу: теоретична крива, розрахована за (2). � – [19]; N – [20]; �

– [21]; • – [22]; H – [23]; + – [24].



9 Препринт

дився при кiмнатнiй температурi у закритому об’ємi, заповненому
висушувачем (силiкагель). Крива 2 – зразок знаходився протягом
10-ти годин у повiтрi з вiдносною вологiстю ∼90%. Як видно, трива-
ле перебування кристала у вологому повiтрi приводить до зростання
значення дiелектричної проникностi у всьому дослiдженому iнтер-
валi температур. Особливо помiтнi змiни у величинi дiелектричної
проникностi мають мiсце для середини температурної областi сегне-
тоелектричної фази T ∼ 275 K (∆ε = 418) та високотемпературної
парафази.

Зiставлення одержаних результатiв iз лiтературними даними по-
казує, що розкид у значеннях дiелектричної проникностi для вiльно-
го кристала дiйсно можна пояснити, зокрема, рiзним вмiстом води в
зразках, що використовувалися в рiзних експериментах.

Слiд вiдмiтити також i те, що для вологого зразка (крива 2,
рис. 4) у низькотемпературнiй фазi характерною є лiнiйна залеж-
нiсть χ−1(T ) зi сталою Кюрi-Вейсса CW = 1.95 · 103 К. Для сухого
зразка залежнiсть χ−1(T ) є нелiнiйною в обох параелектричних фа-
зах.

Порiвняння лiтературних експериментальних даних з теоретич-
ними, знайденими у [15] за формулою (2), наведено на рис. 4 (внизу).
Теоретичнi абсолютнi значення проникностi регулюються вибором
значень ефективного дипольного момента µ1. У [15] µ1 було вибра-
но так, щоб отримати найкраще узгодження з даними роботи [23],
а також для найкращого опису динамiчної НВЧ проникностi. При
цьому нам, на жаль, не вдалося досягти адекватного опису експери-
ментальних даних у низькотемпературнiй парафазi [15].

5.2. Вплив термiчного вiдпалу

На рис. 5 наведено температурнi залежностi дiелектричної проник-
ностi кристалiв сегнетової солi в околi верхньої точки Кюрi при рiз-
них часах вiдпалу у параелектричнiй фазi (температура вiдпалу 308
К). Зi збiльшенням часу вiдпалу вiдбувається зростання значення
дiелектричної проникностi в точцi фазового переходу та пониження
температури максимуму дiелектричної проникностi. Цi змiни, очеви-
дно, зумовленi наявнiстю внутрiшнiх електричних полiв, величина
яких зменшується при зростаннi часу вiдпалу кристала в параелек-
тричнiй фазi.

Виникнення внутрiшнiх електричних полiв зумовлене полярни-
ми дефектами [25, 26], якi при тривалому перебуваннi кристала в
сегнетоелектричнiй фазi беруть участь в екрануваннi спонтанної по-
ляризацiї i вiдображають вiдповiдну доменну структуру. Дiя внут-
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Рис. 5. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi кристалiв се-
гнетової солi в околi верхньої точки Кюрi при рiзних часах вiдпалу у па-
раелектричнiй фазi (хв.): 1 – 0, 2 – 5, 3 – 20, 4 – 60. На вставцi – залежнiсть
температури максимуму та максимального значення дiелектричної прони-
кностi вiд часу вiдпалу.

рiшнього електричного поля є аналогiчною до дiї зовнiшнього поля,
а саме: пiдвищується температура максимуму дiелектричної прони-
кностi та зменшується величина цього максимуму. Наявнiсть внут-
рiшнiх електричних полiв та їх релаксацiя в параелектричнiй фазi
може зумовлювати появу температурного гiстерезису фазових пере-
ходiв, що спостерiгається i для кристалiв сегнетової солi при прове-
деннi вимiрювань дiелектричної проникностi в режимах нагрiву та
охолодження.

Отже, iснування полярних точкових дефектiв в кристалах сег-
нетової солi зумовлює виникнення внутрiшнiх електричних полiв i
є, також, одним iз внутрiшнiх факторiв, що здатний суттєво впли-
нути на значення дiелектричної проникностi в найближчому околi
точок переходу. Змiна температури максимуму проникностi є менш
помiтною.

