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

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

Анотацiя. Проведено дослiдження термодинамiчних характеристик
частково дейтерованих кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 в рамках протон-
ної моделi з тунелюванням i кластерного наближення. Для криста-
ла RbD2PO4 визначено параметри цiєї моделi iз умови належного
опису експериментальних даних для його термодинамiчних характе-
ристик. На основi запропонованої процедури визначення модельних
параметрiв для частково дейтерованих кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4

розраховано їх термодинамiчнi характеристики i проведено порiв-
няння отриманих результатiв з вiдповiдними експериментальними
даними. Обговорюється питання про застосовнiсть наближення се-
реднього кристалу до опису фiзичних характеристик частково дей-
терованих кристалiв типу Rb(H1−xDx)2PO4.

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

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

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

crystals was performed in the framework of proton ordering model with
tunneling in cluster approximation. The RbD2PO4’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 Rb(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 Rb(H1−xDx)2PO4 crystals was compared. The problem of applying
the mean crystal approximation to analysis of physical characteristics
Rb(H1−xDx)2PO4 crystals was discussed.
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Вступ

Для грунтовнiшого теоретичного пояснення термодинамiчних та ди-
намiчних властивостей, особливостей фазових переходiв та iзотопiч-
ного ефекту в сегнетоелектричних кристалах типу лад-безлад до-
слiдження частково дейтерованих кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 по-
ряд iз дослiдженням кристалiв K(H1−xDx)2PO4 представляє знач-
ний iнтерес. Цiкавим також є порiвняння поведiнки фiзичних ха-
рактеристик частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4 та
Rb(H1−xDx)2PO4.

Дана робота, в якiй ми дослiджуватимемо частково дейтерова-
нi сегнетоелектричнi кристали Rb(H1−xDx)2PO4 є логiчним продов-
женням наших теоретичних дослiджень термодинамiчних властивос-
тей частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4 i має на ме-
тi зосередитися на питаннi адекватностi протонної моделi, а також
застосовностi наближення середнього кристалу до опису кристалiв
Rb(H1−xDx)2PO4.

Теоретичне дослiдження частково дейтерованих кристалiв типу
K(H1−xDx)2PO4 здiйснювалося в роботах [1–8]. Теоретичне дослi-
дження кристалiв типу Rb(H1−xDx)2PO4 через брак експеримен-
тальних даних проводилося менш iнтенсивно. Нам вiдомо лише три
роботи, в яких проводилися такi дослiдження: [5, 9, 10].

В роботi [5], на основi результатiв попереднiх дослiджень [11–13],
була здiйснена спроба побудови строгої, в рамках наближення чо-
тиричастинкового кластера, теорiї частково дейтерованих кристалiв
типу KDP. Всi розрахунки в цiй роботi велися iз врахуванням твер-
дження про пропорцiйнiсть констант взаємодiї добуткам дипольних
моментiв зв’язкiв, що дозволило зменшити кiлькiсть пiдгоночних па-
раметрiв. В результатi було одержано рiвняння для знаходження всiх
термодинамiчних величин, пов’язаних iз сегнетоелектричним фазо-
вим переходом, на основi яких були теоретично розрахованi термоди-
намiчнi характеристики частково дейтерованих сегнетоелектричних
кристалiв K(H1−xDx)2PO4, Rb(H1−xDx)2PO4, Cs(H1−xDx)2AsO4.

Для концентрацiйної залежностi температури Кюрi-Вейса T0(x)
i константи Кюрi-Вейса C(x) кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 в робо-
тi [5] приведено результати чисельних розрахункiв. На жаль, че-
рез вiдсутнiсть надiйних експериментальних даних для кристалiв
Rb(H1−xDx)2PO4 порiвняння цих характеристик з експериментом не
проведено. Для кристалу K(H1−xDx)2PO4 теоретично розрахована
крива C(x) має значно крутiший хiд нiж експериментальна, що на-
водить сумнiв щодо справедливостi зроблених в роботi [5] припущень
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i адекватностi запропонованого пiдходу.
Авторами роботи [9] було проведено теоретичне дослiдження

власних експериментальних результатiв. Дослiдження проводилося
на основi пiдходу, запропонованого Ваксом i Зiненко [12] для опи-
су частково дейтерованих кристалiв. Вибором модельних параметрiв
авторами було одержано хорошу згоду мiж теорiєю та експеримен-
том, зокрема для кристалiв RbH2PO4 було одержано фазовий пе-
рехiд другого роду. Також було одержано хороше спiвпадiння для
поляризацiї в областi фазового переходу, та для теплоємностi в ши-
рокому температурному iнтервалi. Оскiльки, на нашу думку, експе-
риментальнi результати цiєї роботи для поляризацiї, та твердження,
що фазовий перехiд в кристалах Rb(H1−xDx)2PO4 є другого роду —
хибнi, то теоретичне дослiдження, проведене в роботi [9] також не
можна вважати задовiльним.

Дослiдження частково дейтерованих кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4

в роботi [10] було проведено по аналогiї з тим, яке було зроблено в
роботах [7,8] для частково дейтерованих кристалiв K(H1−xDx)2PO4.
В цiй роботi розгляд вiвся на основi протонної моделi, всi розрахунки
було проведено в кластерному наближеннi. Виходячи з твердження
про подавлення тунелювання короткодiєю авторами було обрано ва-
рiант моделi без тунелювання, що, звичайно, приводить до певних
неточностей при розглядi, особливо, слабо дейтерованих кристалiв
K(H1−xDx)2PO4.

В данiй роботi здiйснено дослiдження частково дейтерованих сег-
нетоелектрикiв Rb(H1−xDx)2PO4 за тiєю ж схемою, за якою бу-
ло виконано дослiдження частково дейтерованих сегнетоелектрикiв
K(H1−xDx)2PO4 в роботi [14]. А саме: на основi моделi з тунелю-
ванням iз використанням пiдходу, запропонованого в роботi [15], а
також на основi моделi без тунелювання iз використанням пiдхо-
ду, запропонованого в роботi [14] здiйснено дослiдження частково
дейтерованих сегнетоелектрикiв типу Rb(H1−xDx)2PO4. Одержано
оптимальнi значення модельних параметрiв теорiї, на їхнiй основi
розраховано термодинамiчнi характеристики i порiвняно їх з експе-
риментальними. Здiйснено дослiдження можливих залежностей мiж
параметрами теорiї i ступенем дейтерування. Зроблено порiвняння
теоретичних результатiв, одержаних на основi моделi з тунелюван-
ням i на основi моделi без тунелювання, а також вивчено питання
про застосовнiсть наближення середнього кристалу до дослiдження
частково дейтерованих кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 в рамках моделi
протонного впорядкування.
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1. Питання про рiд фазового переходу

Особливе мiсце в дослiдженнi частково дейтерованих сегнетоелект-
рикiв типу Rb(H1−xDx)2PO4 займає питання про рiд фазового пе-
реходу. Результати рiзних експериментальних робiт суперечать однi
одним, тому це питання потребує окремого висвiтлення.

