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Дослiдження термодинамiчних властивостей частково дей-
терованих сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4

Р.Р. Левицький, Б.М. Лiсний, А.Я. Андрусик

Анотацiя. Проведено дослiдження термодинамiчних характеристик
частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4 в рамках протон-
ної моделi з тунелюванням i кластерного наближення. Для кристала
KD2PO4 визначено параметри цiєї моделi iз умови належного опи-
су експериментальних даних для його термодинамiчних характерис-
тик. На основi запропонованої процедури визначення модельних па-
раметрiв для частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4 роз-
раховано їх термодинамiчнi характеристики i проведено порiвняння
отриманих результатiв з вiдповiдними експериментальними даними.
Обговорюється питання про застосовнiсть наближення середнього
кристалу до опису фiзичних характеристик частково дейтерованих
кристалiв типу K(H1−xDx)2PO4.

Investigation of the thermodynamic properties of the partially
deuterated K(H1−xDx)2PO4 ferroelectrics

R.R. Levitskii, B.M. Lisnii, A.Ya. Andrusyk

Abstract. The research of the physical properties of K(H1−xDx)2PO4

crystals was performed in the framework of proton ordering model with
tunneling in cluster approximation. The KD2PO4’s model parameters
were derived under condition of acceptable description of the experi-
mental data for crystal’s thermodynamic characteristics. On the basis
of the introduced procedure deriving parameters for K(H1−xDx)2PO4

crystals, the thermodynamic properties of these crystals was calculat-
ed and the results were compared to the experimental ones. The ad-
equacy of the models with and without tunneling to the description
of K(H1−xDx)2PO4 crystals was compared. The problem of applying
the mean crystal approximation to analysis of physical characteristics
K(H1−xDx)2PO4 crystals was discussed.
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Вступ

Дослiдження частково дейтерованих сегнетоелектричних кристалiв
типу K(H1−xDx)2PO4 є перспективним для пояснення термодинамiч-
них та динамiчних властивостей, особливостей фазових переходiв, та
iзотопiчного ефекту в невпорядкованих сегнетоелектричних криста-
лах типу лад-безлад. Порiвняно проста структура сегнетоелектрикiв
сiм’ї KH2PO4 а також особливостi будови, пов’язанi iз системою вод-
невих зв’язкiв, дозволяють застосовувати такi методи та наближен-
ня, якi забезпечують високу точнiсть результатiв теоретичних роз-
рахункiв. Помiтною особливiстю у розвитку фiзики цих кристалiв
є тiсний взаємозв’язок мiж теорiєю та експериментом, який зробив
можливим значний прогрес в розробцi адекватних для них теоретич-
них моделей i в досягненнi розумiння їх фiзичних властивостей.

Теоретичне дослiдження кристалiв K(H1−xDx)2PO4 здiйснювало-
ся в наступних роботах: [1–12]. Всi дослiдження частково дейтерова-
них сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4 здiйснювалися в рамках од-
нiєї з модифiкацiй моделi протонного впорядкування або в рамках
протон-фононної моделi. Перша з них була започаткована Слете-
ром [13] i розвинута та доповнена в роботах Блiнца [14, 15], де Же-
на [16], Вакса [17, 18] та iнших дослiдникiв. Другу модель запропо-
нував Кобаяшi [19], а свiй розвиток вона знайшла в роботi [10].

Перша спроба дослiдження частково дейтерованих сегнетоелект-
ричних кристалiв типу K(H1−xDx)2PO4 була здiйснена Токунагою i
Матсубарою [1]. Для їх опису було використано модель протонного
впорядкування, яка розглядалася в кластерному наближеннi. В цiй
роботi було зроблено припущення, що в кристалах KDP i DKDP всi
взаємодiї однаковi, а вiдмiнностi в сегнетоелектричних властивостях
пов’язанi з наявнiстю в KDP тунелювання (Ω 6= 0). Припускалося
також, що концентрацiйну залежнiсть Tc(x) в K(H1−xDx)2PO4 мож-
на одержати iз виразу для Tc(Ω) чистого KDP шляхом звичайної
замiни Ω → x ·Ω. Однак цими авторами не було досягнуто належної
згоди мiж теорiєю i експериментом для залежностi Tc(x).

Пiсля цiєї роботи з’явилося ще декiлька модельних теорiй, пов’я-
заних з дослiдженням залежностей температури сегнетоелектрично-
го фазового переходу i константи Кюрi-Вейса вiд iзотопiчного складу
кристалiв K(H1−xDx)2PO4: роботи [2, 3, 8, 9]. В роботi [20] було кри-
тично оцiнено пiдходи i методи теоретичного дослiдження, запропо-
нованi в [2,3]. Було вiдзначено, що наближення молекулярного поля,
використане авторами [2,3] може дати дуже неточну картину явищ,
особливо це може стосуватися таких кристалiв, як сегнетоелектри-
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ки типу K(H1−xDx)2PO4 i iнших матерiалiв, для яких наближення
молекулярного поля є неточним i в бездомiшковому станi, а задовi-
льний опис досягається тiльки при використаннi бiльш послiдовного
кластерного наближення.

В роботi [8] обговорювався вплив часткового дейтерування на фа-
зовий перехiд для звичайної моделi Слетера [13], тобто без враху-
вання вкладiв заряджених конфiгурацiй, далекосяжної взаємодiї та
тунелювання.

Термодинамiчнi властивостi частково дейтерованих кристалiв
K(H1−xDx)2PO4, Rb(H1−xDx)2PO4, Cs(H1−xDx)2AsO4 в роботi [9]
дослiджувалися на основi моделi i наближень, розвинутих в робо-
тах [17, 18, 20]. Для опису частково дейтерованих сегнетоелектри-
кiв в цiй роботi було розроблено оригiнальний пiдхiд, одним з поло-
жень якого було припущення про пропорцiйнiсть констант взаємодiї
добутку дипольних моментiв зв’язкiв. В цiй роботi в кластерному на-
ближеннi було одержано рiвняння для знаходження термодинамiч-
них величин, пов’язаних iз сегнетоелектричним фазовим переходом.
Детально розглянуто концентрацiйну залежнiсть температури Кюрi-
Вейса T0(x) i константи Кюрi-Вейса C(x), для яких було приведено
результати чисельних розрахункiв i порiвняння з експериментом.

На жаль в цiй роботi не приведено розрахункiв поляризацiї та
теплоємностi частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4, для
яких iснують надiйнi експериментальнi данi. Теоретично розрахова-
на в цiй роботi крива C(x) має значно крутiший хiд нiж експеримен-
тальна, тому застосовнiсть запропонованого пiдходу до опису част-
ково дейтерованих сегнетоелектрикiв типу K(H1−xDx)2PO4 вимагає
бiльш детальної перевiрки.

Слiд вiдзначити, що знехтувавши зарядженими конфiгурацiя-
ми, далекодiєю, та тунелюванням автори вiдтворили результат ро-
боти [8].

В роботi [10] розгляд частково дейтерованих сегнетоелектричних
кристалiв K(H1−xDx)2PO4 здiйснювався на основi протон-iонної мо-
делi. На вiдмiну вiд моделi Iзiнга з поперечним полем, де врахування
взаємодiї руху протонiв iз коливаннями гратки здiйснюється за ра-
хунок перенормування констант взаємодiї псевдоспiнiв, в цiй моделi,
вперше запропонованiй Кобаяшi [19], таке врахування здiйснюєть-
ся бiльш природно, шляхом введення в гамiльтонiан доданкiв, що
описують коливання гратки i доданка, що вiдповiдає за взаємодiю
коливань гратки iз псевдоспiнами.

В роботi [10] були зробленi наступнi припущення: 1) власнi час-
тоти ωq коливань iонiв при вiдсутностi зв’язку з псевдоспiновою сис-
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темою однаковi у KDP i DKDP; 2) константи взаємодiї спiнiв Jij i
псевдоспiн-фононної взаємодiї пропорцiйнi ефективним дипольним
моментам псевдоспiнiв; 3) ΩD = 0. Задача була розв’язана в набли-
женнi середнього поля. Було показано, що в такiй системi має мiсце
фазовий перехiд другого роду, а дiелектрична проникнiсть задово-
льняє закон Кюрi-Вейса. Було отримано рiвняння для визначення
температури фазового переходу та вираз для константи Кюрi-Вейса.
В результатi було одержано, що ∂2Tc(x)/∂x2 < 0 i ∂2C(x)/∂x2 > 0.

Порiвнюючи теоретичнi результати цiєї роботи iз експеримен-
тальними даними, необхiдно вiдзначити, що згода для Tc(x) одер-
жується хорошою, а знак величини ∂2C(x)/∂x2 > 0 узгоджується iз
експериментальними даними роботи [21]. Однак, величина нелiнiй-
ностi константи Кюрi-Вейса, передбачувана цiєю теорiєю, лежить за
межами похибки експерименту. Наближення молекулярного поля,
використане в цiй роботi, як вже було вiдзначено вище, може дати
значнi вiдхилення по вiдношенню до точних результатiв. Тому треба
вважати, що дана модель лише якiсно описує деякi експериментальнi
данi.

Слiд також згадати про роботи [11,12], в яких дослiдження част-
ково дейтерованих сегнетоелектрикiв типу K(H1−xDx)2PO4 здiйсню-
валося в рамках протонної моделi без тунелювання у кластерному
наближеннi, виходячи iз припущення лiнiйної залежностi кластер-
них параметрiв ε i w вiд концентрацiї дейтерiю. Параметр далекодiї
νz визначався iз умови спiвпадiння теоретично розрахованих i екс-
периментальних результатiв для температури фазового переходу Tc.
В роботi [11] було дослiджено термодинамiчнi властивостi та поздов-
жню дiелектричну проникнiсть; в роботi [12] — поперечну дiелект-
ричну проникнiсть. В цiлому було отримано задовiльне узгодження
температурних залежностей поляризацiї i протонної теплоємностi,
поздовжньої та поперечної статичних дiелектричних проникностей
iз експериментальними даними. Але оскiльки в цих роботах не бу-
ло враховано тунелювання, особливо важливого при малих ступенях
дейтерування, то вiдповiднi результати не можна вважати вичерпни-
ми для дослiдження частково дейтерованих сегнетоелектрикiв типу
K(H1−xDx)2PO4 у наближеннi чотиричастинкового кластера.

У данiй роботi в рамках протонної моделi з тунелюванням i
кластерного наближення, використовуючи одержанi в роботi [22]
результати дослiдження термодинамiчних характеристик кристала
KH2PO4 та в рамках протонної моделi без тунелювання на осно-
вi наближення середнього кристалу здiйснено дослiдження термо-
динамiчних властивостей частково дейтерованих сегнетоелектрикiв
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K(H1−xDx)2PO4. Отриманi для їх термодинамiчних характеристик
результати порiвнюються з вiдповiдними експериментальними дани-
ми. Вивчено залежностi параметрiв теорiї вiд ступеня дейтерування.
Вивчено питання застосовностi наближення середнього кристалу для
опису цих частково дейтерованих сегнетоелектрикiв а також дано
оцiнку щодо адекватностi використання протонної моделi з тунелю-
ванням i без тунелюванням до опису даних кристалiв.

1. Термодинамiчнi характеристики сегнетоелект-

рикiв типу KH2PO4 та KD2PO4

В даному роздiлi ми коротко зупинимося на теоретичних результатах
для термодинамiчних характеристик сегнетоелектричних кристалiв
типу KH2PO4 i KD2PO4, одержаних в рамках моделi протонного впо-
рядкування в наближеннi чотиричастинкового кластера. Детальний
розгляд моделi з тунелюванням, адекватнiй для опису кристалiв ти-
пу KH2PO4, можна знайти в роботi [22], а моделi без тунелювання,
адекватнiй для опису дейтерованих кристалiв типу KD2PO4, в робо-
тах [11, 12].

Спочатку приведемо результати для деяких термодинамiчних
характеристик протонної моделi з тунелюванням. Молярна вiльна
енергiя протонної системи має такий вигляд [15, 17, 18, 22]:

f = RT (− lnZ4 + 2 lnZ1 +
β

4
νzP

2), (1)

де R — унiверсальна газова постiйна, T — температура, β — обернена
температура, νz — параметр далекосяжної взаємодiї,

Z4 =

16
∑

i=1

e−βEi , Z1 = 2 cosh(β
√

K), K = (C +
νzP

4
)2 + (2Γ + Ω)2.

Ei — власнi значення матрицi чотиричастинкового гамiльтонiана H4:

H4 = B1 ⊕ B2 ⊕ B2 ⊕ B3 ⊕ B4, (2)

де

B1 =

















−2C 0 0 2Γ 0 0
0 2C 0 0 2Γ 0
0 0 ε 2Γ 2Γ 0

2Γ 0 2Γ w − C 0
√

2Γ

0 2Γ 2Γ 0 w + C
√

2Γ

0 0 0
√

2Γ
√

2Γ w1

















, B3 = ε,
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B2=





ε
√

2Γ
√

2Γ√
2Γ w − C 0√
2Γ 0 w + C



 , B4=





w − C 0
√

2Γ

0 w + C
√

2Γ√
2Γ

√
2Γ w1



 .

