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Дослiдження впливу гiдростатичного тиску на термодина-
мiчнi властивостi сегнетоелектрикiв NaKC4H4O6·4H2O та
RbHSO4

Р.Р.Левицький, А.П.Моїна, А.Я.Андрусик, О.Г.Сливка, В.М.Кедю-
лич

Анотацiя. В рамках моделi Мiцуї теоретично вивчався вплив гiд-
ростатичного тиску на термодинамiчнi властивостi сегнетової солi
(Rs) та RbHSO4. У випадку Rs враховувалася п’єзоелектрична взає-
модiя iз спонтанною деформацiєю ε4. Для дослiдження запропонова-
но пiдхiд, згiдно з яким модельнi параметри теорiї лiнiйно залежать
вiд гiдростатичного тиску. Результати теоретичних розрахункiв для
термодинамiчних характеристик порiвняно iз даними експерименту.
На основi теоретичного дослiдження запропоновано пояснення роз-
бiжностей у експериментальних даних одержаних рiзними дослiд-
никами для статичної дiелектричної проникностi вiльного кристалу.
Передбачено, що поляризацiя насичення зростатиме iз прикладан-
ням гiдростатичного тиску.

The study of the hydrostatic pressure effect on the thermody-
namic properties of the NaKC4H4O6·4H2O and RbHSO4 ferro-
electrics

R.R.Levitskii, A.P.Moina, A.Ya.Andrusyk, A.G.Slivka, V.M.Kedyulich

Abstract. The effect of hydrostatic pressure on thermodynamic prop-
erties of Rs and RbHSO4 was theoretically considered within the frame-
work of the Mitsui model. In case with Rs, piezoelectric interaction with
the shear strain ε4 was taken into account. The approach, according to
which theory model parameters are linearly dependent on hydrostatic
pressure, was proposed for consideration. Theoretical results for ther-
modynamic characteristics were compared to experimental data. Basing
on theoretical study, the explanation for discrepancies in experimental
data derived by different researchers for static dielectric permittivity of
a free crystal was proposed. The increase of saturation polarization due
to application of hydrostatic pressure is predicted.
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Вступ

Важливу роль для розумiння механiзмiв фазових переходiв у сег-
нетоелектричних кристалах вiдiграють дослiдження їхньої поведiн-
ки пiд дiєю зовнiшнього тиску. Пiддати кристал дiї гiдростатичного
тиску є єдиним шляхом змiнити параметри кристалiчної гратки не-
перервним чином, що дозволяє вивчити в якiй мiрi, для кристалiв
iз водневими зв’язками, конкретнi характеристики фазового пере-
ходу, такi як температура Кюрi та дiелектричний вiдгук залежать
вiд геометричних параметрiв водневих зв’язкiв. З теоретичної точки
зору дослiдження впливу тиску дозволяє глибше зрозумiти статис-
тичнi особливостi моделей, використовуваних для опису конкретних
кристалiв.

Послiдовнi мiкроскопiчнi теорiї (наприклад [1] у випадку криста-
лiв типу KH2PO4) пiдходять до проблеми дослiдження впливу тиску
на фiзичнi властивостi, розглядаючи вклади вiд п’єзоелектричного
i електрострикцiйного зчеплень псевдоспiнових змiнних з акустич-
ними чи оптичними фононами. У лiнiйному наближеннi цi вклади
у випадку гiдростатичного тиску можуть бути перетворенi у додат-
ковi внутрiшнi поля, лiнiйнi за спричиненими тиском гратковими
деформацiями. Зрозумiло, що також слiд враховувати вклади, що
виникають за рахунок змiни дипольних моментiв чи локальної гео-
метрiї системи (яка не визначається макроскопiчними гратковими
деформацiями) пiд дiєю гiдростатичного тиску.

У конкретному випадку дослiдження впливу гiдростатичного чи
одновiсного p = −σ3 тискiв на сегнетоелектрики сiм’ї KH2PO4 бу-
ли врахованi [2] як змiна параметра далекодiючої взаємодiї, що ви-
никає за рахунок змiни iз тиском дипольних моментiв, так i змiна
лiнiйних за деформацiями гратки полiв, що виникають за рахунок
електрострикцiйного зчеплення iз дiагональними компонентами тен-
зора деформацiй. У цiй роботi також розглядався вплив тиску на
короткодiючi конфiгурацiйнi взаємодiї мiж псевдоспiнами, де його
дiя пов’язувалася виключно iз змiною геометрiї водневого зв’язку, а
саме вiдстанi мiж рiвноважними положеннями протона на воднево-
му зв’язку δ. Обчислення [2] показали унiверсальну лiнiйну залеж-
нiсть TC(TN) вiд δ для кiлькох дейтерованих сегнетоелектричних i
антисегнетоелектричних MeD2XO4 кристалiв: (Me = K, Rb, ND4, X
= P, As), аналогiчну лiнiйнiй залежностi встановленiй експеримен-
тально у роботi [3] для кристалiв KH2PO4, KD2PO4, NH4H2PO4 i
ND4D2PO4.

В рамках цього самого пiдходу також розглядалися випад-
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ки зовнiшнiх напружень, що понижують симетрiю кристалiв типу
KH2PO4: зсувна напруга σ6, яка зменшує симетрiю кристалу у пара-
електричнiй фазi до тiєї, що є у сегнетоелектричнiй фазi, i симетри-
зована напруга σ1−σ2, яка руйнує еквiвалентнiсть водневих зв’язкiв
орiєнтованих вздовж осей a i b. У першому випадку, розглянутому
в роботi [4], було враховано внутрiшнє п’єзоелектричне поле, лiнiйне
за деформацiєю ε6 та розщеплення короткосяжних конфiгурацiйних
взаємодiй, що виникають за рахунок пониження симетрiї кристалу.
У другому випадку теорiя також враховувала, як розщеплення ко-
роткосяжних конфiгурацiйних взаємодiй, так i внутрiшнi поля, що
виникають за рахунок електрострикцiйного зчеплення iз деформа-
цiями ε1 i ε2 [5, 6]. В рамках цього дослiдження для кристалiв ти-
пу KH2PO4 було виявлено можливiсть iснування нової, спричиненої
зовнiшнiм тиском моноклiнної фази.

Можна легко показати, що незважаючи на складнiсть мiкроско-
пiчного пiдходу до моделювання деформованого кристалу, для сег-
нетоелектрикiв типу KH2PO4 у випадку гiдростатичного тиску за-
лежностi модельних параметрiв вiд граткових деформацiй i вiд вiд-
станi мiж положеннями протона на водневому зв’язку ефективно за-
мiняються феноменологiчними лiнiйними залежностями параметрiв
вiд прикладеного гiдростатичного тиску. З мiркувань аналогiї можна
спробувати застосувати феноменологiчнi лiнiйнi залежностi модель-
них параметрiв теорiї вiд прикладеного гiдростатичного тиску для
iнших типiв кристалiв.

Хоча такий пiдхiд не дозволяє досягнути глибшого розумiння фi-
зики мiкроскопiчних процесiв, задiяних у визначеннi поведiнки де-
формованого кристалу, проте дозволяє описати спостережуванi ба-
ричнi залежностi фiзичних характеристик кристалу i дослiдити мо-
дель бiльш детально. Такий пiдхiд було використано для дослiджен-
ня кристалiв CsH2PO4 i CsD2PO4, для яких вiдомо [7, 8], що при
певному значеннi тиску характер впорядкування змiнюється з сег-
нетоелектричного на антисегнетоелектричний. У роботах [9,10] було
зроблено припущення, що при цьому тиску константи взаємодiї змi-
нюють знак на протилежний. Завдяки належному вибору модельних
параметрiв теорiї у роботi [10] було досягнуто хорошої згоди з екс-
периментальними даними для залежностей температури фазового
переходу та статичної дiелектричної проникностi вiд прикладеного
тиску.

