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Термодинамiка та дiелектричнi властивостi змiшаних спо-

лук типу Rb1−x(NH4)xH2PO4

С.I. Сороков, Р.Р. Левицький, А.С. Вдович

Анотацiя. Запропонована псевдоспiнова модель протонних стекол
типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, яка враховує енергетичнi рiвнi протонiв
бiля тетраедра PO4, далекосяжну взаємодiю мiж водневими зв’язка-
ми i внутрiшнє хаотичне деформацiйне поле. В рамках кластерного
наближення i наближення середнього поля по далекодiїї виведена
система рiвнянь для параметрiв стану та статичної повздовжньої i
поперечної проникностей. В рамках глауберiвської динамiки отри-
мано якiсний опис температурної поведiнки дiелектричних проник-
ливостей цих сполук при рiзних частотах. Приведено огляд експери-
ментальних i теоретичних робiт, присвячених дослiдженню власти-
востей протонних стекол.

Thermodynamics and dielectric properties of the mixed

Rb1−x(NH4)xH2PO4 type compounds

S.I.Sorokov, R.R.Levitsky, A.S.Vdovych

Abstract. We propose a pseudospin model for proton glasses of the
Rb1−x(NH4)xH2PO4 type, which takes into account the energy levels
of protons around the PO4 group, a long-range interactions between the
hydrogen bonds, and an internal random deformational field. Within the
framework of a cluster approximation and a mean field approximation
over the long-range interactions, we derive a system of equations for the
state parameters and static longitudinal and transverse permittivities.
Within the Glauber dynamics approach, we obtain a qualitative descrip-
tion of the temperature behavior of dielectric permittivities of these com-
pounds at different frequencies. We make a survey of experimental and
theoretical studies of the properties of proton glass.
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1. Вступ. Огляд лiтературних даних

Кристали з водневими зв’язками типу Rb1−x(NH4)xH2PO4 (Tc ≈
147.6K для RbH2PO4, TN ≈ 148K для NH4H2PO4), в яких при ни-
зьких температурах реалiзується стан протонного скла, iнтенсивно
вивчаються експериментально [1-20] i теоретично [21-30] вже бiль-
ше 20 рокiв. Поняття „структурнi стекла” (тепер називають „про-
тоннi стекла”) було вперше введено E. Courtens в роботi [1]. Ав-
тор дослiджував температурну залежностi поперечної i повздовжної
проникливостi (при частотi 1kHz) системи Rb1−x(NH4)xH2PO4 при
x ≤ 0.35, температурна поведiнка яких при x ≥ 0.2 була подiбна
до поведiнки магнiтної проникливостi у спiнових стеклах. Для чис-
того кристала RbH2PO4 при Tc ≈ 147.6K спостерiгається фазовий
перехiд у фероелектричну фазу, для NH4H2PO4 при TN ≈ 148K -
у антифероелектричний стан. При x ≥ 0.2 автором було виявлено,
що з пониженням температури система при певнiй температурi Tf

переходить спочатку в змiшаний стан (вiдхiлення вiд закону Кюрi-
Вейса), при бiльш низькiй температурi Tg (падiння дiелектричної
проникливостi) в стан структурного скла.

Пiзнiше на основi дослiджень дiелектричних [2 – 8], оптичних
властивостей [9] та розсiяння рентгенiвських променiв [6, 7, 10] була
побудована фазова дiаграма Rb1−x(NH4)xH2PO4, на якiй область
концентрацiй приблизно 0.20 < x < 0.75 вiдповiдає стану протонно-
го скла. Фероелектричний i антифероелектричний фазовi переходи
знайденi при нижчих i вищих концентрацiях вiдповiдно(див. Рис.1)

В роботi [2] на основi аналiзу дiелектричних вимiрювань i виразу
для дiелектричної сприйнятливостi

χ(ω, T ) = χ0(T ) ·
∞
∫

0

d ln τ · g(τ, T )

1 − iωτ

була проаналiзована функцiя розподiлу часiв релаксацiї. В областi
часiв τ ≈ [τ0, τc] функцiя g(τ, T ) була якiсно апроксимована прямо-
кутним розподiлом з критичним часом релаксацiї τc. Найкраща пiд-
гонка до експериментальних даних здiйснена для х=0.35 на основi
закону Vogel-Fulcher

τc = τ0 · exp

(

Ec

T − T0

)

;

T0 = 8.74K, Ec = 268K, ν0 = 1/2πτ0 = 3.49 · 1012Hz.

Пiзнiше в роботi [11] було показано, що для сполуки
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Рис. 1. Фазова дiаграма сумiшi Rb1−x(NH4)xH2PO4, побудована на
основi дослiдження рiзних фiзичних властивостей ( , , – [5],

, , – [7], – [8], , , – [9], , , –[10]). Суцiльнi
лiнiї - результати даної роботи (див. Роздiл 4).

Rb0.53(NH4)0.47H2PO4 спектр функцiї розподiлу g(τ, T ) скла-
дається з двох широких лiнiй, причому з пониженням температури
вiд 55K до 35K вiдбувається швидкий перерозподiл (кроссовер)
iнтенсивностей з менших часiв до бiльших. Для пояснення цих
результатiв автори використовують модель динамiчно кореляцiйних
доменiв (ДКД) [12, 13], якi представляють собою систему диполiв.
При температурi заморожування частина з них утворюють без-
межний перколяцiйний кластер. Функцiя релаксацiї в цiй моделi
представлена у виглядi

Φ(t) = Φ0

∫

D

ds · s · n(s) exp [−tν(s)] ;

n(s) = s1/9 exp
[

− (s/σ)2/3
]

; ν(s) = ν∞ exp [−C/s] .