Тут ε, w, w1 — модельнi кластернi параметри теорiї, Ω — параметр
тунелювання. Поля Γ i C, якi входять у данi вирази, виражаються
через параметр протонного впорядкування P = 2

〈

Ŝz
〉

та параметр

X = 2
〈

Ŝx
〉

:

C =
P

2βQ
ln

1 − Q

1 + Q
− 1

4
νzP,

Γ =
X

4βQ
ln

1 − Q

1 + Q
− Ω

2
,

Q =
√

P 2 + X2.

Параметри P i X визначаються iз умови мiнiмуму вiльної енергiї (1).
Диференцiюючи вiльну енергiю (1) за температурою одержуємо

молярну ентропiю [22]:

S = − 1

T
f + Rβ

(

1

4
νzP

2 +
1

Z4

16
∑

i=1

exp(−βEi)Ei + 2
√

K tanh(β
√

K)

)

.

(3)
Аналiтичний вираз для теплоємностi є дуже громiздкий. Її зручно

розраховувати числовим диференцiюванням ентропiї по температу-
рi.

Формули для компонент тензора статичної дiелектричної сприй-
нятливостi даної моделi а також рiвняння для визначення темпера-
тури Кюрi-Вейса T0 можна знайти в роботi [22].

Поляризацiя примiтивної комiрки кристалу пропорцiйна пара-
метру протонного впорядкування:

P(T ) =
2µz

v
P (T ), (4)

де P(T ) — поляризацiя примiтивної комiрки в залежностi вiд тем-
ператури, µz — ефективний дипольний момент примiтивної комiрки
в розрахунку на водневий зв’язок, v — об’єм примiтивної комiрки,
P (T ) — залежний вiд температури параметр протонного впорядку-
вання.

Слiд звернути увагу, що тут, на вiдмiну вiд протонної моделi без
тунелювання, насичення поляризацiї досягається при деякiй вiдмiн-
нiй вiд нуля температурi. При цьому вiдповiдне значення параметра
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протонного впорядкування менше за одиницю. Поляризацiя наси-
чення записується у наступному виглядi:

Psat =
2µz

v
Psat, (5)

де Psat — поляризацiя насичення, Psat — значення параметра P в
точцi насичення. На основi (4) i (5) можна записати:

P(T ) =
Psat

Psat

P (T ). (6)

Тепер приведемо вирази для термодинамiчних характеристик
сегнетоелектричних кристалiв типу KD2PO4, якi одержуються в
рамках протонної моделi без тунелювання.

Вiльна енергiя [11, 12]:

f = RT
(β

4
νzP

2 − ln
(1 − P 2)D

2

)

, (7)

де

D = cosh 2Cd + 4b coshCd + 2a + d,

Cd =
1

2
ln

1 + P

1 − P
+

βνz

4
P, (8)

a = exp(−βε), b = exp(−βw), d = exp(−βw1),

а параметр протонного впорядкування P визначається iз умови мi-
нiмуму вiльної енергiї.

Поляризацiя примiтивної комiрки кристалу:

P(T ) = Psat · P (T ) =
2µz

v
P (T ),

Psat =
2µz

v
, Psat = P (T → 0) = 1.

(9)

Ентропiя отримується диференцiюванням вiльної енергiї по тем-
пературi:

S = R

(

ln
(1 − P 2)D

2
+

M

D − βνz

2
P 2

)

, (10)

де

M = β(4bw cosh Cd + 2aε + dw1). (11)

ICMP–06–21U 7

Диференцiюючи ентропiю по температурi, отримується вираз для
теплоємностi:

∆C = R · (Y + U · V ), (12)

де використано наступнi позначення:

Y = (4Tϕ1(Tκϕ1 + Q) + N − M2/D))/D
U = 2T/Dϕ2(2Tκϕ1 + Q)

V = β(2Tκϕ1 + Q)/(D − 2ϕ2κ)

ϕ1 = −β2νz

4
P

ϕ2 =
1

1 − P 2
+

βνz

4

(13)

N = β2(2aε2 + dw1
2 + 4bw2 coshCd)

Q = 2βbw sinhCd − M · P
κ = cosh 2Cd + b coshCd − P 2D,

величина M визначається по формулi (11), а вирази для D, Cd, a, b,
d приведено в (8).

Компоненти тензора статичної дiелектричної сприйнятливостi
для моделi без тунелювання мають наступний вигляд [22]:

χαβ =
µ2

α(1 + δαz)

2v

2βFαδαβ

D −
[

1
1−P 2 + β να

4

]

2Fα

, (14)

де µα — компоненти ефективного дипольного момента примiтивної
комiрки в розрахунку на водневий зв’язок, v — її об’єм,

Fx = Fy = a + b coshCd, Fz = b coshCd + cosh 2Cd − P 2D.

А тензор статичної дiелектричної проникностi виглядає так:

εαβ = εα(∞, T )δαβ + 4πχαβ , α, β = x, y, z. (15)

Тут εα(∞, T ) — високочастотний внесок в дiелектричну проникнiсть.
Прирiвнюючи у виразi для поздовжньої сприйнятливостi χzz (14)

знаменник до нуля при P = 0, а також враховуючи що величини a,
b, d визначаються спiввiдношеннями (8), отримаємо рiвняння для
температури Кюрi-Вейса T0:

2(a + b) + d = 1 + (b + 1)
βνz

2
. (16)
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Для протонної моделi без тунелювання параметри теорiї ε, w, νz

можна визначати задаючи температуру фазового переходу Tc, тем-
пературу Кюрi-Вейса T0, cтрибок параметра протонного впорядку-
вання в точцi фазового переходу Pc.

При T = Tc для вiльної енергiї має мiсце наступна рiвнiсть:

f(ε, w, νz, Pc, Tc) = f(ε, w, νz, 0, Tc)

З неї враховуючи (7) одержуємо:

a =
cosh 2Cd + 4b coshCd − (1 + 4b)L + d(1 − L)

2(L − 1)
, (17)

де

L = e
νcP

2
c

4Tc

1

1 − P 2
c

. (18)

Тут величини Cd, b, d визначаються рiвностями (8) при T = Tc,
P = Pc.

Якщо врахувати, що в точцi фазового переходу параметр P реа-
лiзовує мiнiмум вiльної енергiї (є розв’язком рiвняння (∂f/∂P )T = 0)
i врахувати спiввiдношення (17), то при T = Tc одержуємо:

b =
(L − 1) sinh 2Cd − PcL cosh 2Cd + PcL

4PcL coshCd − 4PcL − 2(L − 1) sinhCd

. (19)

Тут величина Cd визначається рiвнiстю (8) при T = Tc, P = Pc.
Параметр далекодiї νz визначається з рiвняння (16) задаючи тем-

пературу Кюрi-Вейса T0. Виражаючи величини a, b, d, якi беруться
в рiвняннi (16) при температурi T0, через a, b, d, якi беруться при
температурi Tc, перепишемо рiвняння (16) у наступному виглядi:

νz

2T0
=

2 exp (Tc

T0

ln a) + 2 exp (Tc

T0

ln b) − 1 + exp (Tc

T0

ln d)

1 + exp (Tc

T0

ln b)
, (20)

де величини a i b визначаються через Tc, Pc, νz рiвностями (17), (19).
При розв’язку рiвняння (20) зручно доданок, що мiстить d опус-

кати, а в рiвностi (17) покладати d = 0. Це правомiрно з огляду на
те, що ε ≪ w ≪ w1, тому величина d є малою у порiвняннi з a та b,
i нею можна знехтувати.

Отже, для того, щоб задаючи величини Tc, Pc, T0 одержати зна-
чення величин a, b, νz , необхiдно чисельно розв’язати рiвняння (20)
iз врахуванням рiвностей (17), (18), (19). Модельнi параметри ε i w
визначатимуться iз спiввiдношень (8):

ε = −Tc ln a, w = −Tc ln b. (21)
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2. Числовий аналiз i порiвняння теорiї з експери-

ментом. Обговорення отриманих результатiв

У даному роздiлi ми зупинимось на числовому аналiзi теоретич-
них результатiв для термодинамiчних характеристик сегнетоелек-
тричних кристалiв K(H1−xDx)2PO4. Успiшнiсть цього дослiдження
в значнiй мiрi базується на коректностi процедури вибору модель-
них параметрiв для чистих кристалiв KH2PO4 i KD2PO4. Тому на
початку зробимо огляд робiт по дослiдженню цих кристалiв в рам-
ках моделi протонного впорядкування в кластерному наближеннi,
зосередивши увагу на принципах, згiдно яких вибиралися модельнi
параметри теорiї.

Найповнiше дослiдження термодинамiчних властивостей крис-
талу KH2PO4 було виконане в роботi [22]. Авторами даної роботи
вперше було показано, що для найкращого узгодження теоретичної
i експериментальної залежностей поляризацiї та протонної теплоєм-
ностi вiд температури для кристалу KH2PO4 iснує єдиний набiр па-
раметрiв Ω, ε, w, νz. В роботi також було запропоновано процедуру
одержання цього набору модельних параметрiв для кристалiв типу
KH2PO4. Крiм того було виконано розрахунок всiєї можливої су-
купностi фiзичних характеристик на основi отриманих параметрiв,
i було проведено детальне порiвняння одержаних теоретичних ре-
зультатiв iз експериментальними. Цю роботу можна вважати завер-
шальною в тривалому дослiдженнi кристалу KDP в рамках моде-
лi протонного впорядкування у кластерному наближеннi. Крiм того
в цiй роботi також було зроблено детальний огляд праць, в яких
дослiджувалися кристали типу KH2PO4, тому в даному оглядi ми
зосередимо свою увагу лише на працях, в яких дослiджувався пов-
нiстю дейтерований кристал KD2PO4. Найбiльш повно дослiдження
кристалу KD2PO4 було проведено в роботах [12, 15, 18, 23].

В роботi [15] вперше, в рамках кластерного наближення, проведе-
но дослiдження термодинамiчних характеристик кристалу KD2PO4

вiд модельних параметрiв ε, w, νz. В нiй на основi iнтуїтивно пiдi-
браних параметрiв отримано якiсне узгодження з експериментом ре-
зультатiв теоретичного розрахунку температурної залежностi спон-
танної поляризацiї та ентропiї переходу для KD2PO4. Ця робота,
проiлюструвавши спроможнiсть пояснити спостережуванi термоди-
намiчнi характеристики кристалу KD2PO4, зiграла важливу роль у
подальшому розвитку теорiї.

В роботi [23] обмежуючись малими значення тунелювання прото-
нiв, було зроблено оцiнку параметрiв для бiльшостi кристалiв типу
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Табл. 1. Експериментальнi данi для кристала KH2PO4.

Tc, K 122.88 [24], 122.7 [25], 122.5 [26], 122.9 [21],

123 [27].

Tc − T0, K 0.05 [25, 28], 0.06 [29, 30], 0.07 [31], 0.026 [32],

0.1 [21].

Pc, 10−2 Кл/м2 1.5 [29], 1.87 [33], 1.8 [30].

Psat, 10−2 Кл/м2 5.0 [26], 5.1 [34].

Sc, молек.−1 0.35 [24], 0.40 [35], 0.422 [36], 0.39 [25].

∆Sc, молек.−1 0.0456 [35], 0.0469 [37].

Ccw, K 2700 [38], 2856 [39], 2910, 2940 [26], 3000 [27],
3200 [25],1870 [21], 3220 [40].

v, 10−30 м3 189.635 (T = 116 K) [41],
191.133 (T = Tc − 20K) [42].

v̄, 10−30 м3 191.127 (T = Tc + 5K) [42,43].

KDP. Процедура вибору параметрiв полягала в тому, щоб розрахо-
ванi на їх основi фiзичнi характеристики задовольняли наступним
умовам: 1) розрахована температура фазового переходу повинна бу-
ти рiвною експериментальнiй; 2) стрибок параметра порядку в точцi
фазового переходу повинен спiвпадати з експериментальним значен-
ням; 3) розрахована ентропiя переходу повинна дорiвнювати експе-
риментальнiй. На жаль, в цiй роботi не було порiвняно результатiв
розрахунку для температурних залежностей поляризацiї та тепло-
ємностi iз експериментальними даними.