Сегнетова сiль є прикладом конкретного кристалу, для якого, з
одного боку, вiдомо, що вiн описується моделлю порядок-безпорядок
(модель Мiцуї), яка добре пояснює складну поведiнку даної системи,
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включаючи два фазових переходи та наявнiсть промiжної сегнето-
електричної фази, а з другого боку, досi не зовсiм зрозумiло, iз якими
атомами повиннi асоцiюватися диполi моделi. Отже, повнiстю послi-
довний мiкроскопiчний опис поведiнки цього кристалу пiд дiєю зов-
нiшнього тиску при теперiшньому рiвнi знань про його структуру є
нездiйсненним. У цьому випадку напiв-феноменологiчний пiдхiд до
вивчення впливу зовнiшнього тиску, при якому припускається, що
параметри моделi є лiнiйними функцiями тиску, реалiзований в да-
нiй роботi, можна вважати прийнятним.

В роботах [11–13] були експериментально визначенi залежностi
температур фазового переходу, залежностi спонтанної поляризацiї i
статичної дiелектричної проникностi сегнетової солi вiд гiдростатич-
ного тиску. Iншi роботи, зокрема [14], серед iншого були присвяченi
дослiдженням впливу одновiсних тискiв на температури переходiв
i дiелектричну проникнiсть цього кристалу. Нам не вiдомо жодно-
го теоретичного розрахунку цих залежностей. Метою даної роботи
є запропонувати на основi результатiв попереднiх дослiджень пiд-
хiд до теоретичного опису впливу гiдростатичного тиску на фiзичнi
характеристики сегнетової солi.

Для дослiдження кристалу сегнетової солi ми скористалися моди-
фiкованою моделлю Мiцуї [15], яка враховує п’єзоелектричне зчеп-
лення iз спонтанною деформацiєю ε4. Ця модель позбавлена недо-
лiкiв звичайної моделi Мiцуї i забезпечує кiлькiсний опис [16, 17]
динамiки системи у дiапазонi часток 1kHz-1THz, чого не можливо
досягнути в рамках звичайної моделi Мiцуї. В рамках пропоновано-
го нами пiдходу ми припустили, що модельнi параметри є лiнiйни-
ми функцiями зовнiшнього тиску. На основi цього припущення ми
розрахували залежностi вiд гiдростатичного тиску температур пе-
реходу, дiелектричних, п’єзоелектричних i пружних характеристики
кристалу сегнетової солi, а також порiвняли їх iз наявними експе-
риментальними даними. Аналогiчне дослiдження ми провели також
для кристалу RbHSO4.

1. Термодинамiчнi характеристики моделi Мiцуї,

що враховує п’єзоелектричну взаємодiю при на-

явностi гiдростатичного тиску

На початку розглянемо поведiнку сегнетоелектрика типу порядок-
безпорядок з асиметричним двомiнiмумним потенцiалом, який не за-
знає зовнiшньої механiчної дiї. Вважатимемо, що поляризацiя на-
прямлена вздовж осi x i виникає за рахунок впорядкування елемен-
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тiв структури в одному з двох можливих станiв. Вважаємо також,
що суттєвими є п’єзоелектричнi взаємодiї i що компонента тензора
деформацiї ε4 впливає на енергiї цих станiв. Саме така ситуацiя має
мiсце для кристалу сегнетової солi. Для дослiдження цiєї системи в
роботi [15] було запропоновано наступний гамiльтонiан, що є моди-
фiкацiєю гамiльтонiану моделi Мiцуї:

H =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε0

11E1
2 −

−
1

2

∑

q f

q′f′

Rff ′

qq′ S
z
qfS

z
q′f ′ −

∑

qf

(∆fS
z
qf − 2ψ4ε4 + µE1)S

z
qf . (1.1)

У гамiльтонiанi (1.1) величини cE0
44 , e

0
14, χ

ε0
11 — “затравочнi” пружна

стала, коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги i дiелектрична сприй-
нятливiсть, вiдповiдно, v — об’єм половини елементарної комiрки.
Четвертий доданок описує пряму взаємодiю мiж упорядковуючи-
ми елементами структури (надалi УЕС); R11

qq′ =R22
qq′ =Jqq′ =Jq′q —

потенцiал взаємодiї УЕС, що належать до однакових пiдграток, а
R12

qq′=R21
qq′=Kqq′=Kq′q — потенцiал взаємодiї УЕС, що належать до

рiзних пiдграток; iндекси f, f ′ = 1, 2 нумерують пiдгратки. П’ятий
доданок складається з трьох частин. Перша частина описує енергiю,
пов’язану з асиметрiєю зв’язку, де ∆f характеризує асиметрiю дво-
мiнiмумного потенцiалу в якому рухаються УЕС (∆1 = −∆2 = ∆).
Друга частина описує взаємодiю УЕС iз полем, створеним за раху-
нок п’єзоелектричної деформацiї; параметр ψ4 характеризує iнтен-
сивнiсть цiєї взаємодiї. Третя частина описує взаємодiю УЕС iз зов-
нiшнiм полем E1; µ — ефективний дипольний електричний момент
елементарної комiрки.

Приведемо результати роботи [15] для термодинамiчних харак-
теристик, отриманi для даної моделi у наближеннi молекулярного
поля. Гамiльтонiан та вiльна енергiя, що припадає на два квазiспiни
у цьому наближеннi мають наступний вигляд:

H =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε0

11E1
2+

+ kBN
1

2

[

R̃+ξ2 + R̃−σ2
]

− kB

∑

qf

ε̃fS
z
qf ,
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f(4) =
1

2
ṽcE0

44 ε4
2 − ṽe014ε4E1 −

1

2
ṽχε0

11E1
2+

+
1

2

[

R̃+ξ2 + R̃−σ2
]

− T
∑

f

ln

(

2 cosh
ε̃f

2T

)

,

(1.2)

де ṽ =
v

kB
i використано наступнi позначення:

ε̃1 = R̃+ξ + R̃−σ + ∆̃ − 2ψ̃4ε4 + µ̃E1,

ε̃2 = R̃+ξ − R̃−σ − ∆̃ − 2ψ̃4ε4 + µ̃E1.
(1.3)

Тут

∆̃ = ∆/kB, ψ̃4 = ψ4/kB, µ̃ = µ/kB,

R̃± =
J̃0 ± K̃0

2
, J̃0 =

J0

kB
, K̃0 =

K0

kB
.

J0 =
∑

q′

Jqq′ =
∑

q′

R11
qq′ =

∑

q′

R22
qq′ ,

K0 =
∑

q′

Kqq′ =
∑

q′

R12
qq′ =

∑

q′

R21
qq′ .

(1.4)

Варiацiйнi параметри ξ i σ (величина ξ вiдiграє роль параметра по-
рядку) визначаються при вiдомих T , E1, ε4 iз наступної системи рiв-
нянь:











ξ =
1

2

[

tanh
ε̃1
2T

+ tanh
ε̃2
2T

]

,

σ =
1

2

[

tanh
ε̃1
2T

− tanh
ε̃2
2T

]

.