В роботi [16] iз експерименту для температурної залежностi по-
ляризацiї випливає, що кристал RbH2PO4 зазнає фазового переходу
першого роду iз вiдношенням стрибка поляризацiї в точцi фазового
переходу до поляризацiї насичення Pc/Ps ≈ 0.38. Це єдина вiдома
нам робота, в якiй температурну залежнiсть поляризацiї кристалу
RbH2PO4 вимiряно в широкому температурному iнтервалi. В експе-
риментальних роботах [17,18] були проведенi вимiрювання поздовж-
ньої дiелектричної проникностi для кристалу RbH2PO4. В обидвох
роботах було чiтко одержано дуже високий максимум для εz(T ) при
T = Tc, що привело авторiв до висновку про наявнiсть фазового
переходу першого роду в цiй точцi, дуже близького до другого.

Згiдно експериментальних даних для ε−1
z (T ) роботи [19] кристал

RbH2PO4 зазнає фазовий перехiд першого роду. В роботi [21] ствер-
джується, що кристал RbH2PO4 зазнає фазового переходу першого
роду, але крiм того вiдзначається неможливiсть прямого спостере-
ження деяких явних ознак переходу першого роду: стрибкоподiбних
змiн в температурних залежностях поляризацiї i подвiйних петель
дiелектричного гiстерезису, з причини близькостi точки переходу до
критичної точки.

Автори роботи [22] стверджують, що фазовий перехiд кристалу
RbH2PO4 другого роду. В цiй роботi найточнiше вимiряно обернену
поздовзжню дiелектричну проникнiсть. Автори роботи [23] вважа-
ють, що кристал RbH2PO4 зазнає фазового переходу другого роду,
оскiльки температуру фазового переходу вони шукають по екстра-
поляцiї залежностi ε−1

z
(T ) до ε−1

z
(Tc) = 0.

В теоретичнiй роботi [24] розрахунок на основi одержаних автора-
ми модельних параметрiв приводить до наявностi скiнченого стрибка
поляризацiї в точцi фазового переходу: P(Tc)/P(0) = 0.3, що свiд-
чить про фазовий перехiд першого роду. Слiд звернути увагу, що
модельнi параметри вибиралися iз узгодження розрахункiв iз дани-
ми роботи [20], в якiй також стверджується, що фазовий перехiд в
кристалi RbH2PO4 є першого роду.

В єдинiй роботi, в якiй вимiряно температурнi залежностi поля-
ризацiї, теплоємностi i оберненої поздовжньої дiелектричної проник-
ностi для частково дейтерованих кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 (робо-
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та [9]) стверджується, що фазовий перехiд в цих кристалах є другого
роду. Виходячи з даних роботи [25] по оберненiй статичнiй дiелект-
ричнiй проникностi, можна зробити висновок, що фазовий перехiд в
чистому RbH2PO4 є або другого роду, або першого роду, дуже бли-
зьким до другого. Фазовий перехiд в кристалах Rb(H1−xDx)2PO4 є,
згiдно результатiв роботи [25], першого роду. На нашу думку данi
цiєї роботи є найнадiйнiшими.

Приведенi результати експериментальних робiт свiдчать, що на
питання про рiд фазового переходу в кристалi RbH2PO4 до цього
часу не дано остаточної вiдповiдi.

В роботi [26] одержано кластернi модельнi параметри для криста-
лу RbH2PO4, якi забезпечують дуже добре спiвпадiння теоретично
розрахованих термодинамiчних характеристик з експериментальни-
ми даними. Одержаний для кристалу RbH2PO4 набiр параметрiв дає
фазовий перехiд першого роду iз P(Tc)/P(0) = 0.3. Цей результат
разом iз вiдомим фактом, що для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 дейте-
рування приводить до посилення "першорiдностi" фазового перехо-
ду — зростання величин P(Tc)/P(0) i Tc − T0 iз зростанням ступеня
дейтерування — (див. [14, 27]) дає нам певнi пiдстави прийняти, що
частково дейтерованi сегнетоелектричнi кристали Rb(H1−xDx)2PO4

зазнають фазового переходу першого роду.

2. Числовий аналiз i порiвняння з експериментом.

Обговорення отриманих результатiв

Вирази для всiх термодинамiчних характеристик, а також методи,
згiдно яких проводилися числовi розрахунки, приведено в нашiй по-
переднiй роботi [14]. Тут лише нагадаємо, що поляризацiя одержува-
лася на основi параметра порядку, теплоємнiсть у випадку моделi з
тунелюванням обчислювалася чисельним диференцiюванням ентро-
пiї, а у випадку моделi без тунелювання теплоємнiсть обчислювалася
на основi виразу, одержаного аналiтичним диференцiюванням ент-
ропiї.

Перед тим, як перейти до обчислень, необхiдно привести резуль-
тати експериментальних робiт, в яких було вимiряно температуру
фазового переходу частково дейтерованих сегнетоелектрикiв типу
Rb(H1−xDx)2PO4. Тут слiд видiлити роботи [23, 25, 28].

В роботi [28] по даних експерименту робиться висновок про лi-
нiйну залежнiсть температури фазового переходу вiд ступеня дейте-
рування i пропонується наступний емпiричний вираз для цiєї залеж-
ностi: Tc(x) = (147 + 90.7 · x)K.
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В роботi [23] вимiри були проведенi для значно бiльшої кiлькостi
зразкiв iз рiзними ступенями дейтерування i значно вищою точнiстю.
В цiй роботi на пiдставi того, що середньо-квадратичне вiдхилення
лiнiйної апроксимацiї даних експерименту Tc(x) = (147 + 107.3 · x)K
перевищує похибку однократного вимiрювання робиться висновок,
що припущення про лiнiйну залежнiсть слiд вiдкинути. Натомiсть
дається квадратична апроксимацiя:

Tc(x) = (146.6 + 115.5 · x − 11.9 · x2)K. (1)

В роботi [25] дослiдження залежностi температури фазового пе-
реходу для кристалiв типу Rb(H1−xDx)2PO4 вiд ступеня дейтеруван-
ня проведено найретельнiше i пiдтверджено квадратичну апрокси-
мацiю (1). Лiнiйна апроксимацiя залежностi Tc(x) згiдно роботи [25]
має наступний вигляд:

Tc(x) = (146.6 + 108 · x)K. (2)

Для подальших обчислень ми будемо використовувати результати
саме цiєї роботи: залежностi (1) i (2). Результати робiт [23,25,28] для
залежностi температури Кюрi вiд ступеня дейтерування представ-
лено на рис. 1.