Наступне грунтовне теоретичне дослiдження кристалу KD2PO4

було здiйснене в роботi [18]. Автори цiєї роботи в значнiй мiрi вивчи-
ли i систематизували наявнi експериментальнi данi для кристалiв
типу KH2PO4 i KD2PO4, провели дослiдження впливу змiни моде-
льних параметрiв на температурний хiд параметра протонного впо-
рядкування P (T ), ентропiї, S(Tc+0) та на рiд фазового переходу. От-
риманi теоретичнi результати порiвнювалися з вiдповiдними експе-
риментальними даними для кристалiв типу KH2PO4 i KD2PO4. Зна-
чення параметрiв теорiї авторами роботи [18] вибиралися з умови уз-
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годження результатiв теоретичного розрахунку величин
√

∆S(τ)/Sc

(Sc = S(Tc + 0), ∆S(τ) = Sc − S(τ), τ = 1 − T/Tc) з вiдповiдними
результатами, обчисленими на основi експериментальних даних для
теплоємностей кристалiв. Вiдзначимо, що такi обчислення крiм по-
хибки вимiрювань теплоємностей мiстять ще й похибку, яка виникає
при видiленнi вкладу протонної системи в теплоємнiсть кристала та
при числовому iнтегруваннi видiленого вкладу.

Для кристала KD2PO4 в роботi [18] було отримано два набори
модельних параметрiв (набори 2 i 3 в табл. 3), але в якостi експери-
ментального значення температури фазового переходу було вибрано
значення 228K [50], яке, як показано в роботi [21], є помилковим.

В роботi [11] було одержано iнший набiр модельних параметрiв
(набiр 1 в табл. 3) для кристалу KD2PO4, який дає правильну темпе-
ратуру фазового переходу Tc = 219.7K, i задовiльно описує експери-
ментальнi залежностi поляризацiї i протонної теплоємностi вiд тем-
ператури. В роботi [12] на основi модельних параметрiв, одержаних
в роботi [11], було дослiджено поперечнi дiелектричнi властивостi
кристалу KD2PO4 i також було одержано узгодження теорiї з екс-
периментом, але питання, чи можна в межах запропонованої моделi
досягнути кращого кiлькiсного узгодження для кристалу KD2PO4

залишалось вiдкритим. Нижче в нашiй роботi пропонується вiдпо-
вiдь на це питання.

Перед тим, як перейти до обчислень, необхiдно визначити об’єм
примiтивної комiрки кристалiв K(H1−xDx)2PO4, який входить у ви-
рази для поляризацiї (4), (9) та для статичної дiелектричної сприй-
нятливостi (14). В данiй роботi об’єм примiтивної комiрки апрокси-
мується наступним чином:

vx(T ) = vxθ(Tc(x) − T ) + v̄xθ(T − Tc(x)),
vx = (1 − x) vH + x vD,
v̄x = (1 − x) v̄H + x v̄D,

(22)

де θ(T ) — тета-функцiя (θ(T ≥ 0) = 1; θ(T < 0) = 0), а
vx i v̄x — об’єми примiтивної комiрки кристалу K(H1−xDx)2PO4

в сегнетоелектричнiй та параелектричнiй фазах вiдповiдно, vH ,
vD, v̄H , v̄D, — об’єми примiтивних комiрок кристалiв KH2PO4 i
KD2PO4 в сегнетоелектричнiй та параелектричнiй фазах, вiдповiдно
(див. табл. 1, 2). Tc(x) — температура фазового переходу кристалу
K(H1−xDx)2PO4. При обчисленнях термодинамiчних характеристик
кристалу KH2PO4 для об’єму примiтивної комiрки у сегнетофазi бе-
реться те саме значення, що i в роботi [22]: 189.635 · 10−30м3 [41].

Такий вираз для vx i v̄x можна вважати справедливим внаслiдок
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Табл. 2. Експериментальнi данi для кристала KD2PO4.

Tc, K 219.8 [26], 220.424 [44], 222 [45], 221.1 [21].

T0, K 218.2 [46], 218.3 [26], 219.5 [40], 205 [47],
220.4 [21].

Pc/Psat 0.78 [44], 0.46 [26], 0.70 [48].

Psat, 10−2 Кл/м2 6.21 [26], 5.95 [49], 6.15 [34].

Sc, молек.−1 —

∆Sc, молек.−1 —

Ccw, K 4435 [40], 4020 [26], 2860 [47], 3000 [27],
3200 [25], 3930 [21].

v, 10−30 м3 193.5555 (T = Tc − 10K) [42].

v̄, 10−30 м3 193.532 (T = Tc + 5K) [42].

малої залежностi постiйних гратки вiд ступеня дейтерування, як це
можна бачити з порiвняння даних для KH2PO4 (x = 0) i KD2PO4

(x = 1). Залежнiсть vx(T ) у виглядi (22) є досить доброю апрокси-
мацiєю реальної температурної залежностi у зв’язку з малою темпе-
ратурною змiною постiйних гратки [43].

Опишемо процедуру однозначного вибору модельних параметрiв
теорiї для дейтерованого кристалу KD2PO4.

У вирази для термодинамiчних характеристик сегнетоелектрикiв
типу KD2PO4, якi описуються моделлю без тунелювання, входять
три незалежнi параметри теорiї ε, w, νz . При виборi їх оптималь-
них значень зручно скористатись розв’язанням нелiнiйного рiвнян-
ням (20), яке дозволяє однозначно визначати параметри теорiї ε, w,
νz, виходячи з експериментальних даних для Tc, T0 i Pc = Pc/Psat.
Тут Pc = P(Tc) — величина стрибка спонтанної поляризацiї в точцi
фазового переходу, Psat = P(T → 0) — величина насичення спонтан-
ної поляризацiї, Pc = P (Tc) — величина стрибка параметра порядку
в точцi фазового переходу. Отже задача вибору параметрiв теорiї ε,
w, νz зводиться до вибору фiзичних характеристик Tc, T0 i Pc.

Вибiр величин Tc, T0 i Pc здiйснювався з наступних мiркувань.
Величина Tc, як одна з найважливiших характеристик фазового пе-
реходу, вибиралася рiвною вiдповiднiй їй експериментальнiй величи-
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Табл. 3. Набори параметрiв, а також розрахованi на їх основi фiзичнi
характеристики для кристала KD2PO4. Набiр 1 — [11], набори 2, 3 — [18],
набiр 4 — результати даної роботи.

N 1 2 3 4

ε, K 93.0 112 109 89.686

w, K 840 1000 980 843.868

Ω, K 0 0 0 0

νz, K 149.76 112 120 157.409

Tc, K 219.695 228.572 228.607 219.8

T0, K 218.609 228.005 227.903 218.3

Pc/Ps 0.743 0.722 0.737 0.780

Ps 1 1 1 1

Psat · 102, Кл/м2 6.21 6.21 6.21 6.21

µz · 1030, Кл·м 6.01 6.01 6.01 6.01

µ̄z · 1030, Кл·м 7.109 — — 7.004

εz(∞) f(T ) — — 2.5

ε̄z(∞) f(T ) — — 2.5

νx, K 21 — — -100

µx · 1030, Кл·м 13.350 — — 19.789

εx(∞) f(T ) — — 7.73

ε̄x(∞) f(T ) — — 21.3

Ccw, K 4286 — — 4020

∆S, молек−1 0.2768 0.2386 0.2525 0.3055

Sc, молек−1 0.5518 0.4897 0.4987 0.55028
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Табл. 4. Набори параметрiв, а також розрахованi на їх основi фiзичнi
характеристики для кристала KH2PO4. Набiр 5 — [11], набори 6, 8 — ре-
зультати даної роботи, набiр 7 — [22].

N 5 6 7 8

ε, K 56.0 41.8727 55 80.6256

w, K 400 303.244 600 544.247

Ω, K 0 0 138 0

νz, K 80.832 133.685 109.22 14.735

Tc, K 122.5 122.751 122.751 122.751

T0, K 122.497 122.709 122.709 122.751

Pc/Ps 0.215 0.34 0.36 0

Ps 1 1 0.9580 1

Psat · 102, Кл/м2 5.069 5.069 5.069 5.069

µz · 1030, Кл·м 4.806 4.806 5.017 4.806

µ̄z · 1030, Кл·м — 6.724 5.856 —

εz(∞) f(T ) 7.7 6.7 —

ε̄z(∞) f(T ) 7.7 9 —

νx, K 8.75 -36 40 —

µx · 1030, Кл·м — 12.89 13.078 —

εx(∞) f(T ) 13.82 12.6 —

ε̄x(∞) f(T ) 28.98 26.5 —

Ccw, K — 3040 2994 —

∆S, молек−1 0.02525 0.07362 0.0576 0

Sc, молек−1 0.6356 0.8006 0.4571 0.4691
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нi. В якостi експериментального значення величини Tc для кристалу
KD2PO4 взято результат роботи [26], а саме Tc = 219.8K. На нашу
думку найбiльш доцiльно використати саме це значення температу-
ри фазового переходу кристалу KD2PO4 з двох причин.

По-перше, величина 219.8K дуже близька до значення Tc =
(220.6 − 221.0)K, одержаного в роботi [21], результати якої ми вва-
жаємо найнадiйнiшими, а також близька до максимального (дейте-
рування приводить до збiльшення температури фазового переходу)
значення Tc, спостережуваного на експериментi: Tc = 222K [45]. Це
дає пiдстави вважати кристал, використаний для зняття експеримен-
тальних характеристик у роботi [26] повнiстю дейтерованим (в робо-
тi [26] зазначається, що ступiнь дейтерування рiвний x = 0.98). Ми
не беремо до уваги результат роботи [50] для температури фазового
переходу Tc = 228K, оскiльки ретельно проведенi експериментальнi
дослiдження термодинамiчних властивостей частково дейтерованих
сегнетоелектрикiв типу K(H1−xDx)2PO4 в роботi [21] заперечують
результат роботи [50].

По-друге, робота [26] є єдина, в якiй однiєю експериментальною
апаратурою i технiкою вимiряно температури фазових переходiв, та
залежностi поляризацiї вiд температури при рiзних ступенях дей-
терування: x = 0, x = 0.33, x = 0.8, x = 0.98, включаючи повнiстю
дейтерований кристал KD2PO4 (x = 0.98). З огляду на особливе зна-
чення поляризацiї при виборi модельних параметрiв теорiї ми вва-
жали за найприйнятнiше взяти для температури фазового переходу
результат саме цiєї роботи.

Експериментальнi значення величин T0 i Pc є менш надiйними,
тому їх необхiдно вибирати iз умови узгодження теоретично розра-
хованих та експериментальних величин, данi для яких є достатньо
надiйними. Для кристалу DKDP (KDP, а також для частково дей-
терованих кристалiв) такими величинами є температурнi залежнос-
тi спонтанної поляризацiї P(T ), та дейтронної (протонної, протон-
дейтронної) теплоємностi ∆C(T ). Вибираючи iз цiєї умови T0 i Pc

необхiдно контролювати, щоб i самi вони були порiвнянi iз експери-
ментальними.

Експериментальнi данi для дейтронної (як i для протон-дейтрон-
ної, чи протонної) теплоємностi одержувалися шляхом вiднiмання
вкладу граткової пiдсистеми в теплоємнiсть вiд повної теплоємностi,
вимiряної на експериментi. При цьому граткова теплоємнiсть одер-
жувалася iз припущення, що при температурах далеких вiд точки
фазового переходу Tc вона повинна спiвпадати iз повною теплоємнiс-
тю. Вважалось також, що граткова теплоємнiсть лiнiйно залежить
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вiд температури T , i не має особливостi в точцi фазового переходу.
Описана вище процедура видiлення внеску дейтронної пiдсис-

теми в теплоємнiсть iз експериментальних даних для повної теп-
лоємностi може вносити деяку похибку, тому узгодженню теорiї iз
експериментом для P(T ) надавалося бiльшого значення, нiж узго-
дженню ∆C(T ). В якостi експериментальної залежностi теплоємнос-
тi вiд температури для кристалу KD2PO4 було взято результат ро-
боти [49] i вiдкинуто результати робiт [24,25,51] на пiдставi того, що
одержане в цих роботах значення температури фазового переходу
(Tc = 202.99K [24], Tc = 214.95K [25], Tc = 203K [51]) значно вiдрiз-
няється вiд значення Tc = 219.8K роботи [26], яке ми приймаємо за
достовiрне.

При рiзних значеннях температури Кюрi-Вейса T0 параметр Pc

вибирався з умови найкращого узгодження теоретичної i експери-
ментальної залежностей поляризацiї вiд температури P(T ). За ви-
ключенням стрибка поляризацiї всi такi набори T0 i Pc описують
залежнiсть P(T ) однаково добре. При цьому порiвнювалися теоре-
тичнi залежностi дейтронної теплоємностi вiд температури iз експе-
риментальними, i було помiчено, що така одночасна змiна величин
T0 i Pc практично не призводить до покращення згоди мiж теорiєю
та експериментом для ∆C(T ).