(1.5)

З умов термодинамiчної рiвноваги

1

ṽ

(

∂f(4)

∂ε4

)

E1,T

= σ4,
1

ṽ

(

∂f(4)

∂E1

)

ε4,T

= −P1

отримуємо вирази для напруги σ4 та поляризацiї P1:

σ4 = cE0
44 ε4 − e014E1 +

2ψ̃4

ṽ
ξ, P1 = e014ε4 + χε0

11E1 +
µ̃

ṽ
ξ. (1.6)

Якщо незалежною змiнною є напруга а не деформацiя (в данiй
роботi розглядається випадок σ4 = 0), то при розв’язку системи рiв-
нянь (1.5) необхiдно виражати локальнi ε̃1, ε̃2 поля не через дефор-
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мацiю ε4, а через напругу σ4. Скориставшись першим iз спiввiдно-
шень (1.6) можемо записати:

ε4 =
σ4

cE0
44

+
e014
cE0
44

E1 −
2ψ̃4

ṽcE0
44

ξ. (1.7)

Використовуючи (1.7) отримаємо для локальних полiв наступнi ви-
рази:

ε̃1 = R̃′+ξ + R̃−σ + ∆̃ + δ̃

ε̃2 = R̃′+ξ − R̃−σ − ∆̃ + δ̃

δ̃ = −
2ψ̃4

cE0
44

σ4 + µ̃′E1,

(1.8)

де R̃′+ та µ̃′ записуються наступним чином:

R̃′+ = R̃+ +
4ψ̃4

2

ṽcE0
44

, µ̃′ = µ̃−
2ψ̃4e

0
14

cE0
44

. (1.9)

Диференцiюючи вирази (1.6) отримаємо вирази для статичної дi-
електричної сприйнятливiсть вздовж а-осi у випадку механiчно за-

тиснутого кристалу χε
11 =

(

∂P1

∂E1

)

ε4

, для коефiцiєнту п’єзоелектрич-

ної напруги e14 =
(

∂P1

∂ε4

)

E1

та для пружної сталої при постiйному

полi cE44 =
(

∂σ4

∂ε4

)

E1

:

χε
11 = χε0

11 +
µ̃2

ṽ
f(T, σ4, E1), (1.10)

e14 = e014 −
2ψ̃4µ̃

′

ṽ
f(T, σ4, E1), (1.11)

cE44 = cE0
44 −

4ψ̃2
4

ṽ
f(T, σ4, E1), (1.12)

де

f(T, σ4, E1) =
e1A22 − e2A12

A11A22 −A12A21
,

A11 = 1 − R̃+e1, A12 = −R̃−e2,

A21 = −R̃+e2, A22 = 1 − R̃−e1,

e1 = −
ξ2 + σ2

2T
, e2 = −

ξσ

T
.

(1.13)
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Iншi фiзичнi характеристики моделi можна отримати iз величин
χε

11, e14, c
E
44. Зокрема сталу п’єзоелектричної напруги:

h14 = −

(

∂E1

∂ε4

)

P1

=
e14
χε

11

; (1.14)

пружну сталу при постiйнiй поляризацiї:

cP44 =

(

∂σ4

∂ε4

)

P1

= cE44 + e14h14; (1.15)

коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї:

d14 =

(

∂P1

∂σ4

)

E1

=
e14
cE44

; (1.16)

сталу п’єзоелектричної деформацiї:

g14 = −

(

∂E1

∂σ4

)

P1

=
h14

cP44
; (1.17)

податливiсть при постiйному полi:

sE44 =

(

∂ε4
∂σ4

)

E1

=
1

cE44
; (1.18)

дiелектричну сприйнятливiсть при постiйнiй напрузi:

χσ
11 =

(

∂P1

∂E1

)

σ4

= χε
11 + e14d14. (1.19)

У парафазi вираз для сприйнятливостi вiльного кристалу має на-
ступний вигляд:

χσ
11 = χσ0

11 +
µ̃′2

ṽ

1

T 2
(1−σ2) − R̃′+

, (1.20)

де χσ0
11 = χε0

11 +
(e0

14)2

cE0
44

, а σ визначається iз розв’язку рiвняння

σ = tanh
R̃−σ + ∆̃

2T
. (1.21)

Температури фазових переходiв другого роду у сегнетовiй солi
можна знайти iз системи рiвнянь, в якiй першим рiвнянням є (1.21),
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а друге рiвняння можна одержати прирiвнявши до нуля знаменник
виразу (1.20):















TC
2

(1 − σ2)
− R̃′+ = 0,

σ = tanh
R̃−σ + ∆̃

2TC
.

(1.22)

Молярна ентропiя розглядуваної моделi, що обумовлена квазiспi-
новою пiдсистемою має наступний вигляд:

S4 = −R
1

2m

(

∂f(4)

∂T

)

E1,ε4

=

=
R

2m

{

∑

f

[

ln

(

2 cosh
ε̃f

2T

)

−
ε̃f

2T
tanh

ε̃f

2T

]

}

,

(1.23)

де R — унiверсальна газова стала, m — кiлькiсть молекул (формуль-
них одиниць), що формують один квазiспiн (диполь). Для сегнетової
солi m = 1.

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

∆CσE
4 = T

(

∂S4

∂T

)

σ4,E1

. (1.24)

При теоретичному дослiдженнi кристалу RbHSO4 доданок у га-
мiльтонiанi (1.1), що вiдповiдає за п’єзоелектричну взаємодiю зни-
кає, оскiльки даний кристал не є п’єзоелектриком. Математично це
означає, що в розглянутiй вище моделi слiд покласти ψ4 = 0. Та-
кож вiдсутнi першi два доданки, перший з яких вiдповiдає пружнiй
енергiї гратки а другий енергiї взаємодiї зовнiшнього поля iз п’єзо-
електричною деформацiєю.

Представимо основнi вирази для фiзичних характеристик криста-
лу RbHSO4 отриманi в рамках моделi Мiцуї врахувавши при цьому,
що спонтанна поляризацiя при фазовому переходi виникає у цьому
кристалi вздовж осi z.

Вiльна енергiя:

f = −
1

2
ṽχ0

33E3
2 +

1

2

[

R̃+ξ2 + R̃−σ2
]

− T
∑

f

ln

(

2 cosh
ε̃f

2T

)

, (1.25)
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де χ0
33 — високочастотний внесок у дiелектричну сприйнятливiсть,

ε̃1 = R̃+ξ + R̃−σ + ∆̃ + µ̃E3,

ε̃2 = R̃+ξ − R̃−σ − ∆̃ + µ̃E3

(1.26)

i використано позначення (1.4).

Система рiвнянь для варiацiйних параметрiв ξ, σ пред-
ставлена у (1.5), де локальнi поля ε̃1 та ε̃2 слiд визначати згiдно
формул (1.26).

Поляризацiя:

P3 = χ0
33E3 +

µ̃

ṽ
ξ, (1.27)

де µ̃ = µ/kB, ṽ = v/kB.

Сприйнятливiсть визначається згiдно виразу (1.10) iз позна-
ченнями представленими у (1.13) та локальними полями ε̃1, ε̃2, що
визначаються згiдно формул (1.26).

Ентропiя представлена у (1.23), де пiд ε̃f слiд розумiти вира-
зи (1.26). Для кристалу RbHSO4 m = 2.

Теплоємнiсть визначається чисельним диференцiюванням ент-
ропiї:

∆CE = T

(

∂S

∂T

)

E3

. (1.28)

Дослiджуючи вплив гiдростатичного тиску на фiзичнi характе-
ристики кристалiв Rs та RbHSO4 ми вважали, що модельнi парамет-
ри теорiї J̃0, K̃0, ∆̃ лiнiйно залежать вiд прикладеного гiдростатич-
ного тиску:

J̃0 = J̃0(0)(1 + αp)

K̃0 = K̃0(0)(1 + καp)

∆̃ = ∆̃(0)(1 + βp), (1.29)

де J̃0(0), K̃0(0), ∆̃(0) — параметри моделi у вiдсутностi гiдростатич-
ного тиску, p — гiдростатичний тиск, α, κ, β — невiдомi параметри
теорiї. У випадку сегнетової солi залежнiсть вiд тиску параметра ψ̃4

у запропонованому лiнiйному наближеннi приводить до появи лише
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доданкiв вищого порядку малостi, тому можна вважати цей пара-
метр незалежним вiд тиску. З тiєї самої причини, “затравочнi” па-
раметри cE0

44 , e
0
14, χ

ε0
11 теж можна вважати незалежними вiд тиску.