При дослiдженнi в рамках моделi протонного впорядкування час-
тково дейтерованих кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 в наближеннi чоти-
ричастинкового кластера дуже важливою є коректнiсть процедури
вибору модельних параметрiв. На початку розглянемо процедуру ви-
бору модельних параметрiв у випадку моделi без тунелювання.

В нашiй попереднiй роботi [14] показано, що базуючись на моделi
без тунелювання пiдбiр модельних параметрiв ε, w, νz зручно моди-
фiкувати таким чином, щоб однозначно визначати їх безпосередньо
iз фiзичних характеристик кристалу: Tc, T0, Pc. Де Tc — температу-
ра фазового переходу, T0 — температура Кюрi-Вейса, Pc — стрибок
параметра порядку в точцi фазового переходу.

У випадку кристалу RbH2PO4 вибiр величин Tc, T0 i Pc здiй-
снювався з наступних мiркувань. Величина Tc вибиралася рiвною
вiдповiднiй до неї експериментальнiй величинi. На жаль, надiйних
експериментальних даних для T0 i Pc немає, тому величини T0 i Pc

вибираються iз умови найкращого узгодження теоретично розрахо-
ваних i експериментальних температурних залежностей поляризацiї
кристалу, i протонної теплоємностi кристалу RbH2PO4. Протонна
теплоємнiсть так само, як i у випадку частково дейтерованих сполук
протон-дейтронна теплоємнiсть, визначалася шляхом вiднiмання вiд
повної теплоємностi граткового вкладу.
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Рис. 1. Залежнiсть температури фазового переходу сегнетоелектрикiв ти-
пу Rb(H1−xDx)2PO4 вiд ступеня дейтерування. Точки — експериментальнi
данi: � — [28], ◦ — [23]. Лiнiї — результати апроксимацiї експерименталь-

них даних: 1 — Tc(x) = 147 + 90.7 · x [28], 2 — T
(1)
c (x) = 146.6 + 108 · x [25],

3 — T
(2)
c (x) = 146.6 + 115.5 · x − 11.9 · x2 [23,25].

Для кристалу Rb(H1−xDx)2PO4 iз максимальним ступенем дейте-
рування величина Tc також вибиралася рiвною вiдповiднiй до неї екс-
периментальнiй величинi. Величини T0 i Pc вибиралися iз умови най-
кращого узгодження теоретично розрахованої i експериментальної
температурної залежностi протон-дейтронної теплоємностi кристалу
Rb(H1−xDx)2PO4. Ми не беремо до уваги залежностi поляризацiї вiд
температури, оскiльки вимiрювання в єдинiй наявнiй експеримен-
тальнiй роботi залежностей Ps(T ) для кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4

здiйснено у вузькому температурному iнтервалi, що не дозволяє на-
дiйно пiдiбрати T0 i Pc, а отже i визначити модельнi параметри теорiї.

Температурна залежнiсть теплоємностi частково дейтерованого
кристалу Rb(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дейтерування x ви-
мiряна в роботi [9]. Ступенi дейтерування дослiджуваних в цiй робо-
тi зразкiв перенормовувалися згiдно формули (1): по данiй для цих
кристалiв температурi фазового переходу на основi (1) визначався
ступiнь дейтерування x. Справедливiсть такого перенормування об-
грунтовано в роботi [25]. Пiсля такого перенормування було одержа-
но, що дослiджуванi в роботi [9] кристали мали ступенi дейтерування
x = 0, 0.43, 0.71.
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При x = 0.43, а також при всiх iнших ступенях дейтерування мо-
дельнi параметри теорiї ε i w визначалися iз припущення їх лiнiйної
залежностi вiд ступеня дейтерування:

ε(1)(x) = x · (ε
(1)
0.71 − 0.29 · ε

(1)
H

)/0.71 + (1 − x) · ε
(1)
H

w(1)(x) = x · (w
(1)
0.71 − 0.29 · w

(1)
H

)/0.71 + (1 − x) · w
(1)
H

,
(3)

iндекс (1) зверху бiля параметрiв означає, що цi параметри беруться
для моделi без тунелювання. Параметр νz визначався iз умови спiв-
падiння теоретично розрахованої температури фазового переходу iз
експериментальною.

У випадку моделi з тунелюванням модельнi параметри теорiї для
кристалу RbH2PO4 були одержанi в роботi [26]. В нашiй роботi зна-
чення параметра далекодiючої взаємодiї змiнено: νz = 153.748K;
це зроблено з метою узгодити експериментальне значення темпе-
ратури фазового переходу кристалу RbH2PO4 Tc = 146.6K [23, 25]
iз розрахованим теоретично. Запропоноване в роботi [26] значення
νz = 154.81K приводить до Tc = 147.103K. Вiдповiдно до цiєї змiни
параметра змiнилися i деякi фiзичнi характеристики, що вiдображе-
но в таблицi 2. Температурнi залежностi поляризацiї, теплоємностi,
та дiелектричних констант при цьому змiн практично не зазнали.

Для кристалу Rb(H1−xDx)2PO4 iз x = 0.71 модельнi параметри
визначалися наступним чином. Параметр Ω визначався iз припущен-
ня, що для повнiстю дейтерованого кристалу при x = 1 вiн рiвний
нулю, а також з припущення його лiнiйної залежностi вiд ступеня
дейтерування:

Ω0.71 = (1 − 0.71) · ΩH .

Параметри ε, w визначалися iз умови найкращого спiвпадiння для
теоретично розрахованої на основi моделi iз тунелюванням темпе-
ратурної залежностi протон-дейтронної теплоємностi iз експеримен-
тальною. З тiєї ж причини, що i у випадку моделi без тунелювання,
у випадку моделi з тунелюванням температурна залежнiсть поля-
ризацiї у процедурi вибору модельних параметрiв не розглядалася.
Параметр νz визначався iз умови спiвпадiння теоретично розрахова-
ної температури фазового переходу iз експериментальною.