Отже в якостi T0, або в якостi Pc можна взяти експериментальне
значення. Точнiсть вимiрювання T0 значно вища, нiж Pc = Pc/Psat

— значення величини Pc = Pc/Psat в рiзних роботах дуже сильно вiд-
рiзняються мiж собою (див. табл. 2). На пiдставi цього експеримен-
тальне значення присвоювалося величинi T0, яке рiвне 218.3K [26].
Найкраще згоду теорiї з експериментом P(T ) при Tc = 219.8K i T0 =
218.3K забезпечує значення параметра дейтронного впорядкування
в точцi фазового переходу Pc = 0.78. Для порiвняння, в експеримен-
тальних роботах одержано: Pc/Psat = 0.46 [26], Pc/Psat = 0.78 [44],
Pc/Psat = 0.70 [48]. Остаточно значення кластерних параметрiв i
вiдповiдних їм розрахованих фiзичних характеристик приведено в
табл. 3, набiр 4.

На нашу думку така процедура вибору параметрiв теорiї є на-
йоптимальнiшою, бо будь-яка iнша процедура якщо i приведе до по-
кращення згоди мiж теорiєю та експериментом для одних фiзичних
характеристик, неодмiнно погiршить згоду для iнших. До того ж за-
пропонована нами процедура узгоджує найважливiшi фiзичнi харак-
теристики, тi, для котрих експериментальнi данi є найнадiйнiшими.

На рис. 1 для кристалу KD2PO4 приведено експериментальну i
розрахованi теоретично залежностi P(T ). При розрахунках для по-
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Рис. 1. Залежнiсть спонтанної поляризацiї кристала KD2PO4 вiд темпе-
ратури. Лiнiї — теоретичнi результати для наборiв параметрiв 1, 2, 3, 4.
поданих в табл. 3. Точки — експериментальнi данi: △ — [26].

ляризацiї насичення взято значення Psat = 6.21мкК/см2 [26]. На
рис. 2 для кристалу KD2PO4 приведено експериментальну i розрахо-
ванi теоретично залежностi ∆C(T ). Для поляризацiї та теплоємностi
розрахунки проводились iз одержаним в данiй роботi набором пара-
метрiв: набiр 4 в табл. 3, а також з наборами, одержаними в iнших
роботах: в табл. 3 набiр 1 [11], набори 2, 3 [18].

З цих рисункiв видно, що набiр 1 забезпечує загалом добре узго-
дження результатiв розрахунку iз експериментальними даними для
P(T ). Набiр 4 дає дуже добре узгодження для P(T ) при T − Tc <
−5K, i дещо гiрше в областi фазового переходу. Набори 2 i 3 приво-
дять до гiршого нiж набори 1,4 узгодження теорiї та експерименту
для залежностi P(T ). Для дейтронної теплоємностi ∆C(T ) набiр 4
забезпечує краще узгодження теоретичних результатiв з експеримен-
тальними нiж набiр 1. Набори 2 i 3 забезпечують краще узгодження
iз експериментом нiж набори 1, 4 в областi T −Tc < −5K, але значно
гiрше узгоджують теорiю та експеримент для ∆C(T ) в областi фа-
зового переходу. Приведенi на рисунках результати обчислень свiд-
чать, найкращої згоди теорiї з експериментом сукупно для темпера-
турних залежностей поляризацiї, та дейтронної теплоємностi дося-
гається iз набором параметрiв, одержаним в данiй роботi: набiр 4 в
табл. 3.
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Рис. 2. Температурна залежнiсть теплоємностi дейтронної системи крис-
тала KD2PO4. Лiнiї — теоретичнi результати для наборiв параметрiв 1, 2,
3, 4 поданих в табл. 3. Точки — експериментальнi данi: ◦ — [49].

Слiд зауважити, що змiнюючи Tc i T0 так, щоб величина ∆T =
Tc − T0 залишалась постiйною, i залишаючи постiйним стрибок па-
раметра дейтронного впорядкування Pc, залежностi P(T − Tc) i
∆C(T − Tc) практично не змiнюються.

В табл. 3 приведено також розрахованi на основi одержаного нами
а також на основi одержаних в роботах [11, 18] наборiв параметрiв
значення величин Sc = S(Tc + 0), ∆Sc = S(Tc + 0) − S(Tc + 0) i
∆Q = ∆S · Tc.

Аналогiчне дослiдження на основi моделi без тунелювання термо-
динамiчних характеристик було проведено i для кристалу KH2PO4.
Хоча зрозумiло, що для адекватного опису кристалу KH2PO4 необ-
хiдно враховувати тунелювання протонiв на зв’язках. В роботi [22]
показано, що саме врахування тунелювання дозволяє узгоджено опи-
сати всi термодинамiчнi характеристики кристалу KH2PO4; дослi-
дження же термодинамiки KH2PO4 без врахування ефектiв тунелю-
вання представляє iнтерес у зв’язку iз значним спрощенням моде-
лi. Крiм того важливо з’ясувати наскiльки придатною є модель без
тунелювання для опису термодинамiчних та дiелектричних власти-
востей частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4. Слiд за-
уважити, що всi особливостi поведiнки розрахованих характеристик
при змiнi параметрiв, одержанi для кристалу KD2PO4, мають мiсце
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i при дослiдженнi кристалу KH2PO4.
В якостi Tc i T0 для кристалу KH2PO4 було вибрано тi значення

Tc i T0, якi було одержано в роботi [22]; в межах похибки експери-
менту вони спiвпадають з експериментальними. Стрибок параметра
протонного впорядкування вибирався з умови найкращого узгоджен-
ня теоретичної i експериментальної кривих P(T ). В результатi для
KH2PO4 було одержано набiр параметрiв 6, представлений в табл. 4.
Розрахованi iз цим набором фiзичнi характеристики також представ-
лено в табл. 4.

На рис. 3 представлено розрахованi залежностi поляризацiї вiд
температури P(T ) для кристалу KH2PO4 з набором параметрiв 6,
одержаним в данiй роботi, а також iз наборами 5, 7 робiт [11], [22],
вiдповiдно. При розрахунках для поляризацiї насичення взято зна-
чення Psat = 5.069мкК/см2 [22]. Одержана на основi параметрiв на-
шої роботи залежнiсть P(T ) дуже добре узгоджується iз експери-
ментальними даними робiт [26,48], i, за виключенням стрибка поля-
ризацiї в точцi фазового переходу, практично спiвпадає iз кривою
P(T ), отриманою в роботi [22].

В роботi [11] базовими експериментальними даними для розра-
хунку поляризацiї вiд температури вважався результат, одержаний
в роботi [52]. Узгодження мiж даними роботи [52] i результатами
розрахунку роботи [11] є вповнi добрим. Але оскiльки експеримен-
тальнi данi для P(T ), одержанi в роботi [52], суттєво вiдрiзняються
вiд даних робiт [26,48], якi ми вважаємо надiйнiшими, то вiдповiдно
i результати розрахунку P(T ) в роботi [11] суттєво вiдрiзняються вiд
експериментальних даних робiт [26, 48].

На рис. 4 представлено залежностi протонної теплоємностi вiд
температури ∆C(T ) для кристалу KH2PO4, розрахованi на основi
наших параметрiв (набiр 6 в табл. 4) та параметрiв робiт [11, 22]
(набори 5,7 в табл. 4), а також вiдповiднi експериментальнi данi. Уз-
годження результатiв, одержаних на основi параметрiв роботи [11] є
дещо гiршим, i найгiршим є узгодження результатiв з експеримен-
том для ∆C(T ) одержаних на основi параметрiв даної роботи. Але
слiд нагадати, що результати роботи [11] значно гiрше узгоджую-
ться з експериментом для P(T ) нiж результат даної роботи. Крiм
того слiд зауважити, що в областi фазового переходу наш набiр па-
раметрiв краще описує залежнiсть ∆C(T ) нiж набiр роботи [11]. Але
найкраще узгодження теорiї з експериментом для ∆C(T ) досягає-
ться iз набором параметрiв роботи [22] (в роботi враховано ефекти
тунелювання).

На основi порiвняння результатiв теоретичних розрахункiв з екс-
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Рис. 3. Залежнiсть спонтанної поляризацiї кристала KH2PO4вiд темпе-
ратури. Лiнiї — теоретичнi результати для наборiв параметрiв 5, 6, 7, 8,
поданих в табл. 4. Точки — експериментальнi данi: � — [52], × — [48], ◦
— [26].
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Рис. 4. Температурна залежнiсть теплоємностi протонної системи крис-
тала KH2PO4. Лiнiї — теоретичнi результати для наборiв параметрiв 5, 6,
7, 8 поданих в табл. 4. Точки — експериментальнi данi: △ — [25], × — [36],
+ — [24].
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периментальними даними для P(T ) i ∆C(T ) можна зробити висно-
вок, що в рамках моделi, яка не враховує ефектiв тунелювання, не-
можливо одним набором параметрiв однаково добре описати тем-
пературний хiд поляризацiї P(T ) i протонної теплоємностi ∆C(T ).
Тому врахування тунелювання є необхiдним для опису термодина-
мiчних характеристик кристалу KH2PO4.

В табл. 4 приведено також розрахованi на основi нашого, а також
одержаних в роботах [11, 22] наборах параметрiв значення величин
Sc, ∆Sc i ∆Q.

Тепер перейдемо до обговорення отриманих нами результатiв
на основi моделi без тунелювання для компонент тензора статич-
ної дiелектричної проникностi сегнетоелектрикiв KH2PO4 i KD2PO4.
В якостi модельних параметрiв ε, w, νz для кристалiв KH2PO4 i
KD2PO4 використовувалися одержанi вище значення (DKDP: на-
бiр 4 в табл. 3; KDP: набiр 6 в табл. 4). При цьому температурна
залежнiсть високочастотного внеску в дiелектричну проникливiсть
εα(∞, T ) апроксимувалася нами наступним чином:

εα(∞, T ) = εα(∞)θ(Tc − T ) + ε̄α(∞)θ(T − Tc).

Спочатку зупинимось на результатах розрахунку оберненої по-
здовжньої статичної дiелектричної проникностi ε−1

z (0, T ) для крис-
тала KD2PO4 i порiвняннi отриманих результатiв з вiдповiдними екс-
периментальними даними. Значення в параелектричнiй фазi ефек-
тивного дипольного моменту µ̄z , так само як i високочастотного внес-
ку ε̄z(∞) в дiелектричну проникнiсть εz(0, T ) вибиралися iз умови
найкращої згоди теоретично розрахованої кривої ε−1

z (0, T ) з експе-
риментальними даними. Значення ефективного дипольного момен-
ту в сегнетоелектричнiй фазi µz одержувалося iз спiввiдношення
мiж поляризацiєю насичення кристалу Psat i µz : Psat = 2µz

v
, де v

— об’єм примiтивної комiрки кристалу KD2PO4 в сегнетофазi (див.
табл. 2). Врахувавши, що Psat = 6.21мкК/см2 [26] одержимо, що
µz = 6.01 · 10−30Кл·м. Значення високочастотного внеску εz(∞)
(T < Tc) бралося рiвним ε̄z(∞) (T > Tc) з тiєї причини, що екс-
периментальнi данi для ε−1

z (0, T ) при T < Tc монодоменiзованого
зразка нам невiдомi, i вiдповiдно немає жодного експериментально-
го обґрунтування для вибору того, чи iншого значення εz(∞).

Найкраще iз експериментальними результатами роботи [26] для
оберненої статичної дiелектричної проникностi ε−1

z (0, T ) кристалу
KD2PO4 узгоджується теоретична крива, розрахована iз парамет-
рами ε̄z(∞) = 2.5, µ̄z = 7.004 · 10−30Кл·м (рис. 5). Слiд звернути
увагу, що отримане таким чином значення ефективного дипольного
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моменту в параелектричнiй фазi бiльше вiд вiдповiдного значення
µz у сегнетоелектричнiй фазi. З рис. 5 можна побачити, що змiною
параметрiв ε̄z(∞) i µ̄z досягається практично iдеальне спiвпадiння
мiж теоретичними результатами iз нашими параметрами ε, w, νz i
експериментальними даними.

)* + ) ), )- . )/ ) ) +- )0 +.1+
2* )* /
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Рис. 5. Температурна залежнiсть оберненої статичної поздовжньої дiелек-
тричної проникностi кристала KD2PO4. Лiнiя — теоретичнi результати
для набору параметрiв 4, поданого в табл. 3. Точки — експериментальнi
данi: • — [26], H — [60], � — [40].

Крiм того теоретичнi дослiдження показують, що такої ж iде-
альної згоди мiж теорiєю i експериментом можна досягнути змiною
параметрiв ε̄z(∞) i µ̄z i при iнших наборах модельних параметрiв ε,
w, νz.