6. Вплив зовнiшнього електричного поля.

На рис. 6 наведено температурнi залежностi дiелектричної прони-
кностi ε11 кристалiв сегнетової солi в околi верхньої та нижньої
точки Кюрi при рiзних величинах зовнiшнього електричного поля
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E = E1, прикладеного вздовж полярної осi кристала. На вставках
до цих рисункiв зображено польовi залежностi величин максимумiв
дiелектричної проникностi εm та змiщень температур максимумiв
∆Tm = Tm(E) − Tm(0). Данi отримано в режимi охолодженнi зраз-
ка для верхнього максимуму i нагрiву для нижнього (у напрямку з
вiдповiдної парафази до сегнетофази).

При прикладаннi зовнiшнього електричного поля вiдбувається
зменшення εm та нелiнiйне змiщення температур максимумiв про-
никностi ∆Tm. Для верхнього максимуму ∆Tm > 0, а для нижнього
– ∆Tm < 0.

Рис. 7 мiстить порiвняння лiтературних даних для польових за-
лежностей температур максимумiв дiелектричної проникностi сегне-
тової солi [28] та максимумiв пружної податливостi sE44 [10] криста-
лiв сегнетової солi з нашими результатами. Слiд вiдзначити досить
помiтне неузгодження даних рiзних експериментiв. Отримана нами
змiна абсолютної величини ∆Tm при дiї поля для обох максимумiв
проникностi є практично однаковою в межах похибки експерименту.
На вiдмiну вiд наших результатiв, отримана в роботi [28] польова
залежнiсть температури верхнього максимуму дiелектричної прони-
кностi є сильнiшою, нiж нижнього.

Знайденi нами польовi залежностi величини максимумiв дiелек-
тричної проникностi ε−1

m для верхньої та нижньої точки Кюрi, зоб-
раженi на рис. 7 є практично однаковими i добре узгоджуються з
даними роботи [28], якi також наведенi на цьому рисунку.

У рамках феноменологiчної теорiї Ландау для одновiсних сегне-
тоелектрикiв, розклад термодинамiчного потенцiалу можна предста-
вити у видi

Φ(P1) = Φ0 +
α

2
P 2

1 +
β

4
P 4

1 , (4)

де P – поляризацiя кристала, α, β, γ – коефiцiєнти розкладу. Зовнi-
шнє поле E напрямлено вздовж сегнетоелектричної осi.

Для сегнетової солi можливi два пiдходи до опису температурної
залежностi коефiцiєнта α.

1) Розклад типу (4) проводять окремо для кожного з двох фазо-
вих переходiв, припускаючи лiнiйну температурну залежнiсть α =
αT1(TC1 − T ) для нижнього переходу i α = αT2(T − TC2) для верх-
нього. Тодi, залежностi εm(E) i ∆Tm(E) можна представити у видi:

ε−1
m =

3

2
(4β)1/3ε0E

2/3
1 = k1E

2/3
1 . (5)

|∆Tmi| =
3

4

(4β)1/3

αTi
E

2/3
1 = k2E

2/3
1 , i = 1, 2 (6)
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Рис. 6. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi кристалiв се-
гнетової солi в околi верхньої i нижньої точок Кюрi при рiзних величинах
зовнiшнього електричного поля (кВ/см): 1 – 0, 2 – 0.05, 3 – 0.1, 4 – 0.2, 5
– 0.3, 6 – 0.5, 7 – 0.75, 8 – 1.
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Рис. 7. Залежностi зсуву температури максимуму дiелектричної про-
никностi Tm (злiва) та максимальних значень проникностi ε−1

m вiд
напруженостi електричного поля E. Верхнiй максимум: крива 1 i •
– ця робота, крива 3 i H – [17], крива 5 – [10]. Нижнiй максмум –
крива 2 i ◦ – ця робота, крива 4 i M – [17].