При x = 0.43 а також при всiх iнших ступенях дейтерування у
випадку моделi з тунелюванням модельнi параметри теорiї Ω, ε, w
визначалися iз припущення їх лiнiйної залежностi вiд ступеня дей-
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терування x:

Ω(x) = (1 − x) · ΩH

ε(2)(x) = x · (ε
(2)
0.71 − 0.29 · ε

(2)
H

)/0.71 + (1 − x) · ε
(2)
H

w(2)(x) = x · (w
(2)
0.71 − 0.29 · w

(2)
H

)/0.71 + (1 − x) · w
(2)
H

,

(4)

iндекс (2) зверху бiля параметрiв означає, що цi параметри беруться
для моделi з тунелюванням. Параметр νz визначався iз умови спiв-
падiння теоретично розрахованої температури фазового переходу iз
експериментальною.

Одержанi на основi описаних вище пiдходiв параметри теорiї,
а також розрахованi iз цими параметрами фiзичнi характеристики
кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 iз x = 0.00, 0.43, 0.71 у випадку моделi
без тунелювання приведено в таблицi 1, а у випадку моделi з туне-
люванням приведено в таблицi 2.

На рис. 2 приведено експериментальнi i теоретично розрахованi
температурнi залежностi протон-дейтронної теплоємностi для крис-
талу RbH2PO4. Як видно з рисунка, у випадку моделi з тунелюван-
ням досягається значно краще узгодження теорiї з експериментом
нiж у випадку моделi без тунелювання.

На рис. 3 приведено експериментальнi i теоретично розрахованi
температурнi залежностi протон-дейтронної теплоємностi для крис-
талу Rb(H1−xDx)2PO4 при x = 0.43. Як видно з рисунка, у випадку
моделi з тунелюванням узгодження теорiї з експериментом є дещо
кращим.

При x = 0.71 аналогiчнi результати приведено на рис. 4. Як видно
з рисунка, узгодження теорiї з експериментом в обидвох випадках є
однаково добрим (ми не беремо до уваги вiдхилення теорiї вiд екс-
перименту у вузькiй температурнiй областi поблизу точки фазового
переходу, де вимiрювання є ненадiйними).

На рис. 5 для iлюстрацiї iзотопiчного ефекту приведено протон-
дейтроннi теплоємностi при рiзних ступенях дейтерування x, розра-
хованi згiдно моделi з тунелюванням. З приведеного рисунка можна
зробити висновок, що при однакових T −Tc дейтерування приводить
до пониження теплоємностi.

Перед тим, як перейти до розгляду поляризацiї та дiелектрич-
них властивостей на основi одержаних вище модельних парамет-
рiв, згадаємо про об’єм примiтивної комiрки для кристалiв типу
Rb(H1−xDx)2PO4.

Обчислення поляризацiї та дiелектричних властивостей вима-
гає знання об’єму примiтивної комiрки кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4.
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Табл. 1. Набори параметрiв, а також розрахованi на їх основi фiзичнi
характеристики для кристала Rb(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дей-
терування x. Модель без тунелювання.

x=0.00 x=0.43 x=0.71

ε, K 50.0909 71.05236 84.7016

w, K 362.6707 748.43043 999.6228

Ω, K 0 0 0

νz, K 159.3259 157.1040 164.4344

Tc, K 146.6 193.7 223

T0, K 146.55 191.18 219

Pc 0.34 0.85 0.92

Ps 1 1 1

Ps · 102, Кл/м2 4.9159 — —

µz · 1030, Кл·м 5.1291 — —

µ̄z · 1030, Кл·м 7.144 6.215 6.852

εz(∞) 5.7 — —

ε̄z(∞) 5.7 5.7 5.7

νx, K 120 — —

µx · 1030, Кл·м 15.154 — —

εx(∞) 16.5 — —

ε̄x(∞) 21.7 — —

Ccw, K 3010 2935 3800

∆S, молек−1 0.074 0.363 0.394

Sc, молек−1 0.800 0.548 0.487
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Табл. 2. Набори параметрiв, а також розрахованi на їх основi фiзичнi
характеристики для кристала Rb(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дей-
терування x. Модель з тунелюванням.

x=0.00 x=0.43 x=0.71

ε, K 60.850 72.448 80.000

w, K 565.00 828.45 1000.00

Ω, K 145.00 82.650 42.050

νz, K 153.748 158.308 177.604

Tc, K 146.60 193.70 223.00

T0, K 145.57 191.19 218.28

Pc 0.281 0.841 0.924

Ps 0.9545 0.9952 0.9992

Ps · 102, Кл/м2 5.015 — —

µz · 1030, Кл·м 5.481 — —

µ̄z · 1030, Кл·м 6.449 6.120 6.874

εz(∞) 7 — —

ε̄z(∞) 7 7 7

νx, K 60 — —

µx · 1030, Кл·м 14.171 — —

εx(∞) 15.4 — —

ε̄x(∞) 26.5 — —

Ccw, K 3010 2935 3800

∆S, молек−1 0.042 0.343 0.400

Sc, молек−1 0.527 0.510 0.489
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Рис. 2. Температурна залежнiсть теплоємностi протонної системи криста-
ла RbH2PO4. Лiнiї — теоретичнi результати. 1 — модель з тунелюванням,
2 — модель без тунелювання. Точки — експериментальнi данi: △ — [9], �

— [20].
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Рис. 3. Температурна залежнiсть теплоємностi протонної системи криста-
ла Rb(H1−xDx)2PO4, x = 0.43. Лiнiї — теоретичнi результати. 1 — модель
з тунелюванням, 2 — модель без тунелювання. Точки — експериментальнi
данi: ⋄ — [9].
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Рис. 4. Температурна залежнiсть теплоємностi протонної системи криста-
ла Rb(H1−xDx)2PO4, x = 0.71. Лiнiї — теоретичнi результати. 1 — модель
з тунелюванням, 2 — модель без тунелювання. Точки — експериментальнi
данi: ◦ — [9].
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Рис. 5. Температурна залежнiсть теплоємностi протонної системи крис-
тала Rb(H1−xDx)2PO4 при x = 0.00, x = 0.40, x = 0.60, x = 1.00. Модель
з тунелюванням.
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Ми вважатимемо, що для всiх ступенiв дейтерування x об’єм рiв-
ний: v = 208.724 · 10−30м3 (T > Tc), v = 208.674 · 10−30м3 (T <
Tc) [29] (результати одержано для кристалу RbH2PO4). Дане допу-
щення є правомiрним, оскiльки, як це видно на прикладi кристалу
K(H1−xDx)2PO4 [30, 31], об’єм примiтивної комiрки дуже слабо змi-
нюється зi змiною ступеня дейтерування i зi змiною температури.