Ще треба вiдзначити певну особливiсть вибору параметрiв ε̄z(∞)
i µ̄z. А саме, крiм вибраних в данiй роботi для цих параметрiв зна-
чень можна вибрати i iншi значення, якi будуть практично так са-
мо добре описувати експериментальнi данi, наприклад ε̄z(∞) = 4.9,
µ̄z = 6.987 · 10−30Кл/м. Але при цьому µ̄z будуть дуже мало вiдрiз-
нятись мiж собою, а ε̄z(∞) можуть вiдрiзнятися мiж собою майже в
2 рази. Тому одержане на основi даного пiдходу значення ε̄z(∞) для
кристалу KD2PO4 не можна вважати надiйним.

Розглянемо результати розрахунку оберненої поздовжньої ста-
тичної дiелектричної проникностi ε−1

z (0, T ) для кристала KH2PO4 i
порiвняємо їх з результатами роботи [22], та з вiдповiдними експери-
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ментальними даними. Всi вiдомi експериментальнi данi для εz(0, T ),
роботи [25,26,38,47,53,54], у температурнiй областi 0K≤ T−Tc ≤ 50K
добре стикуються мiж собою. Стосовно вiдмiнностi даних експери-
менту для ε−1

z (0, T ) при T − Tc > 50K робiт [53] i [38] в роботi [22]
було переконливо обґрунтовано, що в якостi експериментальних да-
них слiд брати результат роботи [53], а результат роботи [38] слiд
вважати помилковим.

Так само, як i для кристалу KD2PO4 параметри µ̄z i ε̄z(∞)
для кристалу KH2PO4 вибиралися iз умови найкращої згоди теоре-
тично розрахованої кривої ε−1

z (0, T ) iз експериментом. Величина µz

(T < Tc) одержувалася iз спiввiдношення Psat = 2µz

v
, де Psat — поля-

ризацiя насичення Psat = 5.069мкК/см2 [22], v — об’єм примiтивної
комiрки в сегнетофазi (T < Tc): v = 189.635·10−30м3 [41]. В результа-
тi отримано, що µz = 4.806Кл·м. Значення високочастотного внеску
εz(∞) (T < Tc) бралося рiвним ε̄z(∞) (T > Tc) з тiєї самої причини,
що i для кристалу KD2PO4. Було одержано, що iз експерименталь-
ними даними роботи [53] найкраще узгоджується теоретична крива
розрахована iз параметрами ε̄z(∞) = 7.7, µ̄z = 6.724Кл·м (рис. 6).
Так само, як i для кристалу KD2PO4 одержується, що µz < µ̄z. Ос-
кiльки експериментальнi данi для ε−1

z (0, T ) при T < Tc монодоме-
нiзованого зразка вiдсутнi, вiдповiднi кривi, приведенi на рис. 6 в
областi T < Tc мають лише iлюстративний характер. Можна заува-
жити, що наше значення ε̄z(∞) = 7.7, так само, як i одержане на
основi моделi з тунелюванням в роботi [22] ε̄z(∞) = 9, добре узго-
джуються iз експериментальною оцiнкою роботи [55]: ε̄z(∞) = 6− 8.

Так само, як i для кристалу KD2PO4 теоретичнi розрахунки для
KH2PO4 на основi моделi без тунелювання показують, що змiною
параметрiв ε̄z(∞) i µ̄z можна досягнути такої ж хорошої згоди i при
iнших наборах модельних параметрiв ε, w, νz.

Результати, одержанi в роботi [22], i результати даної роботи
практично спiвпадають в областi T > Tc, i дещо вiдрiзняються в
областi T < Tc. Причина цiєї вiдмiнностi полягає в тому, що ефек-
тивний дипольний момент µz при T < Tc визначали iз величини
поляризацiї в точцi насичення Psat, а не з узгодження теорiї з екс-
периментом для ε−1

z (0, T ) у сегнетоелектричнiй фазi.
Перейдемо до аналiзу результатiв, одержаних на основi моделi без

тунелювання, для поперечної статичної дiелектричної проникностi
εx(0, T ). На початку розглянемо випадок кристалу KD2PO4. В якостi
експериментальних даних для KD2PO4 було використано результат
роботи [44], в якiй, як вiдзначали автори, ступiнь дейтерування був
рiвний 98%. Температура фазового переходу в цiй роботi одержана в
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Рис. 6. Температурна залежнiсть оберненої статичної поздовжньої дiелек-
тричної проникностi кристала KH2PO4. Лiнiї — теоретичнi результати для
наборiв параметрiв 6 i 7, поданих в табл. 4. Точки — експериментальнi да-
нi: △ — [25], ◦ — [26], � — [53], ∇ — [38], × — [47].

межах 220.145K≤ Tc ≤ 220.424K, що лише на кiлька десятих градуса
вiдрiзняється вiд Tc одержаного в роботi [26]. Тому результат роботи
[44] можна прийняти в якостi експериментального результату для
εx(0, T ) кристалу KD2PO4.

Значення ефективного дипольного моменту µx та високочастот-
ного внеску εx(∞) (T < Tc), ε̄x(∞) (T > Tc) вибиралися iз умови
найкращої згоди теоретично розрахованої кривої εx(0, T ) iз даними
експерименту.

Найкраще iз даними експерименту узгоджується теоретична кри-
ва, розрахована iз параметрами ε̄x(∞) = 21.3, εx(∞) = 7.73; µx =
19.79 Кл·м (рис. 7). В данiй роботi, як i в роботi [22], не отримує-
ться куполоподiбна поведiнка εx(0, T ) в парафазi поблизу точки пе-
реходу Tc. В роботi [12] куполоподiбну поведiнку вдалося описати,
припустивши, що високочастотний внесок в поперечну дiелектричну
проникнiсть є залежний вiд температури. З рис. 7 можна побачити,
що так само, як i для поздовжньої статичної дiелектричної проник-
ностi вибором параметрiв ε̄x(∞), εx(∞), µx досягається практично
iдеальне спiвпадiння мiж теоретичними результатами, отриманими
iз нашими параметрами ε, w, νz i вiдповiдними експериментальни-
ми даними. Крiм того теоретичнi дослiдження показують, що такої
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Рис. 7. Температурна залежнiсть статичної поперечної дiелектричної про-
никностi кристалу KD2PO4. Лiнiя — теоретичний результат для набору
параметрiв 4 в табл. 3. Точки — експериментальнi данi роботи [44].

ж iдеальної згоди теорiї з експериментом для поперечної статичної
дiелектричної проникностi можна досягнути i при iнших наборах мо-
дельних параметрiв ε, w, νz.

Аналогiчно було проведено вибiр параметрiв ε̄x(∞), εx(∞), µx

для кристалу KH2PO4. Вiдомi нам експериментальнi данi для вели-
чини ε̄x(0, T ) дещо вiдрiзняються мiж собою; ми зосередили увагу на
даних робiт [48, 53, 56] i не брали до уваги результат роботи [21], бо
при T > Tc данi цiєї роботи значно вiдрiзняються вiд iнших. Найкра-
ще iз експериментом узгоджується теоретична крива, розрахована iз
параметрами ε̄x(∞) = 28.98, εx(∞) = 13.82, µx = 12.89 · 10−30Кл/м
рис. 8. Як видно з цього рисунка, узгодження мiж теоретичною кри-
вою, i експериментом є дуже добрим. Крива, одержана в роботi [22]
на основi моделi з тунелюванням практично спiвпадає iз кривою,
одержаною в данiй роботi.

Проведенi нами в рамках моделi без тунелюванням дослiджен-
ня статичних дiелектричних характеристик кристалiв KH2PO4 i
KD2PO4 дозволяють стверджувати, що так само, як i у випадку
моделi з тунелюванням (див. [22]) узгодження цих характеристик
з експериментом не може бути критерiєм для визначення модельних
параметрiв теорiї ε, w, νz . Перед тим, як здiйснити теоретичний опис
частково дейтерованих сегнетоелектрикiв типу K(H1−xDx)2PO4 зро-
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Рис. 8. Температурна залежнiсть статичної поперечної дiелектричної про-
никностi кристалу KH2PO4. Лiнiї — теоретичнi результати для наборiв па-
раметрiв 6 i 7 в табл. 4. Точки — експериментальнi данi: △ — [21], ◦ — [56],
� — [53], × — [48].

бимо короткий огляд експериментальних робiт, в яких визначалася
температура фазового переходу цих кристалiв. Як вже було зауваже-
но вище, в бiльшостi експериментальних робiт по KD2PO4 в дiйсностi
мали справу не з повнiстю дейтерованим KD2PO4, а з частково дей-
терованими кристалами K(H1−xDx)2PO4 iз x < 1. Вiдповiдно тем-
ператури фазового переходу Tc кристалу KD2PO4 в рiзних роботах
досить сильно вiдрiзнялися мiж собою: вiд 213K [57] до 222K [45]. Та-
ка розбiжнiсть пов’язувалася як iз наявнiстю дефектiв кристалу, так
i з рiзним їх ступенем дейтерування. В роботi [21] показано, що де-
фекти кристалу практично не впливають на температуру фазового
переходу, а всi вiдмiнностi у Tc пов’язанi лише iз рiзними ступенями
дейтерування дослiджуваних кристалiв. Тому вiдомостi про Tc мо-
жуть дати вичерпну вiдповiдь на питання про ступiнь дейтерування
дослiджуваного кристалу K(H1−xDx)2PO4.

Маючи залежнiсть Tc(x) для K(H1−xDx)2PO4, i знаючи темпе-
ратуру фазового переходу для конкретного кристалу, можна одно-
значно визначити його ступiнь дейтерування x. Тобто питання визна-
чення ступеня дейтерування зводиться тепер до вибору залежностi
Tc(x). Для Tc(x) має мiсце досить широкий розкид даних, одержаних
рiзними авторами. В деяких роботах [50,58,59] залежнiсть темпера-
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Рис. 9. Залежнiсть температури фазового переходу частково дейтеро-
ваних кристалiв K(H1−xDx)2PO4 вiд ступеня дейтерування. Експеримен-
тальнi точки взято з роботи [21]. Лiнiї — апроксимацiї експериментальних
даних згiдно формул (23). 1 — лiнiйна апроксимацiя, 2 — квадратична, 3
— кубiчна.

тури фазового переходу вiд x вважається лiнiйною. Однак в бiль-
шостi робiт залежнiсть Tc(x) виявляється нелiнiйною. Автором ро-
боти [21] було проведено ретельне дослiдження концентрацiйної за-
лежностi температури фазового переходу для великої кiлькостi зраз-
кiв K(H1−xDx)2PO4, i був пiдтверджений, спостережуваний ранiше в
рядi робiт, нелiнiйний характер Tc(x). Надалi ми будемо базуватися
на даних для Tc(x), одержаних в цiй роботi. Крiм того в роботi [21]
було запропоновано рiзнi апроксимацiйнi формули для залежностi
Tc(x):

Tc(x) = (122.9 + 100.9 · x)K

Tc(x) = (122.9 + 117.3 · x − 19.6 · x2)K (23)

Tc(x) = (122.9 + 124.4 · x − 42.3 · x2 + 16.1 · x3)K.

Експериментальнi точки для залежностi Tc(x) разом iз результа-
тами, одержаними згiдно апроксимацiйних формул, приведено на
рис. 9.

Проводячи теоретичне дослiдження термодинамiчних та дiелек-
тричних властивостей частково дейтерованих сегнетоелектрикiв
K(H1−xDx)2PO4 вважатимемо, що модельнi параметри теорiї лiнiйно
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залежать вiд ступеня дейтерування.
Модель без тунелювання:

ε(1)(x) = ε
(1)
H (1 − x) + εDx

w(1)(x) = w
(1)
H (1 − x) + wDx,

(24)

де ε
(1)
H , w

(1)
H i εD, wD параметри теорiї для KH2PO4 i KD2PO4, одер-

жанi в данiй роботi (KD2PO4: набiр 4 в табл. 3, KH2PO4: набiр 6 в
табл. 4).

Модель з тунелюванням:

ε(2)(x) = ε
(2)
H (1 − x) + εDx

w(2)(x) = w
(2)
H (1 − x) + wDx

Ω(x) = Ω(1 − x),

(25)

де ε
(2)
H , w

(2)
H , Ω — параметри теорiї для KH2PO4, одержанi в робо-

тi [22] (набiр 7 в табл. 4), εD, wD — параметри теорiї для KD2PO4,
одержанi в данiй роботi (набiр 4 в табл. 3).

Приймемо до уваги, що фазовий перехiд в K(H1−xDx)2PO4 пер-
шого роду, тому параметр порядку в точцi фазового переходу при
T = Tc повинен зазнавати вiдмiнний вiд нуля стрибок Pc. Параметр
далекодiї νz у випадку обидвох моделей будемо визначати з тiєї умо-
ви, що стрибок параметра порядку вiдбувається при температурi фа-
зового переходу Tc, яка отримується на експериментi. Iншими слова-
ми параметр далекодiї νz будемо знаходити з тiєї умови, щоб розра-
хованi значення Tc(x) вiдповiдали експериментально вимiряним зна-
ченням температури фазового переходу для K(H1−xDx)2PO4. Розра-
хованi значення стрибка спонтанної поляризацiї можуть в принци-
пi вiдрiзнятися вiд експериментальних. Оскiльки експериментальнi
значення стрибка спонтанної поляризацiї не є достатньо надiйними,
то цей факт не повинен викликати особливого занепокоєння.