ICMP–05–08U 14

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

DT
m

2 ,
 K

E , MV/m

Рис. 8. Залежностi зсуву температури верхнього максимуму дiелект-
ричної проникностi Tm2 вiд напруженостi електричного поля E. Лiнiї
розрахованi за спiввiдношеннями (6). Символи – данi цiєї роботи.

2) У рамках другого пiдходу температурну залежнiсть коефiцiє-
нта α вибирають у виглядi

α = α1 + α2(T − T0)
2, (7)

де T0 = TC1+TC2

2 , а TC1,2 = T0 ∓
√

−α1

α2
. Це зумовлено тим, що фа-

зовi переходи в сегнетовiй солi близькi до подвiйної критичної точ-
ки [10, 27], яка реалiзується при частковому замiщеннi атомiв калiю
молекулами амiаку NH4 [11,29]. В [10,27] було показано, що темпера-
турну поведiнку багатьох фiзичних параметрiв кристалiв сегнетової
солi можна описати в рамках теорiї Ландау з використанням залеж-
ностi (7).

У цьому випадку польовi залежностi змiщень температур макси-
мумiв дiелектричної проникностi є такими

∆Tm1,2 = ±A∓

√

3

4

(4β)1/3

αT2
E

2/3
1 +A2, (8)

де A2 = −α1/α2. Залежнiсть величин максимумiв є такою ж, як i у
першому пiдходi – (5).

Експериментальнi залежностi ε−1
m (E) добре описуються спiввiд-

ношенням (5) з k1 = 10.2 · 10−7(м/В)2/3. Звiдси β = 11.34 · 1013
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В·м5/Кл3. Опис експериментальних залежностей ∆Tm(E) спiввiд-
ношенням (6) дозволив знайти коефiцiєнт пропорцiйностi k2 та кое-
фiцiєнти αT для нижнього та верхнього ФП у кристалах сегнетової
солi:
для TC1 : k2 = 9.9 · 10−4 (K м/В)2/3 та αT1 = 5.82 · 107 В·м·(К·Кл)−1;
для TC2 : k2 = 10.5 · 10−4 (K м/В)2/3 та αT2 = 5.49 · 107В·м·(К·Кл)−1.

Узгодження з експериментом для ∆Tm(E), яке отримується в
рамках феноменологiчної теорiї з використанням спiввiдношень (8) є
практично таким же, як i за (6). При цьому було пiдiбрано наступнi
значення параметрiв:

α1 = −5.82 · 108 В·м·Кл−1,
α2 = 1.32 · 106 В·м·Кл−1·К−2,
β = 11.34 · 1013 В·м5/Кл3.
Перевага цього пiдходу, однак, суттєва лише при описi поведiн-

ки фiзичних характеристик сегнетової солi у достатньо широкому
iнтервалi температур, де повинна проявлятись, наприклад, нелiнiй-
на температурна залежнiсть оберненої проникностi. Для опису за-
лежностей ∆Tm(E) нелiнiйнiсть коефiцiєнта α в точках переходу в
межах декiлькох градусiв є незначною i не вiдiграє нiякої ролi.

Опис польових залежностей дiелектричної проникностi сегнето-
вої солi в рамках модифiкованої моделi Мiцуї буде наведений в iншiй
роботi.

Використовуючи наведенi вище результати, можна оцiнити вели-
чину внутрiшнього поля у невiдпалених кристалах та пiсля вiдпалу.
Маємо, що значення проникностi у верхнiй точцi переходу склада-
ють бiля 3500 i 5100 (див. рис. 5) у невiдпаленому зразку та пiсля
60 хв. вiдпалу. Тому, використовуючи (5) i знайденi вище значення
k2, отримуємо, що у верхнiй точцi переходу Ebias = 0.055 кВ/см для
невiдпаленого зразка i Ebias = 0.027 кВ/см для зразка пiсля пiсля 60
хв. вiдпалу.