Залежнiсть ефективного дипольного моменту вiд тиску буде обгово-
рюватися нижче.

Отже, дослiдження впливу гiдростатичного тиску на фiзичнi
властивостi кристалiв Rs та RbHSO4 у даному пiдходi зводиться до
вибору параметрiв α, κ, β.

2. Числовий аналiз i порiвняння теорiї з експери-

ментом. Обговорення отриманих результатiв

Rs
На початку проведемо дослiдження впливу гiдростатичного тис-

ку в рамках запропонованого пiдходу на термодинамiчнi характерис-
тики кристалу сегнетової солi. Експериментальнi данi свiдчать, що
до тиску 25kbar сегнетова сiль зберiгає свої звичайнi фiзичнi влас-
тивостi: має два фазових переходи другого роду iз параелектрични-
ми низькотемпературною i високотемпературною фазами та сегнето-
електричною промiжною фазою. На рисунку 1 приведено залежнiсть
температур фазового переходу вiд гiдростатичного тиску.

Умовою, з якої ми будемо шукати параметри α, κ i β є згода
теорiї з експериментом для залежностi TC(p). Для розрахункiв не-
обхiдними є параметри теорiї адекватнi сегнетовiй солi у вiдсутностi
гiдростатичного тиску. Вони були одержанi в роботi [15]:

J̃0(0) = 797.36 K

K̃0(0) = 1468.83 K

∆̃(0) = 737.33 K

ψ̃4 = −760 K

cE0
44 = 12.8 · 1010 dyn/cm2

e014 = 0.1 · 105 esu/cm2

χε0
11 = 0.318

µ(T ) = a+ k(T − 297)

a = 8.41 · 10−30 C · m

k = −0.022 · 10−30 (C · m)/K. (2.1)

Також для розрахункiв необхiдно знати об’єм елементарної ко-
мiрки при заданих гiдростатичному тиску та температурi. Об’єм еле-
ментарної комiрки ми розраховували на основi даних робiт [18, 19].

ICMP–07–18U 11

0 5 10 15 20
240

260

280

300

320

340

360
T

C
, K

p, kbar

 

 
Рис. 1. Залежнiсть температур фазових переходiв сегнетової солi вiд гiд-
ростатичного тиску. N — данi роботи [14], • — данi роботи [11], ◦, △, �,
∇ — данi роботи [12]. На рисунку приведенi також лiнiйнi апроксимацiї
експериментальних даних.

У роботi [18] одержано наступну залежнiсть об’єму елементарної ко-
мiрки вiд температури у вiдсутностi тиску

v0(T ) = 521.9 · 10−30(1 + 0.00013(T − 190)) m3. (2.2)

Залежнiсть об’єму елементарної комiрки вiд тиску ми обчислювали
згiдно спiввiдношення

v = v0(1 − p

3
∑

i,j=1

sEij),

де sEij — пружна податливiсть при постiйному зовнiшньому полi а
v0 — об’єм елементарної комiрки у вiдсутностi тиску. На основi ре-
зультатiв для пружних податливостей одержаних при T = 307 K в
роботi [19]

sE11 = 52.0 · 10−12 m2N−1 sE12 = −16.3 · 10−12 m2N−1

sE22 = 36.8 · 10−12 m2N−1 sE13 = −11.6 · 10−12 m2N−1

sE33 = 35.9 · 10−12 m2N−1 sE23 = −12.2 · 10−12 m2N−1. (2.3)
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ми отримали залежнiсть об’єму елементарної комiрки вiд гiдроста-
тичного тиску при T = 307 K у виглядi:

v(p) = 529.84 · 10−30(1 − 0.00445p), (2.4)

де тиск береться у кiлобарах.
Аналiз результатiв роботи [20], в якiй було одержано залежностi

пружних сталих сегнетової солi вiд температури (рисунок 2) а та-
кож слабка залежнiсть вiд температури у виразi (2.2) свiдчать, що
залежнiсть об’єму елементарної комiрки кристалу сегнетової солi вiд
температури є малою i нею можна знехтувати. 1 Тому для подаль-
ших розрахункiв ми будемо використовувати вираз (2.4).
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Рис. 2. Залежнiсть пружних сталих сегнетової солi вiд температури. Данi
роботи [20].

Дослiджуючи залежнiсть поведiнки даної системи вiд тиску при
рiзних наборах параметрiв α, κ i β можна бачити, що певнi набори

1Матриця пружних сталих Rs у парафазi має блочну структуру: складається
iз блокiв розмiрностей 3 × 1 × 1 × 1 (9 незалежних компонент). У сегнетофа-
зi з’являються ще чотири незалежних компоненти. Проте, оскiльки сегнетова
сiль зазнає фазових переходiв другого роду, є пiдстави припустити, що цi ком-
поненти є малими i у нашому випадку ними можна знехтувати. Отже наявнiсть
цих компонентiв не може суттєво вплинути на результати розрахункiв i не може
спростувати висновок про слабку температурну залежнiсть об’єму елементарної
комiрки кристалу сегнетової солi.
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цих параметрiв приводять до iншої послiдовностi фазових перехо-
дiв нiж повинна зазнавати система при даному тиску. Щоб уникну-
ти цiєї ситуацiї, ми скористалися фазовою дiаграмою моделi Мiцуї,
побудованою у роботi [21]. А саме, шуканi параметри ми вибирали
iз умови, щоб точка на фазовiй дiаграмi, що вiдповiдає сегнетовiй
солi при певному тиску (<25kbar) знаходилася в областi, в якiй вiд-
буваються два фазових переходи другого роду (ця область фазової
дiаграми приведена на рисунку 3). Крiм того, розрахованi залежнос-
тi температур фазових переходiв вiд гiдростатичного тиску повин-
нi вiдповiдати експериментальним даним. Аналiз показує, що цього
можна досягнути лише при додатних параметрах α, κ i β. Нижче
приведено 9 наборiв параметрiв, якi задовольняють цi умови.

1) α = 0.024119, β = 0.030254140625, κ = 1.26;

2) α = 0.023801, β = 0.030937265625, κ = 1.30;

3) α = 0.023492, β = 0.031603564453, κ = 1.34;

4) α = 0.023043, β = 0.032570839840, κ = 1.40;

5) α = 0.022484, β = 0.034355771484, κ = 1.50;

6) α = 0.021320, β = 0.037444091797, κ = 1.70;

7) α = 0.019741, β = 0.041424570313, κ = 2.00;

8) α = 0.017762, β = 0.047430888670, κ = 2.50;

9) α = 0.011458, β = 0.063464990230, κ = 5.00. (2.5)

На рисунку 4 приведено лiнiї на фазовiй дiаграмi, що зображають
перемiщення вiдповiдної сегнетовiй солi точки iз зростанням гiд-
ростатичного тиску вiд 0kbar до 25kbar для наборiв параметрiв 1,
5, 7, 9. На рисунку 5 приведено результати теоретичних розрахункiв
залежностi TC(p) для наборiв параметрiв 1, 7, 9 разом iз експеримен-
тальними даними.