На рис. 10 разом з наявними експериментальними даними пред-
ставлено залежностi поляризацiї вiд температури P(T ) для криста-
лу K(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дейтерування, розрахова-
нi на основi моделей з тунелюванням i без тунелювання. Величина
Psat, необхiдна для розрахунку поляризацiї iз параметра протонно-
го впорядкування, одержана на основi узгодження теоретично роз-
рахованої та експериментальної залежностей поляризацiї вiд темпе-
ратури. Для моделей з тунелюванням i без тунелювання величини
Psat рiвнi. При ступенi дейтерування x = 0.57 експериментальнi данi
для P(T ) вiдсутнi. Поляризацiя насичення в цьому випадку визна-
чалася iз припущення її лiнiйної залежностi вiд x, де для граничних
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Рис. 10. Температурнi залежностi спонтанної поляризацiї при рiзних сту-
пенях дейтерування. Лiнiї 1,2 — теоретичнi результати, одержанi вiдповiд-
но на основi моделей з тунелюванням, та без тунелювання. Точки — екс-
периментальнi данi: � — [52], × — [48], ◦ — [26], (x=0); ⋄ — [26], (x=0.33);
∇ — [26], (x=0.80); ∗ — [48], (x=0.84); △ — [26], (x=1.00).

x = 0 i x = 1 бралися, вiдповiдно, значення Psat = 5.069мкКл/см2

i Psat = 6.21мкКл/см2 (див. табл. 4 i 3). Нижче показано, що таке
припущення є цiлком правомiрним.

Як видно з рис. 10, одержується добре узгодження розрахованих
теоретично на основi моделi з тунелюванням i на основi моделi без
тунелювання температурних залежностей P(T ) iз експерименталь-
ними результатами для всiх ступенiв дейтерування.

На рис. 11 показано розраховану залежнiсть поляризацiї наси-
чення вiд ступеня дейтерування Psat(x). З рисунка видно, що Psat

практично лiнiйно залежить вiд x. Отже поляризацiю насичення для
частково дейтерованих кристалiв можна записати у наступному ви-
глядi:

Psat(x) = P(H)
sat (1 − x) + P(D)

sat x, (26)

де P(H)
sat — поляризацiя насичення KH2PO4, P(D)

sat — поляризацiя на-
сичення KD2PO4 (табл. 3, 4).

Тепер перейдемо до визначення ефективного дипольного момен-
ту µz(x) для частково дейтерованих сегнетоелектричних кристалiв
K(H1−xDx)2PO4. На початку зупинимося на моделi без тунелюван-
ня. Виходячи з виразу для поляризацiї (9) одразу можемо записати,
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Рис. 11. Залежнiсть поляризацiї насичення вiд ступеня дейтерування.

що

µz(x) =
Psat(x)vx

2
, (27)

де Psat(x) — поляризацiя насичення кристалу K(H1−xDx)2PO4, vx —
об’єм примiтивної комiрки кристалу K(H1−xDx)2PO4 у сегнетофа-
зi, який визначається формулою (22). Прийнявши, що поляризацiя
насичення лiнiйно залежить вiд ступеня дейтерування i визначає-
ться формулою (26), на основi формули (27) ми можемо визначити
µz(x), для кристалiв з довiльним ступенем дейтерування. Одержанi
результати приведено на рис. 12. Як видно, залежнiсть дуже добре
описується лiнiйним законом. Тобто можна прийняти, що для ефек-
тивного дипольного моменту теж справджується лiнiйна залежнiсть
вiд ступеня дейтерування:

µz(x) = µzH(1 − x) + µzD · x, (28)

де µzH i µzD — ефективнi дипольнi моменти KH2PO4 i KD2PO4 (див.
набiр 4 в табл. 3 i набiр 6 в табл. 4).

Слiд зауважити, що залежностi (26) i (28) є наближеними, i, зви-
чайно, одночасно лiнiйна залежнiсть для µz(x) i Psat(x) не може мати
мiсця у зв’язку iз залежнiстю об’єма примiтивної комiрки вiд ступе-
ня дейтерування. Формули (26) i (28) слiд розглядати як допомiжнi
для оцiнки ефективного дипольного моменту чи поляризацiї наси-
чення при вiдомому x. При цьому, якщо вважати, що лiнiйний закон
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 Рис. 12. Залежнiсть дипольного моменту µz (T < Tc) вiд ступеня дейте-

рування x. � — результати, одержанi на основi моделi без тунелювання, ◦
— результати, одержанi на основi моделi з тунелюванням.

має мiсце для µz(x), то Psat(x) слiд визначати iз формули (9); якщо
вважати, що лiнiйний закон має мiсце для Psat(x), то µz(x) слiд ви-
значати iз формули (27). Обидва способи є рiвноцiнними, i яку саме
величину вважати лiнiйною слiд вибирати iз мiркувань зручностi.

Тепер зупинимося на випадку моделi iз тунелюванням. Тут для
поляризацiї насичення має мiсце спiввiдношення (5), звiдки:

µz(x) =
Psat(x)vx

2Psat(x)
. (29)

Одержанi iз припущення лiнiйностi Psat(x) результати також при-
ведено на рис. 12. Як видно з цього рисунка, залежнiсть µz(x) у
цьому випадку не описується лiнiйним законом. Це пов’язано iз по-
явою множника Psat(x) у знаменнику формули (29), який у випадку
моделi без тунелювання рiвний одиницi. Якщо ж припустити, що для
величини µz(x) справедлива лiнiйна залежнiсть вiд x, то поляриза-
цiю насичення слiд визначати iз формули (9). Як i у випадку моделi
без тунелювання, обидва пiдходи рiвноцiннi.

На рис. 13 приведено залежнiсть протон-дейтронної теплоємнос-
тi ∆C(T ) вiд температури для кристалу K(H1−xDx)2PO4 при рiзних
ступенях дейтерування x. Як видно з рисунка, теоретично розрахо-
вана залежнiсть ∆C(T ) на основi моделi iз тунелюванням добре уз-
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Рис. 13. Температурнi залежностi теплоємностi протон-дейтронної систе-
ми при рiзних ступенях дейтерування. Лiнiї 1,2 — теоретичнi результати,
одержанi вiдповiдно на основi моделей з тунелюванням, та без тунелюван-
ня. Точки — експериментальнi данi: △ — [25], × — [36], + — [24], (x=0); �

— [25], (x=0.11); ∗ — [25], (x=0.34); ∇ — [25], (x=0.54); ⋄ — [25], (x=0.86);
◦ — [49], (x=1.00).

годжується iз експериментальними результатами для всiх ступенiв
дейтерування x. У випадку ж моделi без тунелювання добре узго-
дження теорiї з експериментом одержуємо лише при великих значен-
нях x. Це пiдтверджує важливу роль тунелювання при описi слабо
дейтерованих кристалiв.

На рис. 14 i рис. 15 представлено експериментальнi i теоретичнi,
розрахованi на основi моделей без тунелювання та з тунелюванням,
результати для оберненої поздовжньої статичної дiелектричної про-
никностi ε−1

z (x, T ) частково дейтерованих сегнетоелектричних крис-
талiв K(H1−xDx)2PO4. Процедуру визначення модельних парамет-
рiв теорiї ε, w, νz (у випадку моделi з тунелюванням ще i параметра
Ω) описано вище. Параметри ε̄z(∞, x) i µ̄z(x) T > Tc для обидвох
моделей вибиралися iз умови найкращої згоди теорiї з експеримен-
том для ε−1

z (x, T ). Припускалося, що високочастотна дiелектрична
проникнiсть у сегнетофазi i парафазi рiвнi: εz(∞, x) = ε̄z(∞, x). На
основi результатiв, одержаних при розглядi поляризацiї насичення,
для ефективного дипольного моменту у сегнетофазi припускалася
лiнiйна залежнiсть вiд x (28).
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Рис. 14. Температурнi залежностi оберненої статичної поздовжньої дi-
електричної проникностi. Лiнiї — теоретичнi результати, одержанi на ос-
новi моделi без тунелювання. Точки — експериментальнi данi: △ — [25], ◦
— [26], ∇ — [38], � — [53], × — [47], (x=0.00); ⋄ — [25], (x=0.20); N — [26],
(x=0.33); + — [25], (x=0.54); � — [26], (x=0.80); • — [26], H — [60], � — [40],
(x=1.00).
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Рис. 15. Температурнi залежностi оберненої статичної поздовжньої дi-
електричної проникностi. Лiнiї — теоретичнi результати, одержанi на ос-
новi моделi з тунелюванням. Точки — експериментальнi данi: △ — [25], ◦
— [26], ∇ — [38], � — [53], × — [47], (x=0.00); ⋄ — [25], (x=0.20); N — [26],
(x=0.33); + — [25], (x=0.54); � — [26], (x=0.80); • — [26], H — [60], � — [40],
(x=1.00).



34 Препринт

Як видно з цих рисункiв, змiною параметрiв ε̄z(∞, x) i µ̄z(x) мож-
на досягнути дуже хорошого узгодження теоретичних i експеримен-
тальних результатiв для ε−1

z (x, T ) при всiх ступенях дейтерування x.
Узгодження є однаково хорошим як у випадку моделi з тунелюван-
ням так i у випадку моделi без тунелювання. Як наслiдок, у випадку
обидвох моделей теоретичнi i експериментальнi значення констант
Кюрi-Вейса практично спiвпадають при всiх ступенях дейтеруван-
ня.

Для експериментальних даних по оберненiй статичнiй дiелект-
ричнiй проникностi, використаних у нашiй роботi, значення конс-
тант Кюрi-Вейса рiвнi: C=2994K (x=0) [26], C=3291K (x=0.20) [25],
C=3450K (x=0.33) [26], C=3733K (x=0.54) [25], C=3880K (x=0.80)
[26], C=4020K (x=1.00) [26]. (Одержане нами значення C=2994K
при x=0 дещо вiдрiзняється вiд приведеного в роботi [26] значен-
ня C=2910K. На нашу думку це пов’язано iз неточнiстю лiнiйної
апроксимацiї даних для оберненої поздовжньої дiелектричної про-
никностi, здiйсненої в експериментальнiй роботi, що вiдобразилося
на результатi, тодi як тут константу Кюрi-Вейса було одержано за
означенням.)

На жаль нам невiдомi експериментальнi данi для ε−1
z (x, T ) у

сегнетофазi для монодоменiзованих зразкiв, тому зроблене припу-
щення перевiрити неможливо. Приведенi теоретичнi результати для
ε−1

z (x, T ) у сегнетофазi носять лише iлюстративний характер.
На рис. 16 i рис. 17 приведено отриманi нами залежностi вiд сту-

пеня дейтерування для високочастотного внеску в дiелектричну про-
никнiсть εz(∞, x), i для ефективного дипольного моменту вздовж
осi z у парафазi µ̄z(x). Результати приведено для обидвох варiантiв
протонної моделi: з тунелюванням i без тунелювання. Для обидвох
приведених величин спостерiгається лiнiйна залежнiсть вiд ступе-
ня дейтерування x. В роботi [21] на основi отриманих експеримен-
тальних даних було встановлено наступне емпiричне спiввiдношен-
ня: εz(∞, x) ≈ 4 − x, що якiсно узгоджується iз результатом даної
роботи.

На рис. 18 приведено результат розрахунку у парафазi, на основi
моделi iз тунелюванням при рiзних ступенях дейтерування темпера-
турної залежностi величини ε−1

z (x, T ) разом iз ε−1
z (x, T ), розрахова-

ною на основi закону Кюрi-Вейса:

ε−1
z (x, T ) =

(

ε̄z(∞, x) +
C(x)

T − T0(x)

)

−1

. (30)

В якостi C(x) взято приведенi вище експериментальнi значення, в
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Рис. 16. Залежнiсть високочастотного внеску в дiелектричну проникнiсть
вiд ступеня дейтерування. � — результати, одержанi на основi моделi без
тунелювання, ◦ — результати, одержанi на основi моделi з тунелюванням.
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Рис. 17. Залежнiсть ефективного дипольного моменту вздовж осi z у
парафазi вiд ступеня дейтерування. � — результати, одержанi на осно-
вi моделi без тунелювання, ◦ — результати, одержанi на основi моделi з
тунелюванням.
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Рис. 18. Температурнi залежностi оберненої статичної поздовжньої дi-
електричної проникностi при рiзних ступенях дейтерування. Лiнiї 1 — те-
оретичнi результати, одержанi на основi моделi з тунелюванням. Лiнiї 2
— результати, одержанi згiдно закону Кюрi-Вейса. Точки — експеримен-
тальнi данi: △ — [25], ◦ — [26], ∇ — [38], � — [53], × — [47], (x=0.00); ⋄

— [25], (x=0.20); N — [26], (x=0.33); + — [25], (x=0.54); � — [26], (x=0.80);
• — [26], H — [60], � — [40], (x=1.00).