7. Вплив зовнiшнiх тискiв

7.1. Вплив одновiсних тискiв

Були проведенi вимiрювання температурних залежностей дiелект-
ричної проникностi ε11 кристалiв сегнетової солi на частотi вимiрю-
вального поля 1 кГц при рiзних значеннях механiчних напруг стис-
ку, прикладених уздовж трьох кристалографiчних осей елементарної
комiрки [100] – σ1, [010] – σ2, [001] – σ3 та уздовж дiагоналi основи
елементарної комiрки (100) – σ̃4. Поворотом системи координат на
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45◦ навколо осi [100] напругу σ̃4 можна представити, як

σ̃4 = σ4 +
1

2
(σ2 + σ3), (9)

де σ4 – зсувна напруга, що для сегнетової солi є зовнiшнiм полем,
спряженим до параметра порядку.

На рис. 9-12 наведено температурнi залежностi дiелектричної
проникностi сегнетової солi при рiзних значеннях одновiсних напруг
та вiдповiднi баричнi залежностi температур максимумiв проникно-
стi. Данi, як i при дослiдженнi впливу зовнiшнього поля, отримано в
режимi охолодженнi зразка для верхнього максимуму i нагрiву для
нижнього (у напрямку з вiдповiдної парафази до сегнетофази).

Подiбно електричному полю E1, усi дослiдженi одновiснi напру-
ги призводять до пониження максимальних значень дiелектричної
проникностi та змiни температур Tm1 i Tm2, що вiдповiдають цим
максимумам. Дiя напруг σ1 i σ̃4 на Tm1 i Tm2 є нелiнiйною i ана-
логiчною до дiї електричного поля E1: dTm1/dσi < 0; dTm2/dσi > 0
(i = 1 i 4). Слiд вiдзначити, що змiна температури верхнього мак-
симуму з напругою σ̃4 є значно бiльшою, нiж нижнього. Нагадаємо,
що отриманi в цiй роботi змiни максимумiв проникностi (вiдноснi)
i їх температур з електричним полем E1 є майже однаковими для
верхнього i нижнього максимумiв (рис. 7, 8).

Експериментальнi данi для зсуву температур фазових переходiв
при дiї одновiсних тискiв σi (на 100 бар) систематизовано у табл. 3.
Для порiвняння тут же наведено i вiдповiднi данi, отриманi у [13]
на основi термопружного ефекту. Переважно отриманi нами данi
якiсно узгоджуються з лiтературними, за винятком тиску σ3, однак
кiлькiсного узгодження немає.

7.2. Вплив гiдростатичного тиску.

На рис.13 зображено температурнi залежностi дiелектричної прони-
кностi кристала сегнетової солi при рiзних значеннях зовнiшнього
гiдростатичного тиску p. На вiдмiну вiд зовнiшнього електричного
поля та одновiсних механiчних напруг, дiя гiдростатичного тиску
приводить до зростання температур обох фазових переходiв. Фазо-
ва p, T -дiаграма кристала сегнетової солi представлена на вставцi до
рис. 13. За результатами дослiджень визначено баричнi коефiцiєнти
змiщення температур ФП: dTC1/dp = 3.54 K/кбар та dTC2/dp = 10.92
K/кбар. Отриманi результати добре узгоджуються iз даними робо-
ти [7]. Бiльше значення баричного коефiцiєнта зсуву температури
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верхнього ФП, нiж для нижнього, зумовлює розширення температу-
рної областi сегнетоелектричної фази. При зростаннi гiдростатично-
го тиску значення εm при температурi ФП TC1 монотонно зменшу-
ється, а при TC2 – не змiнюється. На пiдставi аналiзу впливу тиску
p на температурнi залежностi ε−1(T ) дослiджено баричну поведiнку
коефiцiєнтiв αT1 та αT2. Встановлено збiльшення абсолютного зна-
чення параметра αT1 та зменшення αT2 при зростаннi тиску. Така
поведiнка свiдчить про вiддалення ФП в кристалi сегнетової солi вiд
подвiйної критичної точки. Для сегнетової солi подвiйна критична
точка αT1 = 0) вiдповiдає областi вiд’ємного гiдростатичного тис-
ку, а саме при p = −2.4 кбар (як випливає з лiнiйної екстраполяцiї
залежностi αT1(p) до нуля).
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Рис. 13. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi криста-
ла сегнетової солi при рiзних значеннях зовнiшнього гiдростатичного
тиску p, МПа: 1 – 0; 2 – 50; 3 – 120; 4 – 200; 5 – 320. На вставцi –
фазова p, T –дiаграма кристала. Пунктирнi лiнiї та ◦ – результати
роботи [7].
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7.3. Феноменологiчний опис впливу зовнiшнiх тискiв