На рис. 6 приведено як експериментальнi так i теоретично роз-
рахованi температурнi залежностi спонтанної поляризацiї кристалу
RbH2PO4. Для обидвох варiантiв протонної моделi, з тунелюванням
i без, досягнуто практично iдеальне спiвпадiння теорiї з експеримен-
том. Ми не приймаємо до уваги суттєву вiдмiннiсть мiж нашими роз-
рахунками, i експериментальними результатами роботи [9], оскiльки
вважаємо результати по вимiрюванню поляризацiї в цiй роботi не-
надiйними. Значення поляризацiї насичення, а також ефективного
дипольного моменту, одержанi з порiвняння експерименту та тео-
рiї для температурної залежностi поляризацiї для обидвох моделей
приведено в таблицях 1 i 2.

На рис. 7 показано теоретично розраховану температурну за-
лежнiсть параметра протонного впорядкування P для кристалу
Rb(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дейтерування x. Як видно з
рисунка, дейтерування призводить до зростання стрибка параметра
протонного впорядкування в точцi фазового переходу. Цей резуль-
тат аналогiчний одержаному для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 [14,27].
При високих ступенях дейтерування, як видно з рисунка, результа-
ти, одержанi на основi моделей з тунелюванням i без практично не
вiдрiзняються.

На рис. 8 i 9 представлено теоретично розрахованi залежностi
параметра далекодiючої взаємодiї νz для моделi без тунелювання i
для моделi з тунелюванням вiд ступеня дейтерування x. Штриховою
лiнiєю позначено результати, одержанi на основi лiнiйної апрокси-
мацiї для температури фазового переходу (2), суцiльною лiнiєю —
результати, одержанi на основi квадратичної апроксимацiї для тем-
ператури фазового переходу (1). Як видно з рисункiв, для обидвох
моделей одержується немонотонна залежнiсть вiд ступеня дейтеру-
вання; у випадку моделi з тунелюванням одержується бiльш лiнiй-
на залежнiсть, нiж у випадку моделi без тунелювання. Крiм того
перехiд вiд лiнiйної апроксимацiї для температури фазового пере-
ходу до квадратичної також приводить до спрямлення залежностi
νz(x). Як для моделi з тунелюванням, так i для моделi без тунелю-
вання зберiгається тенденцiя до зростання константи далекодiючої
взаємодiї iз зростанням концентрацiї дейтерiю. Хоча модель з туне-
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Рис. 6. Залежнiсть спонтанної поляризацiї кристала RbH2PO4 вiд темпе-
ратури. Лiнiї — теоретичнi результати. 1 — модель з тунелюванням, 2 —
модель без тунелювання. Точки — експериментальнi данi: △ — [9], � — [16].
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Рис. 7. Залежнiсть параметра порядку кристала Rb(H1−xDx)2PO4 при
концентрацiях дейтерiя, рiвних 0.00, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00 вiд темпе-
ратури. 1 — модель з тунелюванням, 2 — модель без тунелювання.
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концентрацiю дейтерiю, вище якої кристал не iснує.
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терування: νz(x). Модель з тунелюванням. 1 — результат, одержаний на
основi лiнiйної апроксимацiї (2). 2 — результат, одержаний на основi квад-
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 Рис. 10. Залежнiсть Tc(x) для сегнетоелектрикiв Rb(H1−xDx)2PO4. ◦ —
експериментальнi данi роботи [23]. Лiнiї: 1 — результат, одержаний на ос-
новi моделi без тунелювання; 2 — результат, одержаний на основi моделi
з тунелюванням (розрахунки проведено в наближеннi середнього крис-
талу); 3 — квадратична апроксимацiя (1). Вертикальна штрихова лiнiя
показує граничну концентрацiю дейтерiю, вище якої кристал не iснує.

люванням забезпечує бiльш лiнiйну залежнiсть вiд x для парамет-
ра νz, але цього не достатньо, щоб вважати справедливим для сег-
нетоелектрикiв Rb(H1−xDx)2PO4 наближення середнього кристалу
(припущення про лiнiйну залежнiсть вiд концентрацiї дейтерiю всiх
модельних параметрiв теорiї). На нашу думку причина недостатньої
лiнiйностi параметра νz полягає у вiдсутностi надiйних експеримен-
тальних даних для Ps(T ) при високих ступенях дейтерування, що
спричинило неточнiсть у визначеннi модельних параметрiв теорiї
при x ∼ 1. На нашу думку у випадку моделi з тунелюванням для
кристалу Rb(H1−xDx)2PO4, так само, як це має мiсце для криста-
лу K(H1−xDx)2PO4 повинна бути справедливою лiнiйна залежнiсть
параметра далекодiї вiд ступеня дейтерування.

З iншого боку можна цiкавитися на скiльки будуть вiдрiзнятися
вiд експериментальних даних для Tc(x) залежностi, розрахованi у
наближеннi середнього кристалу. Результати таких розрахункiв для
моделей з тунелювання i без разом iз квадратичною апроксимацi-
єю (1) приведено на рис. 10. Як видно з рисунка, у випадку моделi
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без тунелювання одержується краще узгодження теорiї iз експери-
ментом нiж для моделi з тунелюванням: цей результат є протилеж-
ним результату роботи [14] для кристалу K(H1−xDx)2PO4.

На рис. 11, 12 показано залежностi стрибка параметра протонно-
го впорядкування в точцi фазового переходу та рiзницi температур
Кюрi i Кюрi-Вейса у випадку моделей з тунелюванням i без тунелю-
вання для частково дейтерованих кристалiв типу Rb(H1−xDx)2PO4

вiд ступеня дейтерування. Розрахунки велися iз параметрами, одер-
жаними на основi квадратичної апроксимацiї для температури фа-
зового переходу (1). Як видно з рисунка, дейтерування приводить
до дуже значного посилення "першорiдностi" фазового переходу: Pc

зростає вiд ≈0.3 при x = 0 до ≈0.9 при x = 0.8, Tc(x)− T0(x) зростає
вiд кiлькох сотих до 6.5K у випадку моделi з тунелюванням i до 5K у
випадку моделi без тунелювання; перехiд вiд моделi без тунелювання
до моделi з тунелюванням мало змiнює залежнiсть Pc(x). Слiд заува-
жити, що результати для Pc(x), одержанi в наближеннi середнього
кристалу, практично не вiдрiзняються вiд результатiв, одержаних iз
квадратичної апроксимацiї (1). Результати для Tc(x) − T0(x), одер-
жанi iз квадратичної апроксимацiї (1) та iз наближення середнього
кристалу, дещо вiдрiзняються чисельно, проте якiсно на поведiнцi
Tc(x) − T0(x) ця вiдмiннiсть не позначається.