Iз одержаних наборiв параметрiв ми виберемо один з умови мi-
нiмальностi середньо-квадратичного вiдхилення теоретичних розра-
хункiв вiд даних експерименту для TC(p). Цю умову задовольняє
набiр 7. Вважатимемо, що кристал сегнетової солi найбiльш адек-
ватно описує саме цей набiр параметрiв. Однак не можна впевнено
стверджувати, що зроблений висновок є вiрний. Для того, щоб на-
дiйно визначити найбiльш адекватний сегнетовiй солi набiр парамет-
рiв, необхiдно перевiрити згоду теорiї з експериментом i для iнших
фiзичних характеристик, якi при теоретичних розрахунках не потре-
бують нових пiдгоночних параметрiв, проте ми не володiємо такими
експериментальними даними.
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Рис. 3. Фрагмент фазової дiаграми моделi Мiцуї, побудованої у змiнних

a = −
R̃

−

R̃′+
i γ = ∆̃

2R̃′+
. На фазовiй дiаграмi показано область, в якiй вiдбу-

вається два фазових переходи другого роду. У цiй областi показано точку,
яка вiдповiдає параметрам теорiї для сегнетової солi при вiдсутньому гiд-
ростатичному тиску.
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Рис. 4. Фрагмент фазової дiаграми моделi Мiцуї. Штриховими лiнiями
показано траєкторiї точки параметрiв сегнетової солi, що вiдповiдають
наборам 1, 5, 7, 9 iз (2.5) при змiнi гiдростатичного тиску вiд 0kbar до
25kbar.
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Рис. 5. Результати теоретичних розрахункiв залежностi TC(p) разом iз
експериментальними даними. Суцiльна лiнiя позначає результати розра-
хунку iз набором параметрiв 1, штрихова — 7, пунктирна — 9 (див. (2.5)).
Експериментальнi точки такi ж як i на рисунку 1.

З огляду на те, що неможливо достатньо надiйно визначити най-
бiльш адекватний сегнетовiй солi набiр параметрiв, ми спробуємо
з’ясувати залежнiсть ефективного дипольного моменту вiд гiдроста-
тичного тиску провiвши розрахунки для всiх наборiв параметрiв.
Щоб з’ясувати цю залежнiсть, ми скористаємося даними експери-
менту роботи [12], приведеними на рисунку 6, для залежностi поля-
ризацiї вiд тиску при кiмнатнiй температурi (T = 292K). Ефектив-
ний дипольний момент ми будемо визначати iз умови спiвпадiння
теоретичних розрахункiв i апроксимацiї експериментальних даних
для цiєї характеристики. На рисунку 7 приведено розрахованi з цiєї
умови для наборiв параметрiв 1, 7, 9 баричнi залежностi ефектив-
ного дипольного моменту при T = 292K. Як видно з рисунку, для
рiзних наборiв параметрiв залежнiсть ефективного дипольного мо-
менту вiд гiдростатичного тиску є рiзною. Тому отриманi результати
не дозволяють зробити впевнений висновок про характер залежнос-
тi ефективного дипольного моменту вiд тиску, оскiльки ми не маємо
твердих пiдстав надати перевагу одному набору параметрiв над iн-
шими. Проте можна зауважити, що для всiх наборiв параметрiв при
тисках менших ∼ 5kbar ефективний дипольний момент є менший
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Рис. 6. Залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд гiдростатичного тиску при
T = 292K. Точки зображають експериментальнi данi роботи [12]. Суцiль-
на лiнiя — апроксимацiя експериментальних даних, штрихова — результат
теоретичного розрахунку iз набором параметрiв 7 та ефективним диполь-
ним моментом одержаним згiдно iз спiввiдношеннями (2.6).
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Рис. 7. Залежностi ефективного дипольного моменту вiд гiдростатично-
го тиску, розрахованi для наборiв параметрiв 1, 7, 9 з умови спiвпадiння
розрахованої баричної залежностi для поляризацiї iз апроксимацiєю екс-
периментальних даних, приведеною на рисунку 6.
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нiж у вiдсутностi тиску. Крiм того можна зауважити, що для всiх
наборiв параметрiв прикладання малого тиску, до < 1kbar, призво-
дить до зменшення ефективного дипольного моменту. Це спростовує
твердження про незалежнiсть ефективного дипольного моменту вiд
гiдростатичного тиску, зроблене в роботi [12].

Апроксимуємо одержану для набору 7 залежнiсть ефективного
дипольного моменту вiд гiдростатичного тиску при T = 292K на-
ступною гладкою функцiєю:

µ0 = (0.33445 · p2 − 1.40390 · p+ 8.52) · 10−30Cm (p < 2kbar)

µ0 = (−0.06610 · p+ 7.18220) · 10−30Cm (2kbar < p < 8kbar)

µ0 = (−0.2703 · p2 + 4.2588 · p− 10.117) · 10−30Cm (8kbar < p), (2.6)

де враховано, що при вiдсутностi тиску згiдно (2.1) при T = 292K
ефективний дипольний момент рiвний 8.52 ·10−30 Cm. Результат ап-
роксимацiї приведено на рисунку 8.
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Рис. 8. Залежнiсть ефективного дипольного моменту при T = 292K вiд
гiдростатичного тиску, одержана для набору параметрiв 7 (штрихова лi-
нiя) поряд iз її апроксимацiєю (2.6) (суцiльна лiнiя).

На рисунку 6 для баричної залежностi поляризацiї при T = 292K
поряд iз експериментальними даними приведено також результат
розрахунку, одержаний на основi набору параметрiв 7 та ефективно-
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го дипольного моменту, апроксимованого виразами (2.6). Як видно
з рисунку, узгодження є хорошим.

На основi апроксимацiї (2.6) а також виразу (2.1) для залежностi
µ(T ) можна запропонувати наступний вираз для залежностi ефек-
тивного дипольного моменту вiд тиску та температури:

µ(T, p) = µ0(p) + k(T − 292), (2.7)

де k = −0.022 · 10−30 (C · m)/K, а µ0(p) визначається виразами (2.6).
Iз одержаними модельними параметрами теорiї (набiр параметрiв 7
iз (2.5) та ефективним дипольним моментом (2.7)) нами було обчис-
лено також iншi термодинамiчнi характеристики сегнетової солi при
рiзних значеннях гiдростатичного тиску.

З термодинамiчних характеристик сегнетової солi дослiджених
експериментально при рiзних значеннях гiдростатичного тиску нам
вiдомi данi робiт [12, 14] для температурних залежностей поздов-
жньої статичної дiелектричної проникностi вiльного кристалу ε11.
Однак, отриманi в цих роботах залежностi викликають деякi питан-
ня, пов’язанi з вiдсутнiстю особливостей в точках фазового переходу
(зокрема нижня точка фазового переходу при p = 0kbar), що супе-
речить експериментальним даним iнших робiт, наприклад [22, 23].