Для феноменологiчного опису впливу зовнiшнiх тискiв на фазовi пе-
реходи в сегнетовiй солi модифiкуємо розклад (4) наступним чином:

Φ = Φ0 +
α

2
P 2

1 +
β

4
P 4

1 +

3
∑

i=1

qi1σiP
2
1 + g14P1σ4 +

1

2

4
∑

ij=1

sPijσiσj − P1E1.

(10)
Величини qi1 мають змiст коефiцiєнтiв електрострикцiї, sPij – пру-
жнi податливостi при сталiй поляризацiї. Зауважимо, що sPij для
i = 1, 2, 3 та sP44 практично не залежать вiд температури, в той час,
як sPi4 ∼ P1, тобто є вiдмiнними вiд нуля лише в сегнетофазi або при
наявностi електричного поля (можливо, внутрiшнього Ebias, створе-
ного полярними дефектами) чи напруги σ4.

З (10) випливають рiвняння для поля та деформацiй

E1 = g14σ4 + (α+ 2

3
∑

i=1

qi1σi)P1 + βP 3
1 −

3
∑

i=1

sPi4
P1
σiσ4 (11)

ui =
∂Φ

∂σi
= −

4
∑

j=1

sPijσj + qi1P
2
1 , i = 1, 2, 3 (12)

u4 = g14P1 −
4

∑

j=1

sPijσj . (13)

Припускаючи лiнiйну залежнiсть коефiцiєнта α = αT1(TC1 − T ) для
нижнього переходу i α = αT2(T − TC2) для верхнього, отримуємо
такi вирази для зсуву точок переходу (максимумiв проникностi) i
для обернених значень проникностi вiльного кристалу (при постiйнiй
напрузi)

∆TC1,2 = ± 2

αT1,2

3
∑

i=1

qi1σi ∓ k1(Ebias − g14σ4)
2/3 (14)

ε−1
m1,2 = k2(Ebias − g14σ4 +

3
∑

i=1

sPi4
P1
σiσ4)

2/3. (15)

Для п’єзомодуля g14 має мiсце помiтний розкид експерименталь-
них даних (див. [15]). Використаємо тут теоретичнi значення g14 ро-
боти [15], якi на загал узгоджуються з експериментом. Коефiцiєн-
ти електрострикцiї були знайденi в [30]. Тут ми використаємо дещо
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вiдкоригованi значення qi1, якi забезпечують узгодження з експери-
ментом для залежностей температур переходiв вiд гiдростатичного
тиску. Використанi значення qi1, g14 в нижнiй i верхнiй точках пере-
ходу наведено в табл. 2.

Табл. 2. Використанi значення qi1 (м4/Кл2) i g14 (in м2/Кл).
q11 q21 q31 g14

TC1 -7.5 4 4.5 0.174
TC2 -10 4.3 2.5 0.195

Розглянемо спершу випадок iдеального кристалу (Ebias = 0). Роз-
рахованi зсуви температур переходiв (максимумiв проникностi) при
дiї одновiсних та гiдростатичного тискiв наведено в табл. 3. Як вид-
но, отримується дуже добре узгодження з експериментом для гiдрос-
татичного тиску, а також з даними роботи [13] для одновiсних тискiв.
Однак, узгодження з експериментом для σ̃4 абсолютно незадовiльне.
При розрахунках ми припускали, що згiдно з (9), σ̃4 = 100 бар вiдпо-
вiдає сумi σ4 = 50 бар, σ2 = 50 бар, σ3 = 50 бар. Данi для одновiсних
тискiв цiєї роботи також погано узгоджуються як з розрахунковими,
так i з лiтературними даними; мiж тим данi розрахунку та [13] мiж
собою узгоджуються досить добре.