Тепер перейдемо до розгляду статичних дiелектричних власти-
востей. Експериментальнi данi для оберненої поздовжньої дiелек-
тричної проникностi взято з роботи [9]; данi для константи Кюрi-
Вейса взято з робiт [9] та [25].

На рис. 13 представлено експериментальнi та теоретичнi резуль-
тати для температурної залежностi оберненої поздовжньої статич-
ної дiелектричної проникностi кристалу RbH2PO4. На основi моделi
з тунелюванням обчислення для εz(0, T )−1 проведено в роботi [26],
а на основi моделi без тунелюванням обчислення проведено в данiй
роботi. Як видно з рисунка, змiною параметрiв ε̄z(∞) i µ̄z (T > Tc)
досягається практично iдеальне спiвпадiння у парафазi теоретичних
результатiв з експериментом у випадку моделi з тунелюванням i у ви-
падку моделi без тунелювання. Числовi значення параметрiв ε̄z(∞)
i µ̄z у випадку моделi без тунелювання приведено в таблицi 1, а у
випадку моделi з тунелюванням в таблицi 2. Для обидвох моделей
теоретичне значення константи Кюрi-Вейса спiвпадає з експеримен-
тальним: C = 3010K [9, 32]. На рисунку приведено також оберне-
ну дiелектричну проникнiсть, розраховану по закону Кюрi-Вейса:
εz(0, T )−1 = C/(T − T0)

−1, де C = 3010K, T0 = Tc − 0.03 = 146.57K.
При розрахунках оберненої статичної дiелектричної проникностi
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 Рис. 11. Концентрацiйна залежнiсть стрибка параметра порядку Pc(x)
кристала Rb(H1−xDx)2PO4. 1 — модель без тунелювання, 2 — модель з
тунелюванням. Вертикальна штрихова лiнiя показує граничну концент-
рацiю дейтерiю, вище якої кристал не iснує.
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 Рис. 12. Залежнiсть рiзницi температур Кюрi та Кюрi-Вейса вiд ступеня
дейтерування для кристала Rb(H1−xDx)2PO4. 1 — модель без тунелю-
вання, 2 — модель з тунелюванням. Вертикальна штрихова лiнiя показує
граничну концентрацiю дейтерiю, вище якої кристал не iснує.
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Рис. 13. Температурна залежнiсть оберненої статичної поздовжньої дi-
електричної проникностi кристала RbH2PO4. Лiнiї — теоретичнi резуль-
тати. 1 — модель з тунелюванням, 2 — модель без тунелювання, 3 — закон
Кюрi-Вейса: ε−1

z
(T ) = C/(T − T0). Точки — експериментальнi данi: H —

[19], + — [21], • — [32], N — [33], � — [34].

у сегнетофазi значення ефективного дипольного моменту взято те,
яке було одержано на основi результатiв для температурної залеж-
ностi поляризацiї. На жаль нам невiдомi експериментальнi данi для
монодоменiзованого зразка у сегнетофазi, тому приведенi теоретичнi
результати мають лише iлюстративний характер.

На рис. 14 представлено експериментальнi та теоретичнi резуль-
тати для температурної залежностi поздовжньої статичної дiелект-
ричної проникностi кристалу Rb(H1−xDx)2PO4 при x = 0.43. Змiною
параметрiв ε̄z(∞) i µ̄z неможливо досягнути будь-якого узгодження
теоретичних та експериментальних результатiв. Це пов’язано з тим,
що єдина експериментальна робота [9], в якiй вимiряно статичнi дi-
електричнi характеристики для частково дейтерованих сегнетоелек-
трикiв типу Rb(H1−xDx)2PO4, свiдчить про те, що фазовий перехiд
в цих кристалах є другого роду, а отже стверджує, що Tc = T0.
Цей результат суперечить прийнятому нами на самому початку по-
ложенню, що фазовий перехiд для кристалу RbH2PO4 є першого
роду (хоча i дуже близький до другого) i тому факту, що у випад-
ку кристалiв типу K(H1−xDx)2PO4 дейтерування приводить до по-
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Рис. 14. Температурна залежнiсть оберненої статичної поздовжньої дi-
електричної проникностi кристала Rb(H1−xDx)2PO4, x = 0.43. Лiнiї —
теоретичнi результати. 1 — модель з тунелюванням, 2 — модель без ту-
нелювання, 3 — закон Кюрi-Вейса: ε−1

z
(T ) = C(x)/(T − T0(x)). Точки —

експериментальнi данi: • — [9].

силення "першорiдностi"переходу: зростання стрибка поляризацiї в
точцi фазового переходу i збiльшення рiзницi мiж температурами
Кюрi та Кюрi-Вейса.

В нашiй роботi при виборi модельних параметрiв за вiдсутностi
надiйних експериментальних даних для температурної залежностi
поляризацiї ми орiєнтувалися на узгодження теоретичних i експери-
ментальних результатiв для протон-дейтронної теплоємностi. Одер-
жанi таким чином параметри дають дуже значне посилення "першо-
рiдностi", а отже i дуже суттєву рiзницю мiж Tc i T0 iз дейтеруван-
ням. Тому лише змiною параметрiв ε̄z(∞) i µ̄z узгодити теоретичнi
i експериментальнi (якi дають Tc = T0) результати для поздовжньої
статичної дiелектричної проникностi кристалу Rb(H1−xDx)2PO4 при
x = 0.43 неможливо. На цiй пiдставi ми дозволили собi взяти пара-
метр ε̄z(∞) при x = 0.43 у випадку моделi з тунелюванням рiвним
вiдповiдному (одержаному на основi моделi з тунелюванням) пара-
метру при x = 0.00: ε̄z(∞) = 7; так само у випадку моделi без ту-
нелювання рiвним вiдповiдному (одержаному на основi моделi без
тунелювання) параметру при x = 0.00: ε̄z(∞) = 5.7. Параметр µ̄z ви-
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Рис. 15. Температурна залежнiсть оберненої статичної поздовжньої дi-
електричної проникностi кристала Rb(H1−xDx)2PO4, x = 0.71. Лiнiї —
теоретичнi результати. 1 — модель з тунелюванням, 2 — модель без ту-
нелювання, 3 — закон Кюрi-Вейса: ε−1

z
(T ) = C(x)/(T − T0(x)). Точки —

експериментальнi данi: • — [9].

бирався з умови спiвпадiння експериментального i теоретично розра-
хованого значення константи Кюрi-Вейса: C = 2935K при x = 0.43.
У випадку моделi з тунелюванням одержано: µ̄z = 6.120 ·10−30 Кл·м.
У випадку моделi без тунелювання: µ̄z = 6.215 · 10−30 Кл·м.