Можна зауважити певну схожiсть температурної поведiнки дi-
електричних проникностей вимiряних у роботах [12,14] при зростаннi
гiдростатичного тиску. В цих роботах пiки проникностi у нижнiй точ-
цi фазового переходу зменшувалися iз зростанням гiдростатичного
тиску, тодi як висота верхнiх пiкiв майже не змiнювалася. Зрозумiло,
що така схожiсть не є випадковою, проте на даний час ми не має-
мо цiлком переконливого пояснення цього факту. Слiд зазначити,
що сама модель, запропонована для опису кристалу сегнетової со-
лi виявляє особливостi дiелектричної проникностi вiльного кристалу
в точках фазового переходу. Вiдсутнiсть на експериментi аномаль-
ностей дiелектричної проникностi Самара [12] пояснює особливостя-
ми проведення експерименту, що зумовлюють часткове затиснення
кристалу. Зменшення висоти нижнiх пiкiв дiелектричної проникностi
iз зростанням прикладеного тиску Самара пояснює зростанням за-
тиснення, зумовленого в свою чергу зростаючою з тиском в’язкiстю
середовища, в якому знаходиться дослiджуваний кристал. Водночас,
одержанi на експериментi меншi висоти пiкiв дiелектричної проник-
ностi в нижнiй точцi фазового переходу у порiвняннi iз висотами
пiкiв у верхнiй точцi фазового переходу можна пояснити зростаю-
чою в’язкiстю середовища iз спаданням температури. Одержанi ре-
зультати експерименту дозволяють припустити, що в околi нижньої
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точки переходу кристал пiд час проведення експерименту був час-
тково затиснутим, тодi як в околi верхньої точки переходу кристал
був вiльним. Отже, ми постаємо перед фактом, що не можливо пов-
нiстю узгодити теорiю iз вiдповiдними експериментальними даними
робiт [12, 14].

На рисунку 9 приведено статичну дiелектричну проникнiсть (p =
0kbar), вимiряну в роботах [12, 14], проникнiсть вiльного кристалу,
вимiряну в роботi [22], проникнiсть затиснутого кристалу отриману
у роботi [24], а також результати теоретичних розрахункiв для цих
характеристик роботи [15]. Як видно з рисунку, експериментальнi
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Рис. 9. Температурнi залежностi статичної дiелектричної проникностi ε11

у вiдсутностi гiдростатичного тиску. Точки: •, �, � — експериментальнi
данi для вiльного кристалу робiт [14], [22] i [12] вiдповiдно, ◦ — експе-
риментальнi данi роботи [24] для затиснутого кристалу. Лiнiї: результати
розрахункiв робити [15] для вiльного (суцiльна) та затиснутого (штрихо-
ва) кристалу.

данi роботи [14] погано узгоджуються як iз даними роботи [22], так i
з даними роботи [24]. Проте результати роботи [12] добре узгоджую-
ться iз результатами роботи [22] отриманими для вiльного кристалу.
Припущення про часткове затиснення кристалу на експериментi ро-
боти [14] в околi нижньої точки фазового переходу пiдтверджується
одержаною у цiй роботi висотою пiка дiелектричної проникностi у
точцi нижнього фазового переходу: вона є бiльшою нiж вiдповiдна
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висота пiка дiелектричної проникностi затиснутого кристалу та мен-
ша за висоту пiка одержану для вiльного кристалу2.

Порiвнюючи теоретично розрахованi проникностi вiльного крис-
талу та експериментальнi данi робiт [12, 14] при рiзних значеннях
гiдростатичного тиску ми обмежилися високотемпературною облас-
тю (температури, близькi до температур верхнiх фазових перехо-
дiв) оскiльки, як було зауважено, кристал у областi низьких темпе-
ратур ми вважаємо частково затиснутим. Розрахунки проводилися
при значеннях гiдростатичного тиску дещо вiдмiнних вiд експери-
ментальних: а саме при тих значеннях тиску, при яких теоретично
розрахованi температури верхнiх фазових переходiв спiвпадають iз
вiдповiдними експериментальними значеннями визначеними по пi-
ках дiелектричних проникностей. Так, якщо експеримент у [12] було
проведено при p = 0.0, 2.2, 3.0, 4.1, 5.0kbar, то розрахунки було про-
ведено при p = 0.00, 1.95, 2.83, 3.80, 4.85kbar вiдповiдно; якщо екс-
перимент у [14] було проведено при p = 0.0, 0.5, 1.2, 2.0kbar, то роз-
рахунки було проведено при p = 0.00, 0.57, 1.10, 1.85kbar вiдповiдно.
Експериментальнi данi робiт [12,14] для температурних залежностей
проникностей при рiзних значеннях гiдростатичного тиску поряд iз
вiдповiдними результатами розрахункiв для вiльного кристалу при-
ведено на рисунках 10, 11. Як видно з рисункiв, у обидвох випадках
згода теорiї з експериментом є задовiльною.

На рисунку 12 представлено теоретично розрахованi фiзичнi ха-
рактеристики сегнетової солi (спонтанна поляризацiя P1, спонтанна
деформацiя ε4, поздовжнi статичнi дiелектричнi проникностi вiль-
ного та затиснутого кристалу εσ

11, ε
ε
11, коефiцiєнт п’єзоелектричної

напруги e14 = (∂P1/∂ε4)E1
, коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї

d14 = (∂P1/∂σ4)E1
, пружна стала при постiйному полi cE44, моляр-

на теплоємнiсть, обумовлена квазiспiновою пiдсистемою ∆CσE
4 ) при

значеннях гiдростатичного тиску p = 0.00, 0.57, 1.10, 1.85, 3.43kbar.
Поряд з теоретичними приведено також експериментальнi данi,
одержанi у вiдсутностi зовнiшнього тиску.

Як можна бачити з рисунку, поляризацiя насичення збiльшуєть-
ся iз зростанням гiдростатичного тиску. Це вiдбувається попри змен-
шення ефективного дипольного моменту. Згода цього результату iз
експериментальними даними могла би слугувати пiдтвердженням
спроможностi запропонованої теорiї описати вплив гiдростатично-

2Проте, можливо, причиною “аномальної” поведiнки дiелектричної проник-
ностi, вимiряної в експериментах [12, 14] є не часткова затиснутiсть кристалу,
а домiшки i дефекти структури, якi можуть згладжувати особливостi в точках
фазового переходу.
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Рис. 10. Експериментальнi данi роботи [12] для температурних залеж-
ностей статичної дiелектричної проникностi ε11, вимiрянi при значеннях
гiдростатичного тиску p = 0.0, 2.2, 3.0, 4.1, 5.0kbar поряд iз вiдповiдними
результатами обчислень проведеними для вiльного кристалу при тисках
p = 0.00, 1.95, 2.83, 3.80, 4.85kbar.
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Рис. 11. Експериментальнi данi роботи [14] для температурних залеж-
ностей статичної дiелектричної проникностi ε11, вимiрянi при значеннях
гiдростатичного тиску p = 0.0, 0.5, 1.2, 2.0kbar поряд iз вiдповiдними
результатами обчислень проведеними для вiльного кристалу при тисках
p = 0.00, 0.57, 1.10, 1.85kbar.
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Рис. 12. Теоретично розрахованi фiзичнi характеристики сегнетової со-
лi. Суцiльна, штрихова, пунктирна, штрих-пунктирна, штрих-пунктир-
пунктирна лiнiї вiдповiдають розрахункам при p = 0.00, 0.57, 1.10, 1.85,
3.43kbar вiдповiдно. Експериментальнi данi (p = 0.00kbar) P1(T ): � — [25],
ε4(T ): � — [26], • — P1d14/χσ

11 [27], εε

11(T ): � — [24], εσ

11(T ): N — [22], e14(T ):
H — [28], d14(T ): � — [28], N — [29], cE

44: � — [30].
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го тиску на фiзичнi властивостi кристалу сегнетової солi. На даний
момент експеримент для температурної залежностi поляризацiї при
вiдмiнних вiд нуля значеннях гiдростатичного тиску вiдсутнiй.