якостi ε̄z(∞, x) взято тi значення, якi найкраще узгоджують тео-
ретичнi результати, одержанi на основi моделi з тунелюванням, iз
експериментом; їх приведено на рисунку 16, в якостi T0(x) взято
значення, якi одержуються iз розв’язку рiвняння для температури
Кюрi-Вейса: T0 =122.709K (x=0), T0 =145.22K (x=0.20), T0 =158.23K
(x=0.33), T0 =180.72K (x=0.54), T0 =203.27K (x=0.80), T0 =218.30K
(x=1.00). З рисунка 18 видно, що закон Кюрi-Вейса при високих сту-
пенях дейтерування x виконується для значно ширшого iнтервалу
температур 0 ≤ T −Tc ≤ 80K, нiж при малих ступнях дейтерування:
0 ≤ T − Tc ≤ 40K.

На рис. 19 приведено теоретичнi результати i експерименталь-
нi данi для статичної поперечної дiелектричної проникностi εx(T )
кристалу K(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дейтерування x. На
рисунку приведено лише результати, одержанi на основi моделi з ту-
нелюванням, оскiльки внаслiдок слабкого iзотопiчного ефекту для
εx(T ), а також досить великого розкиду експериментальних даних
про мiру узгодження теорiї з експериментом для частково дейтеро-
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ваних кристалiв не можна зробити нiяких висновкiв. Даний рисунок
приведено лише для iлюстрацiї отриманих результатiв.

´ µ ¶ ¶ µ ¶ · ¶ ¶ · µ ¶¶¸ ¶¹ ¶º ¶

Ω » ¼
    x=0
    x=0.33
    x=0.84
    x=1

 

 

ε
x
(0, T )

T-T
c, K

Рис. 19. Температурнi залежностi статичної поперечної дiелектричної
проникностi при рiзних ступенях дейтерування. Лiнiї — теоретичнi ре-
зультати, одержанi на основi моделi з тунелюванням. Точки — експери-
ментальнi данi: △ — [21], ◦ — [56], � — [53], × — [48].

При обчисленнi статичної поперечної дiелектричної проникнос-
тi для частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4 параметри
µx(x), εx(∞, x) i ε̄x(∞, x) визначалися iз припущення їх лiнiйної за-
лежностi вiд x:

µx(x) = µ
(H)
x (1 − x) + µ

(D)
x · x

εx(∞, x) = ε
(H)
x (∞)(1 − x) + ε

(D)
x (∞) · x

ε̄x(∞, x) = ε̄
(H)
x (∞)(1 − x) + ε̄

(D)
x (∞) · x,

(31)

де ε
(H,D)
x (∞) (ε̄(H,D)

x (∞)) — високочастотний внесок в поперечну ста-
тичну дiелектричну проникнiсть кристалу KH2PO4 (KD2PO4) у сег-

нетофазi (парафазi), µ
(H,D)
x — ефективний поперечний дипольний

момент кристалу KH2PO4 (KD2PO4). У випадку моделi з тунелю-

ванням параметри ε
(H)
x (∞, x), ε̄

(H)
x (∞, x), µ

(H)
x було одержано в ро-

ботi [22], їхнi значення приведено в табл. 4 (набiр 7). У випадку мо-
делi без тунелювання параметри ε

(H,D)
x (∞, x), ε̄

(H,D)
x (∞, x), µ

(H,D)
x

було одержано в данiй роботi. Для кристалу KD2PO4 їх приведено
в табл. 3 (набiр 4), для кристалу KH2PO4 — в табл. 4 (набiр 6). З
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Рис. 20. Залежностi параметра далекодiї вiд ступеня дейтерування, роз-
рахованi на основi рiзних наборiв параметрiв: △ — розрахунки велися на
основi моделi без тунелювання. Для KD2PO4 параметри взято з набору 4
в табл. 4. Для KH2PO4 параметри взято з набору 6 в табл. 4. ◦ — модель
з тунелюванням; KD2PO4: набiр 4 в табл. 4, KH2PO4: набiр 7 в табл. 4. �

— модель без тунелювання; KD2PO4: набiр 1 в табл. 3, KH2PO4: набiр 5 в
табл. 4. ▽ — модель без тунелювання; KD2PO4: набiр 4 в табл. 3, KH2PO4:
набiр 8 в табл. 4.

причини слабкого iзотопiчного ефекту i великого розкиду експери-
ментальних даних не можна зробити нiякого висновку про справед-
ливiсть припущення (31).

На рис. 20 приведено залежнiсть параметра далекодiючої взаємо-
дiї вiд ступеня дейтерування νz(x), розраховану iз узгодження екс-
периментальних даних роботи [21] та теоретичних результатiв для
Tc(x). Як видно з цього рисунка, у випадку моделi з тунелюванням
одержується залежнiсть Tc(x) дуже близька до лiнiйної, тобто справ-
джується наближення середнього кристалу, при якому всi модельнi
параметри лiнiйно залежать вiд x:

ε(x) = ε(H)(1 − x) + ε(D)x

w(x) = w(H)(1 − x) + w(D)x
Ω(x) = Ω(1 − x)

νz(x) = ν
(H)
z (1 − x) + ν

(D)
z x

(32)

У випадку моделi без тунелювання обчислення з параметрами,
одержаними в данiй роботi, приводять до нелiнiйної залежностi
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νz(x). Тобто в цьому випадку наближення середнього кристалу не-
застосовне. У випадку моделi без тунелювання, але при використаннi
параметрiв, одержаних в роботi [11], залежнiсть νz(x) одержується
бiльш лiнiйною, але все одно недостатньо, щоб вважати справедли-
вим наближення середнього кристалу. Крiм того, як вже було зга-
дано вище, розрахована температурна залежнiсть поляризацiї вiд
температури для кристалу KH2PO4 з параметрами роботи [11] не
узгоджується iз експериментальними даними.

Виглядає доцiльним привести залежностi νz(x), якi одержують-
ся iз залежностi Tc(x), розрахованої згiдно апроксимацiйних фор-
мул (23). Одержаний результат для випадку моделей з тунелюван-
ням i без тунелювання зображено на рис. 21 i 22 вiдповiдно. Як видно
з рис. 21, у випадку моделi з тунелюванням послiдовнi наближення
(збiльшення степеня апроксимуючого полiнома) Tc(x) приводять до
спрямлення залежностi νz(x), тодi як у випадку моделi без тунелю-
вання подiбного спрямлення не спостерiгається (див. рис. 22).

Тепер цiкавими були би розрахованi на основi моделей iз тунелю-
ванням i без тунелювання у наближеннi середнього кристалу теоре-
тичнi залежностi Tc(x). Наближення середнього кристалу у випадку
моделi без тунелювання також полягає у лiнiйностi модельних па-
раметрiв теорiї (32), з тiєю вiдмiннiстю, що параметр Ω тут рiвний
нулю, а в якостi параметрiв ε(H), w(H), ν(H) у цьому випадку треба
брати тi, котрi були одержанi при дослiдженнi кристалу KH2PO4 на
основi моделi без тунелювання: табл. 4, набiр 6. Цi залежностi ра-
зом iз кубiчною апроксимацiєю експериментальних даних та самими
експериментальними даними [21] приведено на рис. 23.

Як видно з цього рисунка, у випадку моделi з тунелюванням одер-
жана залежнiсть дуже близька до кубiчної апроксимацiї та в межах
похибки експерименту спiвпадає iз експериментальними даними. У
випадку моделi без тунелювання одержана залежнiсть дуже близька
до лiнiйної iз малим по модулю вiд’ємним (так як i на експеримен-
тi) значенням d 2Tc

d x2 . Одержанi результати свiдчать на користь моделi
протонного впорядкування, що враховує ефекти тунелювання, для
опису частково дейтерованих сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4та
на застосовнiсть наближення середнього кристалу.

Тепер є змiст з’ясувати характер концентрацiйної поведiнки кон-
станти Кюрi-Вейса C(x) розрахованої двома способами.

1) Розрахунки проводити на основi моделей з тунелюванням i без
тунелювання iз припущення справедливостi наближення середнього
кристалу.

2) Розрахунки проводити на основi моделей з тунелюванням i без
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Рис. 21. Залежнiсть параметра далекодiючої взаємодiї вiд ступеня дейте-
рування νz(x), розрахована на основi моделi з тунелюванням iз лiнiйної,
квадратичної, та кубiчної апроксимацiї Tc(x) по формулам (23): лiнiї 1, 2,
3 вiдповiдно.
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Рис. 22. Залежнiсть параметра далекодiючої взаємодiї вiд ступеня дейте-
рування νz(x), розрахована на основi моделi без тунелювання iз лiнiйної,
квадратичної, та кубiчної апроксимацiї Tc(x) по формулам (23): лiнiї 1, 2,
3 вiдповiдно.
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Рис. 23. Залежнiсть температури фазового переходу вiд ступеня дейте-
рування. � — експериментальнi данi [21]. Лiнiї: 1 — рез. розрахункiв на
основi моделi без тунелювання, 2 — рез. розрахункiв на основi моделi з
тунелюванням (для обидвох моделей розрахунки проведено у наближеннi
середнього кристалу (32)), 3 — кубiчна апроксимацiя (23).

тунелювання за звичайною схемою — параметри Ω(x) (для моделi
з тунелюванням), ε(x), w(x) визначаються по формулам (24), (25),
а параметр νz(x) визначається iз температури фазового переходу
Tc(x) — модифiкованою в тому планi, що тепер в якостi Tc(x) брати
не експериментальнi данi роботи [21], а їх кубiчну апроксимацiю (23).

Необхiдний для розрахункiв константи Кюрi-Вейса параметр
µ̄z(x) (T > Tc) вiзьмемо лiнiйно залежним вiд концентрацiї дейте-
рiю так, щоб при x = 1, та при x = 0 вiн спiвпадав iз вiдповiд-
ними значеннями, одержаними iз розгляду оберненої поздовжньої
статичної дiелектричної проникностi. Для моделi з тунелюванням:
µ̄z(x) = (5.856 · (1 − x) + 7.004 · x) · 10−30Кл·м. Для моделi без туне-
лювання: µ̄z(x) = (6.724 · (1 − x) + 7.004 · x) · 10−30Кл·м

Цi залежностi, разом iз експериментальними даними приведено
на рис. 24, де iндекс "(a)" бiля номера лiнiї означає, її було одержано
першим способом, iндекс "(b)" — другим; номер лiнiї "1" означає, що
її було одержано на основi моделi без тунелювання, "2" — на основi
моделi з тунелюванням. Як видно з рисунка, залежностi, одержанi
рiзними способами, але на основi однiєї моделi, практично не вiд-
рiзняються мiж собою. В той час як залежностi, одержанi на основi
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Рис. 24. Залежнiсть константи Кюрi-Вейса C вiд ступеня дейтерування.
Точки — експериментальнi данi: △ — [51], ◦ — [21], � — [26]. Лiнiї: 1(a,b),
2(a,b) — результат розрахункiв на основi моделей без тунелювання, та
з тунелюванням вiдповiдно. 1(a), 2(a) — iз припущення справедливостi
наближення середнього кристалу (32); 1(b), 2(b) — iз кубiчної апроксима-
цiї (23).

моделей з тунелюванням, та без тунелювання суттєво вiдрiзняють-
ся мiж собою. У випадку моделi з тунелюванням опуклiсть кривої
C(x) саме така, як спостерiгається на експериментi (результати ро-

боти [21], якi ми вважаємо найнадiйнiшими): d 2C(x)
d x2 > 0, тодi як у

випадку моделi без тунелювання d 2C(x)
d x2 < 0.