Результати, одержанi на основi моделi з тунелюванням i на ос-
новi моделi без тунелювання практично спiвпадають. На рисунку
приведено також обернену дiелектричну проникнiсть, розраховану
по закону Кюрi-Вейса: εz(0, T )−1 = C/(T − T0)

−1, де C = 2935K,
T0 = Tc = 193.7K. На рисунку не приведено оберненої дiелектрич-
ної проникностi в сегнетофазi, оскiльки для її розрахунку необхiд-
но знати значення сегнетофазного ефективного дипольного моменту
вздовж осi z при x = 0.43, яке, як було згадано вище, на основi на-
явних експериментальних даних для температурної залежностi по-
ляризацiї визначити неможливо.

На рис. 15 представлено експериментальнi та теоретичнi резуль-
тати для температурної залежностi поздовжньої статичної дiелект-
ричної проникностi кристалу Rb(H1−xDx)2PO4 при x = 0.71. Ана-
логiчно, як i у випадку x = 0.43, змiною параметрiв ε̄z(∞) i µ̄z
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неможливо досягнути будь-якого узгодження теоретичних та екс-
периментальних результатiв. Пояснення цього факту таке ж. При
x = 0.71 для моделi з тунелюванням ε̄z(∞) = 7, для моделi без ту-
нелювання ε̄z(∞) = 5.7. Параметр µ̄z вибирався з умови спiвпадiння
експериментального [9] i теоретично розрахованого значення конс-
танти Кюрi-Вейса: C = 3800K. У випадку моделi з тунелюванням
одержано µ̄z = 6.874 · 10−30Кл · м. У випадку моделi без тунелюван-
ня — µ̄z = 8.852 · 10−30Кл · м. На рисунку приведено також обер-
нену дiелектричну проникнiсть, розраховану по закону Кюрi-Вейса:
εz(0, T )−1 = C/(T − T0)

−1, де C = 3800K, T0 = 223K.
На рис. 16 представлено експериментальне значення константи

Кюрi-Вейса в параелектричнiй фазi при рiзних ступенях дейтеру-
вання x. З рисунка видно, що експериментальнi данi для C(x) ро-
боти [9] є не лише нелiнiйними, а, навiть, суттєво немонотонними.
На нашу думку це пов’язано з неточнiстю вимiрювань даної роботи.
Також на цьому рисунку представлено лiнiйну апроксимацiю експе-
риментальних даних роботи [9]:

C(x) = (2866.6 + 1004.5 · x)K.

Як видно з рисунка, лiнiйна апроксимацiя добре узгоджується iз да-
ними роботи [25].

На рис. 17 представлено одержанi вище значення ефективного
дипольного моменту примiтивної комiрки у параелектричнiй фазi
для моделей з тунелюванням i без тунелювання при рiзних ступенях
дейтерування x. Як видно з рисунка, у обидвох випадках залежнiсть
не є монотонною. Крiм того у випадку моделi без тунелювання ди-
польний момент має тенденцiю до спадання, а у випадку моделi з
тунелюванням до зростання iз зростанням x. Одержана вiдмiннiсть
також пов’язується нами iз неточнiстю наявних експериментальних
даних. Також на цьому рисунку представлено лiнiйну апроксимацiю
одержаних результатiв. Модель без тунелювання (штрихова лiнiя):

µ̄z(x) = (6.949 − 0.558 · x) · 10−30Кл · м.

Модель з тунелюванням (суцiльна лiнiя):

µ̄z(x) = (6.297 + 0.484 · x) · 10−30Кл · м.

Результат, одержаний на основi моделi з тунелюванням для крис-
талiв типу Rb(H1−xDx)2PO4 узгоджується iз результатом, одержа-
ним для кристалiв типу K(H1−xDx)2PO4 [14], для яких ефективний

ICMP–06–22U 23

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

2800

3000

3200

3400

3600

3800

4000

Rb(H
x
D

1-x
)
2
PO

4

X

C, K

 

 Рис. 16. Залежнiсть константи Кюрi-Вейса вiд ступеня дейтерування
C(x). Точки — експериментальнi данi: � — [9], ◦ — [25]. Лiнiя — лiнiйна
апроксимацiя експериментальних даних роботи [9]. Вертикальна штрихо-
ва лiнiя показує граничну концентрацiю дейтерiю, вище якої кристал не
iснує.
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при рiзних ступенях дейтерування µ̄z(x). Точки: • — результат, одержаний
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концентрацiю дейтерiю, вище якої кристал не iснує.
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Рис. 18. Температурна залежнiсть статичної поперечної дiелектричної
проникностi кристалу RbH2PO4. Лiнiї — теоретичнi результати. 1 — мо-
дель з тунелюванням, 2 — модель без тунелювання. Точки — експеримен-
тальнi данi роботи [16].

дипольний момент у парафазi теж зростає (лiнiйно) iз зростанням
ступеня дейтерування x.

На жаль нам невiдомi експериментальнi роботи, в яких були б ви-
мiрянi поперечнi дiелектричнi характеристики частково дейтерова-
них сегнетоелектрикiв Rb(H1−xDx)2PO4. Тому в данiй роботi ми при-
водимо результат розрахунку поперечної компоненти тензора дiелек-
тричної проникностi лише для кристалу RbH2PO4. На рис. 18 пред-
ставлено теоретичнi, розрахованi на основi моделей з тунелюванням
i без тунелювання та експериментальнi данi для поперечної статич-
ної дiелектричної проникностi кристалу RbH2PO4. Розрахунок на
основi моделi з тунелюванням виконано в роботi [26]. Як видно з ри-
сунка, вибором параметрiв νx, µx, εx(∞) (T < Tc), ε̄x(∞) (T > Tc)
можна досягнути дуже хороше узгодження мiж теорiєю та експе-
риментом. У випадку моделi з тунелюванням найкраще узгодження
досягається iз наступними параметрами: νx = 60K; εx(∞) = 15.4,
µx = 14.171 · 10−30Кл · м (T < Tc); ε̄x(∞) = 21.8, µ̄x = µx (T > Tc).
У випадку моделi без тунелювання: νx = 120K; εx(∞) = 16.5,
µx = 15.154 · 10−30Кл · м (T < Tc); ε̄x(∞) = 21.7, µ̄x = µx (T > Tc).