Аналогiчно, iз зростанням гiдростатичного тиску зростає спон-
танна деформацiя. З рисунку можна також зауважити, що пiк дi-
електричної проникностi затиснутого кристалу в нижнiй точцi фазо-
вого переходу зменшується iз прикладанням гiдростатичного тиску,
подiбно до поведiнки дiелектричної проникностi отриманої експери-
ментально в роботах [12, 14]. Це свiдчить, що отриманi спадаючi iз
тиском пiки дiелектричної проникностi не обов’язково є наслiдком
зростання затиснення кристалу: рiвень затиснення може залишати-
ся той самий. Пiк теплоємностi в точцi нижнього фазового переходу
зростає iз прикладанням гiдростатичного тиску, тодi як пiк в околi
верхньої точки фазового переходу залишається без змiни. Анало-
гiчна поведiнка фiзичних характеристик зберiгається i при бiльших
значення гiдростатичного тиску, принаймнi до 8kbar.

RbHSO4

Тепер проведемо дослiдження впливу гiдростатичного тиску
на термодинамiчнi характеристики кристалу RbHSO4. Експеримен-
тальнi данi свiдчать, що до тиску ∼7kbar, так само, як при вiдсутнос-
тi гiдростатичного тиску цей кристал має фазовий перехiд другого
роду iз сегнетоелектричної у параелектричну фазу. На рисунку 13
приведено експериментально вимiряну залежнiсть температури фа-
зового переходу вiд гiдростатичного тиску.

Умовою, з якої ми будемо шукати параметри α, κ i β є згода
теорiї з експериментом для залежностi TC(p). Для розрахункiв тем-
ператури фазового переходу необхiдними є параметри теорiї J̃0(0),
K̃0(0), ∆̃(0) адекватнi кристалу RbHSO4 у вiдсутностi гiдростатич-
ного тиску. Ми виберемо параметри, одержанi в роботах [32, 33]:

J̃0(0) = 883.278 K

K̃0(0) = 248.731 K

∆̃(0) = 56.6005 K

T < TC : µ = 5.160 · 10−30 Cm; ε∞ = 13.73

T > TC : µ = 3.461 · 10−30 Cm; ε∞ = 0.00. (2.8)

Проте в цих роботах було зроблено застереження, що в рамках
моделi Мiцуї в наближеннi молекулярного поля неможливо досяг-
нути прийнятної згоди теорiї з експериментом одночасно для всiх
термодинамiчних характеристик. Так, приведений вище набiр пара-
метрiв забезпечує правильне значення скачка теплоємностi в точцi
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 Рис. 13. Залежнiсть температури фазового переходу кристалу RbHSO4

вiд гiдростатичного тиску. Експериментальнi данi роботи [31] разом iз їх
лiнiйною апроксимацiєю.

фазового переходу, забезпечує добру згоду теорiї з експериментом
для залежностей статичної поздовжньої дiелектричної проникностi
та теплоємностi вiд температури. Однак розрахованi залежнiсть по-
ляризацiї вiд температури, а також поляризацiя насичення є майже
вдвiчi бiльшi за експериментальнi значення. Крiм того, щоб узгодити
теорiю з експериментом для залежностi дiелектричної проникнос-
тi вiд температури у сегнетоелектричнiй i параелектричнiй фазах,
слiд прийняти, що дипольний момент а також високочастотний вне-
сок у дiелектричну проникнiсть змiнюються стрибкоподiбно в точцi
фазового переходу. Це суперечить тому факту, що кристал RbHSO4

зазнає фазового переходу другого роду. Також не узгоджуються тео-
ретично визначенi значення високочастотного внеску в дiелектричну
проникнiсть iз експериментальними даними. Так, теоретичнi значен-
ня складають 13.73 i 0.00 нижче i вище точки переходу вiдповiдно,
тодi як експериментальне значення становить ∼4.5 [34]. Тому отри-
манi результати в рамках запропонованих тут моделi i наближень
та на основi приведених вище модельних параметрiв теорiї не мож-
на вважати такими, що коректно вiдтворюють фiзичнi властивостi
кристалу RbHSO4. Отриманi результати носять лише iлюстративний
характер.
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Аналiз розрахункiв залежностей температури фазового перехо-
ду вiд гiдростатичного тиску iз модельними параметрами теорiї J̃0,
K̃0, ∆̃, що обчислюються за формулами (1.29) показує, що хорошої
згоди теорiї з експериментом можна досягти за допомогою цiлої мно-
жини наборiв параметрiв α, β, κ. Серед усiєї множини ми вибрали
тi набори, якi забезпечують однакову вiдносну iнтенсивнiсть змiни
параметрiв J̃0, K̃0, ∆̃ iз прикладанням гiдростатичного тиску. Тобто
ми вибрали тi набори, для яких α = ±β, κ = ±1. Пiд час вибору
слiд також контролювати, щоб точка на фазовiй дiаграмi моделi Мi-
цуї, яка вiдповiдає кристалу RbHSO4 при зростаннi гiдростатичного
тиску постiйно залишалася в областi iз одним фазовим переходом
другого роду, принаймнi до тиску 7kbar.

Цi умови задовольняють два набори параметрiв:

1) α = 0.045834, β = 0.045834, κ = 1,

2) α = 0.036264, β = −0.036264, κ = 1. (2.9)

Перший набiр залишає нерухомою точку параметрiв кристалу
RbHSO4 на фазовiй дiаграмi при змiнi гiдростатичного тиску. Пе-
ремiщення точки параметрiв на фазовiй дiаграмi при змiнi гiдроста-
тичного тиску вiд 0kbar до 7kbar, що вiдповiдає другому набору вiд-
бувається паралельно до осi абсцис i приведено на рисунку 14. Пе-
ремiщення вiдбувається в межах областi, в якiй вiдбувається один
фазовий перехiд другого роду.

Розрахованi iз наборами параметрiв (2.9) залежностi температу-
ри фазового переходу вiд гiдростатичного тиску приведено на ри-
сунку 15. З рисунку видно, що набiр 1 значно краще описує експе-
риментальну залежнiсть. Тому ми вважатимемо, що саме цей набiр
параметрiв найбiльш адекватно описує фiзичнi властивостi криста-
лу RbHSO4 i саме з цим набором будемо проводити всi подальшi
розрахунки.

Проводячи обчислення, ми будемо нехтувати залежнiстю об’єму
елементарної комiрки вiд температури та гiдростатичного тиску, ос-
кiльки при тисках <10kbar та в iнтервалi температур 150K < T <
360K об’єм елементарної комiрки змiнюється не бiльше нiж на 10 вiд-
соткiв. З огляду на згадану вище значну невiдповiднiсть визначених
модельних параметрiв теорiї експерименту прагнути вищої точностi
для об’єму елементарної комiрки є недоцiльно. Результати обчис-
лень для температурної залежностi оберненої статичної дiелектрич-
ної проникностi при рiзних значеннях гiдростатичного тиску при-
ведено на рисунках 16 та 17. Необхiднi для обчислень ефективний
дипольний момент та високочастотний внесок у дiелектричну про-



26 Препринт

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
-1.0

-0.9

-0.8

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

p = 0 kbar

a

γ
 

 

Рис. 14. Фрагмент фазової дiаграми моделi Мiцуї. Точка вiдповiдає па-
раметрам кристалу RbHSO4 у вiдсутностi гiдростатичного тиску. Штри-
ховою лiнiєю зображено перемiщення на фазовiй дiаграмi точки парамет-
рiв, що вiдповiдає другому набору iз (2.9) при зростаннi гiдростатичного
тиску вiд 0kbar до 7kbar. Стрiлка показує напрямок перемiщення точки
параметрiв.
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Рис. 15. Залежнiсть температури фазового переходу кристалу RbHSO4

вiд гiдростатичного тиску. Суцiльна i штрихова лiнiї — результати розра-
хунку iз наборами параметрiв 1 i 2 вiдповiдно (приведено у (2.9)). Точки
— експериментальнi данi роботи [31].