Табл. 3. Зсуви температур переходiв з одновiсними (на 100 бар) i гiдрос-
татичним тиском (на 1 кбар).

σ1 σ2 σ3

експ. [13] теор. експ. [13] теор. експ. [13] теор.
TC1 -1.2 -2.9 -2.73 0.4 1.5 1.46 0 1.7 1.63
TC2 2.0 3.5 3.44 -0.6 -1.6 -1.48 0.5 -0.8 -0.86

σ̃4 гiдростат.
експ. теор. експ. теор.

TC1 -1.0 -8.8 3.43 3.64
TC2 2.2 9.1 10.92 10.99

Видавалося б вiрогiдним, що неузгодження мiж експерименталь-
ними даними цiєї роботи та даними [13] слiд приписати впливу де-
фектностi зразка. Ми перерахували зсуви температур переходiв з
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одновiсними тисками за (15), враховуючи внутрiшнє поле. Набага-
то краще узгодження мiж феноменологiєю та експериментальними
даними цiєї роботи отримано для тискiв σ2 i σ3: розрахованi |∆TCi|
зменшуються в декiлька разiв при збiльшеннi Ebias = 0. Однак, для
випадку тиску σ1, врахування внутрiшнього поля ще бiльше збiьшує
теоретичнi значення |∆TCi|, тiльки погiршуючи узгодження з експе-
риментом. Поки що у нас немає вичерпного пояснення цього неуз-
годження, особливо враховуючи той факт, що для гiдростатичного
тиску отримано повне спiвпадiння з лiтературними ат теоретичними
даними.

Не зовсiм зрозумiлим є факт значного зниження максимумiв про-
никностi пiд дiєю дiагональних тискiв σi, i = 1, 2, 3. Як випливає з
(15), таке зниження можна було б пояснити зростанням внутрiш-
нього поля дефектiв Ebias при дiї одновiсних тискiв, або ж зрос-
танням у декiлька разiв пiд дiєю тискiв σi ∼ 100 бар (i = 1, 2, 3)
коефiцiєнта k2 = 1.19α−1

Ti β
1/3. Таке зростання можна отримати, як-

що у розкладi (10) врахувати доданки четвертого порядку типу
∑3
i=1 q

(4)
i1 σiP

4
1 , що ефективно привело б до перенормування коефi-

цiєнта β → β + 4
∑3
i=1 q

(4)
i1 σi.

8. Висновки

- Експериментально встановлено, що дiелектричнi властивостi
кристалiв сегнетової солi сильно залежать вiд вологостi сере-
довища, в якому вони попередньо перебувають. Цим, на нашу
думку, можна пояснити значний розкид експериментальних лi-
тературних даних для значень дiелектричної проникностi, що
отриманi рiзними авторами.

- На значення дiелектричної проникностi кристалiв впливає час
та температура вiдпалу у високотемпературнiй параелектрич-
нiй фазi. Це вказує на iснування внутрiшнiх електричних полiв
релаксацiйної природи, виникнення яких очевидно зумовлено
iснуванням в кристалах технологiчних точкових дефектiв.

- Дослiджено вплив зовнiшнього електричного поля, механiчних
одновiсних напружень рiзної симетрiї та гiдростатичного тиску
на температурнi залежностi дiелектричної проникностi крис-
талiв сегнетової солi. Проведено аналiз експериментальних ре-
зультатiв в рамках феноменологiчної теорiї та знайдено значен-
ня коефiцiєнтiв розкладу Ландау.



25 Препринт

Робота виконана за пiдтримки Державного фонду фундаментальних
дослiджень, проект 02.07/00310.
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Вплив зовнiшнiх факторiв на дiелектричну проникнiсть

кристалiв сегнетової солi

Роботу отримано 10 червня 2005 р.

Затверджено до друку Вченою радою IФКС НАН України

Рекомендовано до друку семiнаром вiддiлу теорiї модельних
спiнових систем

Виготовлено при IФКС НАН України
c© Усi права застереженi