На рис. 25 та 26 приведено розрахованi першим та другим спосо-
бом, на основi моделей з тунелюванням та без тунелювання концен-
трацiйнi залежностi стрибка параметра протонного впорядкування
Pc(x) i рiзницi температур Кюрi i Кюрi-Вейса Tc(x)−T0(x). Як можна
бачити з одержаних результатiв, так само, як i у випадку константи
Кюрi-Вейса, залежностi, одержанi рiзними способами, але на осно-
вi однiєї моделi, практично не вiдрiзняються мiж собою. В той час
як залежностi, одержанi на основi моделей з тунелюванням, та без
тунелювання суттєво вiдрiзняються мiж собою. Суттєвою якiсною
вiдмiннiстю є немонотонний у випадку моделi iз тунелюванням хiд
залежностей Pc(x) та Tc(x) − T0(x). При x ≈ 0.82 у випадку моде-
лi з тунелюванням обидвi залежностi починають спадати, тодi як
у випадку моделi без тунелювання цi залежностi є монотонними на
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Рис. 25. Залежнiсть стрибка параметра протонного впорядкування Pc вiд
ступеня дейтерування. Лiнiї: 1(a,b), 2(a,b) — результат розрахункiв на ос-
новi моделей без тунелювання, та з тунелюванням вiдповiдно. 1(a), 2(a)
— iз припущення справедливостi наближення середнього кристалу (32);
1(b), 2(b) — iз кубiчної апроксимацiї (23).
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Рис. 26. Залежнiсть рiзницi температур фазового переходу Tc та Кюрi-
Вейса T0 вiд ступеня дейтерування. Лiнiї: 1(a,b), 2(a,b) — результат розра-
хункiв на основi моделей без тунелювання, та з тунелюванням вiдповiдно.
1(a), 2(a) — iз припущення справедливостi наближення середнього крис-
талу (32); 1(b), 2(b) — iз кубiчної апроксимацiї (23).
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всьому промiжку 0 ≤ x ≤ 1.
Зазначена немонотоннiсть означає зменшення "першорiдностi" i

зростання "другорiдностi" фазового переходу, i цiкаво було би вияс-
нити, чи має мiсце така особливiсть поведiнки на експериментi. Про-
те низька точнiсть наявних експериментальних даних для характе-
ристик, якi розглядаються не дозволяє пiдтвердити або спростувати
одержаний результат. З цiєї ж причини на рис. 25 та 26 приведе-
но лише результати розрахункiв, i не приведено експериментальних
даних, тому не можна зробити нiяких висновкiв про рiвень узгодже-
ностi теорiї та експерименту для цих величин. Рис. 25 та 26 носять
лише iлюстративний характер.

Для теоретичного опису термодинамiки сильно дейтерованих
кристалiв K(H1−xDx)2PO4 (x ≥ 0.8) логiчно користуватися моделлю
без тунелювання, оскiльки параметр тунелювання Ω в цьому випад-
ку є малим, i вiн суттєво не буде впливати на теоретичнi результати.
Крiм того з точки зору обчислень модель без тунелювання є знач-
но простiшою, тому для опису сильно дейтерованих кристалiв вона
має незаперечнi переваги. При теоретичному описi термодинамiчних
та дiелектричних властивостей зручно мати такий пiдхiд, в якому
для модельних параметрiв справджувалося б наближення середньо-
го кристалу, тобто для модельних параметрiв теорiї мала б мiсце
лiнiйна залежнiсть вiд ступеня дейтерування x.

Одержанi вище на основi моделi без тунелювання набори пара-
метрiв для KH2PO4 i KD2PO4 при x ≥ 0.8 цiй умовi не задовольня-
ють (νz(x) нелiнiйне), тому треба знайти такий набiр параметрiв ε,
w, νz для K(H0.8D1−0.8)2PO4, щоб при 0.8 ≤ x ≤ 1 поряд iз лiнiй-
ною залежнiстю для ε(x), w(x) справджувалася лiнiйна залежнiсть
i для νz(x). При цьому шуканий набiр параметрiв повинен давати
при x = 0.8 температуру фазового переходу рiвну експерименталь-
ному значенню, а розрахованi температурнi залежностi поляризацiї
i теплоємностi повиннi добре узгоджуватися iз експериментальними.
Розрахунки показують, що всiм цим умовам задовольняє наступний
набiр параметрiв:

ε(0.8) = 87.874020 K

w(0.8) = 783.94399 K

ν
(0.8)
z = 136.76326 K

(33)

Для всiх iнших ступенiв дейтерування параметри теорiї визнача-
ються наступним чином:

ε(x) = ε(0.8) + (ε(D) − ε(0.8))(x − 0.8)/0.2
w(x) = w(0.8) + (w(D) − w(0.8))(x − 0.8)/0.2,

(34)

ICMP–06–21U 45

) *+ ) ,+ ) -+ ) .+ /+ +01 + +01 /201 2 +01 ,22 1 + +2 1 /22 1 2 +2 1 ,2* 1 + +
34 56 7 5 34 56 8 5 34 56 89:;<

P

T, K

, µC/cm
2

Рис. 27. Температурнi залежностi спонтанної поляризацiї при рiзних сту-
пенях дейтерування. Лiнiї 1,2 — теоретичнi результати, одержанi, вiдпо-
вiдно, на основi моделей з тунелюванням, та без тунелювання. Лiнiя 3 —
теор. результат, одержаний згiдно пiдходу, при якому модельнi параметри
визначаються iз параметрiв для кристалу K(H1−xDx)2PO4 при x = 0.8.
Точки — експериментальнi данi: ∇ — [26], (x=0.80); ∗ — [48], (x=0.84).
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Рис. 28. Температурнi залежностi теплоємностi протон-дейтронної сис-
теми при рiзних ступенях дейтерування. Лiнiї 1,2 — теоретичнi резуль-
тати, одержанi, вiдповiдно, на основi моделей з тунелюванням, та без
тунелювання. Лiнiя 3 — теор. результат, одержаний згiдно пiдходу, при
якому модельнi параметри визначаються iз параметрiв для кристалу
K(H1−xDx)2PO4 при x = 0.8. ∇ — [25], (x=0.54); ⋄ — [25], (x=0.86).
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параметр νz(x) визначався iз умови узгодження теоретично розра-
хованої та експериментальної температур фазового переходу.

На рис. 20 поряд з iншими залежностями параметра далекодiї
вiд ступеня дейтерування приведено залежнiсть νz(x), одержану при
описаному пiдходi. Як можна бачити, одержана залежнiсть є лiнiй-
ною не тiльки при x ≥ 0.8, а взагалi при всiх значеннях x.

Одержаний в рамках цього пiдходу набiр параметрiв для крис-
талу KH2PO4, а також розрахованi iз ним фiзичнi характеристики
приведено в табл. 4, набiр 8.

На рис. 27 показано розрахованi згiдно цього пiдходу залежностi
P(T ) при ступенях дейтерування x = 0.70, x = 0.80 та x = 0.84. Як
видно з цього рисунка, ми маємо узгодження теорiї з експериментом
не гiрше, нiж у випадку моделi з тунелюванням та моделi без ту-
нелюванням, в якiй модельнi параметри визначалися iз параметрiв
для чистих KH2PO4 та KD2PO4. При малих x, зокрема для чистого
KH2PO4 x = 0 (рис. 3), теоретично розрахована крива з експеримен-
том не узгоджуються.

На рис. 28 показано розраховану згiдно даного пiдходу темпе-
ратурну залежнiсть ∆C(T ) при ступенях дейтерування x = 0.54,
x = 0.72 та x = 0.86. Як видно з рисунка, згода теорiї з експери-
ментом, як i для поляризацiї, є не гiршою нiж для моделi з тунелю-
ванням та моделi без тунелювання iз параметрами, розрахованими
на основi параметрiв для чистих KH2PO4 та KD2PO4. При малих
x, зокрема для чистого KH2PO4 x = 0 (рис. 4), експериментальна i
теоретична залежностi теплоємностi не узгоджуються.

Отже, останнiй запропонований на основi протонної моделi без
тунелювання пiдхiд для опису частково дейтерованих кристалiв
K(H1−xDx)2PO4 при ступенях дейтерування x ≥ 0.8 є цiлком засто-
совним, в той час як при малих ступенях дейтерування такий пiдхiд
є незастосовним.

Висновки

В данiй роботi здiйснено опис термодинамiчних властивостей час-
тково дейтерованих сегнетоелектричних кристалiв K(H1−xDx)2PO4

на основi моделi протонного впорядкування у чотиричастинковому
кластерному наближеннi. Розглянуто обидва варiанти моделi: з ту-
нелюванням i без нього. У випадку моделi з тунелюванням нами
було використано результат роботи [22], в якiй авторами, на основi
запропонованої процедури, було одержано модельнi параметри тео-
рiї для кристалу KH2PO4, а також розрахованi згiдно цього набору
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фiзичнi характеристики. В данiй роботi для моделi без тунелюван-
ня модельнi параметри теорiї однозначно визначалися iз фiзичних
характеристик кристалу Tc, T0, Pc.

На основi знайдених параметрiв теорiї для моделi без тунелюван-
ня вдалося забезпечити сукупно кращу згоду теорiї з експериментом
для кристалiв KH2PO4 i KD2PO4 у порiвняннi з попереднiми робо-
тами [11,18].

Проведенi нами дослiдження частково дейтерованих кристалiв
показали, що протонна модель з тунелюванням в чотиричастинково-
му кластерному наближеннi i наближеннi середнього кристалу якiс-
но i чисельно краще описує термодинамiчнi характеристики криста-
лiв K(H1−xDx)2PO4, нiж модель без тунелювання. Тут серед iнших
слiд виокремити наступнi результати: у наближеннi середнього крис-
талу

1) при всiх ступенях дейтерування модель з тунелюванням за-
безпечує кращу згоду теорiї та експерименту для температурних за-
лежностей поляризацiї та теплоємностi;

2) залежнiсть вiд концентрацiї дейтерiю параметра далекодiючої
взаємодiї у випадку моделi з тунелюванням є бiльш лiнiйною нiж у
випадку моделi без тунелювання;

3) у випадку моделi з тунелюванням теоретичнi розрахунки по-

казують, що d 2C(x)
d x2 > 0, як i спостерiгається на експериментi, тодi

як у випадку моделi без тунелювання розрахунки показують, що
d 2C(x)

d x2 < 0.
Отриманi результати свiдчать про важливiсть врахування туне-

лювання та про застосовнiсть наближення середнього кристалу для
опису кристалiв K(H1−xDx)2PO4.

Також в данiй роботi показано можливiсть описувати сильно дей-
терованi (x ≥ 0.8) кристали K(H1−xDx)2PO4 в рамках моделi без ту-
нелювання в наближеннi середнього кристалу, що значно спрощує
розрахунки для термодинамiчних i дiелектричних характеристик.

Однак зрозумiло, що наближення середнього кристалу не може
претендувати на роль строгого пiдходу при розглядi частково дей-
терованих кристалiв.

Для повнiстю коректного дослiдження частково дейтерованих
сполук необхiдно враховувати наявнiсть мiшаних (HD)-конфiгурацiй
i вiдповiдно до цього модифiкувати теорiю подiбно, як це було зроб-
лено в роботi [9]. Ця модифiкована теорiя повинна приводити до ре-
зультату, що кристал K(H1−xDx)2PO4 в станi термодинамiчної рiвно-
ваги складається iз великих H-комплексiв i D-комплексiв, а кiлькiсть
мiшаних (HD)-комплексiв є мiзерною, оскiльки данi експерименталь-
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них робiт [21, 40] свiдчать, що в станi термодинамiчної рiвноваги
кристал K(H1−xDx)2PO4 виростає збудованим саме iз таких вели-
ких H i D-комплексiв. Цей факт повинен мати безпосереднiй зв’язок
iз наближенням середнього кристалу. Тому строга теорiя, що вра-
ховуватиме наявнiсть мiшаних (HD)-конфiгурацiй, на нашу думку,
при правильному розглядi повинна приводити до справедливостi на-
ближення середнього кристалу. Дослiдження частково дейтерованих
сегнетоелектричних кристалiв K(H1−xDx)2PO4 в рамках теорiї, що
враховуватиме наявнiсть мiшаних (HD)-конфiгурацiй буде предме-
том наших подальших дослiджень.

Слiд звернути увагу, що параметр далекодiючої взаємодiї νz є
пропорцiйним до добутку дипольних моментiв водневих зв’язкiв,
внаслiдок чого вiн перестає бути незалежним, i цей факт має бу-
ти закладено у модель. Побудова цiєї моделi i розгляд одержаних iз
неї результатiв також буде предметом наших подальших дослiджень.

Важливу додаткову iнформацiю щодо застосовностi наближен-
ня середнього кристалу в рамках наближення чотиричастинкового
кластера можуть дати дослiдження динамiчних характеристик час-
тково дейтерованих кристалiв типу K(H1−xDx)2PO4.
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N. Plakida, Dubna; G. Röpke, Rostock; Yu. Rudavskii, Lviv; I. Stasyuk
(Associate Editor), Lviv; M. Tokarchuk, Lviv; I. Vakarchuk, Lviv;
M. Vavrukh, Lviv; A. Zagorodny, Kyiv.

CONTACT INFORMATION:
Institute for Condensed Matter Physics
of the National Academy of Sciences of Ukraine
1 Svientsitskii Str., 79011 Lviv, Ukraine
Tel: +380(322)760908; Fax: +380(322)761158
E-mail: cmp@icmp.lviv.ua http://www.icmp.lviv.ua