ICMP–07–18U 27

240 260 280 300 320 340
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

654321

T, K

ε
33

-1(T)

 

 Рис. 16. Залежностi поздовжньої оберненої статичної дiелектричної про-
никностi вiд температури при рiзних значеннях гiдростатичного тиску. Лi-
нiї — результат теоретичних розрахункiв. 1: p = 0.00 kbar, 2: p = 3.36 kbar,
3: p = 4.01 kbar, 4: p = 4.79 kbar, 5: p = 5.87 kbar, 6: p = 6.85 kbar. Точки
— експериментальнi данi робiт [35] (p = 0.00 kbar) i [31] (всi iншi значення
гiдростатичного тиску).
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Рис. 17. Теоретично розрахованi залежностi поздовжньої оберненої ста-
тичної дiелектричної проникностi вiд T − TC при значеннях гiдростатич-
ного тиску p = 0.00, 3.36, 4.01, 4.79, 5.87, 6.85 kbar.
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Рис. 18. Залежнiсть ефективного дипольного моменту у сегнетофазi вiд
прикладеного гiдростатичного тиску.
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Рис. 19. Залежнiсть ефективного дипольного моменту у парафазi вiд при-
кладеного гiдростатичного тиску.
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Рис. 20. Залежнiсть високочастотного внеску в дiелектричну проникнiсть
у сегнетофазi вiд прикладеного гiдростатичного тиску.
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Рис. 21. Залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд T −TC при рiзних значен-
нях прикладеного гiдростатичного тиску.
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никнiсть вибиралися iз умови найкращої згоди теорiї та експеримен-
ту для оберненої дiелектричної проникностi. Значення цих величин
при рiзних значеннях гiдростатичного тиску, приведено на рисун-
ках 18, 19 та 20. З причини недостатньої точностi експериментальних
даних, високочастотний внесок в дiелектричну проникнiсть у пара-
фазi не вдається визначити надiйно зазначеним вище чином. Тому
при обчисленнях ми покладали його рiвним нулю. Згiдно з одержа-
ними результатами, ефективнi дипольнi моменти як у парафазi так i
у сегнетофазi спадатимуть iз прикладанням гiдростатичного тиску.
Аналогiчний результат одержується i для високочастотного внеску
у дiелектричну проникнiсть у сегнетоелектричнiй фазi.

На рисунку 21 приведено залежностi спонтанної поляризацiї вiд
T − TC, розрахованi при рiзних значеннях гiдростатичного тиску.
Експериментальнi данi для цiєї характеристики нам невiдомi. Обчис-
лення проводилися iз дипольними моментами, одержаними iз згоди
теорiї та експерименту для дiелектричних проникностей. Як видно з
рисунку, на противагу результату, отриманому для сегнетової солi,
для гiдросульфату рубiдiю поляризацiя насичення спадає iз прикла-
данням гiдростатичного тиску. Слiд, однак, зауважити, що реальнi
значення поляризацiї будуть приблизно вдвiчi меншi.

Висновки

Запропонований спрощений пiдхiд до опису впливу гiдростатично-
го тиску на фiзичнi властивостi сегнетоелектричних кристалiв Rs
та RbHSO4 базується на припущеннi, що деформацiя кристалiчної
гратки, спричинена дiєю гiдростатичного тиску, лише перенормовує
константи взаємодiї у гамiльтонiанi, не змiнюючи його структури.
Бiльш послiдовна теорiя повинна враховувати взаємодiю деформацiй
гратки iз псевдоспiновою системою. Запропонований в данiй роботi
пiдхiд може допомогти у побудовi такої бiльш послiдовної теорiї.

В рамках спрощеного пiдходу для сегнетової солi було встанов-
лено, що лише зростаючi iз прикладанням гiдростатичного тиску
модельнi параметри теорiї J̃0(p), K̃0(p), ∆̃(p) можуть забезпечити
правильнi баричнi залежностi температур фазових переходiв. З кiль-
кох лiнiйно залежних вiд тиску наборiв параметрiв було вибрано
один, який найкраще описує змiну температур фазових переходiв
вiд гiдростатичного тиску. Належним вибором ефективного дипо-
льного моменту було досягнуто хорошої згоди теорiї з експеримен-
том для залежностi поляризацiї сегнетової солi вiд прикладеного гiд-
ростатичного тиску при кiмнатнiй температурi. Отриманi результати
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свiдчать, що ефективний дипольний момент спадає iз прикладанням
гiдростатичного тиску.

Iз одержаними параметрами теорiї були розрахованi дiелектрич-
нi, п’єзоелектричнi, пружнi та тепловi характеристики сегнетової со-
лi при рiзних значеннях гiдростатичного тиску. На основi результа-
тiв розрахунку для поляризацiї запропоновано критерiй адекватнос-
тi розробленого пiдходу до опису впливу гiдростатичного тиску на
фiзичнi властивостi кристалу сегнетової солi. Принципова вiдмiн-
нiсть теорiї та експерименту для поздовжньої статичної дiелектрич-
ної проникностi вiльного кристалу, на нашу думку, є наслiдком де-
якої некоректностi експерименту. На основi результатiв розрахунку
проникностей вiльного i затиснутого кристалу запропоновано пояс-
нення розбiжностей у даних експерименту для цих характеристик,
одержаних рiзними дослiдниками.

Щодо кристалу RbHSO4, то отриманi результати є ненадiйнi, ос-
кiльки навiть у вiдсутностi гiдростатичного тиску є значнi вiдмiннос-
тi у теоретично розрахованих фiзичних характеристиках i вiдповiд-
них експериментальних даних. Серед отриманих для цього кристалу
результатiв слiд вiдзначити те, що так само як i у випадку сегнетової
солi, модельнi параметри теорiї зростають iз прикладанням гiдроста-
тичного тиску а ефективний дипольний момент спадає.

Одержане спадання ефективного дипольного моменту iз прикла-
данням гiдростатичного тиску є цiлком очiкуваним, оскiльки гiд-
ростатичний тиск спричиняє зменшення елементарної комiрки крис-
талу, а чим менша вiдстань мiж iонами в молекулi, тим менший вини-
кає в нiй дипольний момент. Одержана спадаюча iз гiдростатичним
тиском залежнiсть ефективного дипольного моменту узгоджується
iз результатами роботи [2] для кристалу KDP. У цiй роботi ефектив-
ний дипольний момент моделювався iз припущення, що вiн залежить
вiд прикладеного тиску лише через змiну iз тиском постiйних грат-
ки. Така проста модель забезпечила задовiльну згоду теорiї з екс-
периментом для поляризацiї насичення кристалу KDP при рiзних
значеннях прикладеного гiдростатичного тиску. Проте окрiм описа-
ного механiзму змiни ефективного дипольного моменту iз тиском,
iмовiрно, iснує i iнший — пов’язаний iз взаємним перемiщенням iо-
нiв. Одержана складна залежнiсть µ(p) у випадку сегнетової солi
свiдчить на користь цього припущення.

Однiєю з можливих причин незадовiльного опису кристалу гiд-
росульфату рубiдiю в рамках моделi Мiцуї є не з’ясоване до кiнця
питання про елементи структури, якi упорядковуються пiд час сег-
нетоелектричного фазового переходу. Так, донедавна вважалося, що
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упорядковуючими елементами структури кристалу RbHSO4 є лише
одна з двох сульфатних груп елементарної комiрки. Проте останнi
експериментальнi данi роботи [36] показують, що при сегнетоелект-
ричному фазовому переходi упорядковуються обидвi сульфатнi гру-
пи. Вiдповiдь на питання про упорядковуючi елементи структури у
кристалi RbHSO4 допоможе побудувати адекватну цьому кристалу
модель.
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