Слiд звернути увагу, що як i у випадку кристалу KH2PO4 по-
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перечний дипольний момент тут одержується значно бiльший нiж
поздовжнiй. У випадку моделi без тунелювання можна досягнути
хорошого узгодження теоретичних i експериментальних даних i з iн-
шими параметрами, що суттєво вiдрiзняються вiд приведених вище.
Наприклад, хорошої згоди теорiї та експерименту можна досягти iз
параметрами νx = 10K; εx(∞) = 17, µx = 13.834·10−30Кл·м (T < Tc);
ε̄x(∞) = 24, µ̄x = µx (T > Tc). З цiєї причини, запропонованi нами
параметри у випадку моделi без тунелювання для опису кристалу
RbH2PO4 не можна вважати однозначно визначеними.

Висновки

В данiй роботi здiйснено опис термодинамiчних характеристик част-
ково дейтерованих сегнетоелектричних кристалiв Rb(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 для одно-
значного вибору модельних параметрiв Ω, ε, w, νz використано пiд-
хiд, запропонований в роботi [15]. У випадку моделi без тунелювання
вибiр модельних параметрiв ε, w, νz здiйснювався на основi пiдхо-
ду, запропонованого в нашiй попереднiй роботi [14]. В данiй роботi
вiн був модифiкований з огляду на те, що вiдсутнi достовiрнi данi
для температурних залежностей поляризацiї частково дейтерованих
кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4.

Розрахованi на основi протонної моделi температурнi залеж-
ностi теплоємностi у випадку моделi з тунелюванням краще уз-
годжуються iз вiдповiдними експериментальними даними нiж ре-
зультати, одержанi на основi моделi без тунелювання. Це пiдтвер-
джує важливiсть врахування процесiв тунелювання при розгля-
дi кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4 особливо при малих ступенях дей-
терування x. Температурнi залежностi поляризацiї для кристалiв
Rb(H1−xDx)2PO4 одержувалися у єдинiй вiдомiй нам експеримен-
тальнiй роботi [9]. Обидвi моделi не забезпечують задовiльного опи-
су цих експериментальних даних. На нашу думку це пов’язано iз
неточнiстю самого експерименту. Це пiдтверджує i результат згаду-
ваної роботи для концентрацiйної залежностi константи Кюрi-Вейса.
Як видно з рис. 16, в роботi [9] одержано суттєво немонотонний ха-
рактер залежностi константи Кюрi-Вейса вiд концентрацiї дейтерiю,
що суперечить результатам роботи [25]. Цей результат також не уз-
годжується з даними робiт [25,27,35,36] для залежностей C(x) крис-
талiв K(H1−xDx)2PO4.
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Розрахованi для частково дейтерованих сполук в рамках протон-
ної моделi температурнi залежностi оберненої поздовжньої статич-
ної дiелектричної проникностi також не узгоджуються iз вiдомими
нам (робота [9]) експериментальними даними. Для узгодження по-
здовжнiх статичних дiелектричних характеристик, як було показа-
но, важливу роль грає узгодження експериментальних i теоретично
розрахованих температур Кюрi-Вейса. Розходження мiж результа-
тами для температур Кюрi-Вейса даної роботи i результатами робо-
ти [9] принципове: [9] — фазовий перехiд другого роду, Tc = T0; дана
робота — фазовий перехiд першого роду, Tc−T0 > 0 (див. табл. 1, 2).
З огляду на це неможливiсть узгодження теорiї i експерименту для
поздовжньої статичної дiелектричної проникностi виглядає цiлком
закономiрною.

Для поперечної статичної дiелектричної проникностi кристалу
RbH2PO4 досягається дуже хороше узгодження мiж теорiєю i екс-
периментом як у випадку моделi з тунелюванням, так i у випадку
моделi без тунелювання.

Одержанi в данiй роботi результати виявляють значну розбiж-
нiсть мiж теорiєю i експериментом. На нашу думку така розбiжнiсть
є наслiдком вiдсутностi надiйних експериментальних даних а також
наслiдком неточностi вибору модельних параметрiв, процедура ви-
бору яких опирається на данi експерименту. Одержанi результати
свiдчать про важливiсть поляризацiї у процедурi вибору модельних
параметрiв, неврахування якої разом iз неяснiстю у родi фазового
переходу для Rb(H1−xDx)2PO4 а також вiдсутнiстю надiйних даних
для температури Кюрi-Вейса призвели до неможливостi досягнути
узгодження для температурних залежностей поздовжньої статичної
дiелектричної проникностi. Неврахування температурної залежнос-
тi поляризацiї у процедурi вибору модельних параметрiв призводить
також до якiсної вiдмiнностi результатiв для концентрацiйних за-
лежностей парафазного поздовжнього дипольного моменту у випад-
ку моделей з тунелюванням i без тунелювання.

Важливим наслiдком неточностi вибору модельних параметрiв є
одержана на їх основi суттєво нелiнiйна залежнiсть νz(x). Ця не-
лiнiйнiсть позбавляє можливостi застосувати наближення середньо-
го кристалу iз одержаними модельними параметрами для кристалiв
RbH2PO4 i Rb(H1−xDx)2PO4 x = 0.71 при дослiдженнi частково дей-
терованих сегнетоелектричних кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4.

На нашу думку приведенi вище факти не можуть бути пiдставою
для заперечення протонної моделi а також наближення середнього
кристалу у поясненнi сегнетоелектричного фазового переходу, тер-
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модинамiчних, та дiелектричних властивостей частково дейтерова-
них кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4. Причиною всiх наведених вище не-
узгодженостей є вiдсутнiсть надiйних експериментальних даних, що
з одного боку є причиною неточностi одержаних модельних парамет-
рiв теорiї, а з другого позбавляє нас можливостi зробити впевненi ви-
сновки щодо згоди теорiї та експерименту. Вiдсутнiсть даних є також
виправданням використання нами в якостi експериментальних тем-
пературних залежностей теплоємностi кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4

результат роботи [9], в той час як всi iншi результати цiєї роботи
(рiд фазового переходу, температурнi залежностi поляризацiї, ста-
тичнi дiелектричнi характеристики) ми вважаємо хибними.

Все сказане вище приводить до висновку, що для адекватного те-
оретичного опису фiзичних властивостей сегнетоелектричних крис-
талiв Rb(H1−xDx)2PO4 слiд мати в наявностi бiльшу кiлькiсть експе-
риментальних даних, особливо важливим було б дати вичерпну вiд-
повiдь на питання про рiд фазового переходу частково дейтерованих
кристалiв Rb(H1−xDx)2PO4. Висновки про придатнiсть чи непридат-
нiсть наближення середнього кристалу до опису Rb(H1−xDx)2PO4

можна буде зробити лише пiсля розгляду значно повнiшого набору
даних експерименту.
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