Тут n(s)− функцiя розподiлу розмiрiв доменiв, ν(s)− залежна вiд
розмiрiв частота релаксацiї домена. На основi цiєї формули можна
отримати вираз для уявної частини дiелектричної проникливостi

ε′′(ω) = ∆ε

∫

D

ds · s10/9 · exp
[

−s2/3
] ω/ν(s)

1 + (ω/ν(s))
2 .
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У випадку C > 0 говориться про степеневий закон релаксацiї
Curie-von Schweider (Арренiус-тип). У випадку C < 0 здiйс-
нюється пружно-експоненцiальний закон релаксацiї Kohlrausch-
Williams-Watt (iнверсний Арренiус-тип). Для даної сполуки
Rb0.53(NH4)0.47H2PO4 в областi температур вiд 55K до 35K для
коректного опису функцiї розподiлу часiв релаксацiї g(τ, T ) необ-
хiдно використати суперпозицiю з C1 > 0, C2 < 0. При цьому вклад
з C2 < 0 переважає при бiльших температурах, а вклад з C1 > 0
переважає при зменшеннi температури.

В роботi [14] дослiдженi дiелектричнi властивостi сполуки
Rb0.5(ND4)0.5D2PO4 в мiкрохвильовiй i мiлiметровiй областi частот.
Розрахована на основi експерименту функцiя розподiлу часiв релак-
сацiї g(τ, T ) в областi температур 120K < T < 170K добре описуєть-
ся теоретичною кривою розрахованою на основi феноменологiчного
спiввiдношення

τ =τ0
exp [E/ (T − T0)]

2 cosh [A/2T ]
; w
(

E, Ē, σE

)

=
1√

2πσE

exp

{

−1

2

(

E − Ē
)2

σ2
E

}

;

причому внутрiшнє флуктуацiйне поле A (параметр асиметрiї по-
двiйної потенцiальної ями) описується гаусiвським полем з парамет-
рами Ā = 0, σA.

τ0 = 3.5 · 10−14, Ē = 749K, T0 = 32K, σE = 83.3K, σA = 50K. Ав-
тори вважають, що в околi температури фрустрацiї (початок замо-
рожування) TF ∼ 124K високочастотна дiелектрична дисперсiя, що
пов’язана з дейтронними перескоками в серединi кластера, поступо-
во переходить у низькочастотну, яка пов’язана з дифузiєю дефектiв
Takagi (HPO2−

4 , H2PO4) у кластерних стiнках.
У випадку протонних сполук Rb1−x(NH4)xH2PO4 при низьких

температурах [15] необхiдно враховувати часи релаксацiї пов’яза-
нi як з термiчними перескоками над бар’єрами τAr так i з фонон-
активованим тунелюванням τΓ

τAr = τ∞
exp [E/T ]

2 cosh [A/2T ]
; τΓ =

τΓ,0
√

1 + (A/Γ)2
th

[√
A2 + Γ2

2T

]

На основi дослiдження часiв релаксацiї спектрiв ЯМР 87Rb для спо-
лук Rb0.58(ND4)0.42D2PO4 i Rb0.5(NH4)0.5H2PO4 були пiдiбранi вiд-
повiднi параметри:

τ∞ = 6 × 10−13s, Ē = 70.4meV, σA = 25.6meV, τΓ,0 ∼ 2 × 10−3s,
Γ = 2.7meV -DRADP
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τ∞ = 7.5 × 10−13s, Ē = 18.9meV, σA = 9.5meV, τΓ,0 ∼ 3 × 10−3s,
Γ = 8.2meV - RADP.

При темпратурах T < 25K час релаксацiї при зменшеннi T ви-
ходить на певне плато. Плато часу релаксацiї 87Rb в чистiй спо-
луцi RbH2PO4, яка при цих температурах знаходиться в станi фе-
ровпорядкування, виявився на 104 вище нiж для протонного скла
Rb0.5(NH4)0.5H2PO4. Це говорить про значнi вiдмiнностi у релакса-
цiйних механiзмах в чистих системах з водневими зв’язками i в їх
сумiшах.

Проводились дослiдження рiзноманiтних властивостей змiша-
них сегнетоелектрикiв з водневими зв’язками даного типу, зо-
крема K1−x(NH4)xH2PO4 (Tc ≈ 122.5K для KH2PO4, TN ≈
148K для NH4H2PO4), Rb1−x(NH4)xH2AsO4 (Tc ≈ 110K для
RbH2AsO4, TN ≈ 216K для NH4H2AsO4) та їх дейтерованих ана-
логiв K1−x(ND4)xD2PO4 (Tc ≈ 220K для KD2PO4, TN ≈ 242K
для ND4D2PO4), Rb1−x(ND4)xD2AsO4 (Tc ≈ 174K для RbD2AsO4,
TN ≈ 304K для ND4D2AsO4).

Зокрема в роботi [16] в повнiй областi концентрацiй 0< x <1 i на
рiзних частотах дослiдженi дiелектричнi властивостi гранульованої
сумiшi K1−x(NH4)xH2PO4.Область протонного скла вiдповiдає кон-
центрацiям 0.28<x<0.64. Фероелектричний i антифероелектричний
фазовi переходи знайденi в областях x < 0.22 i 0.70 < x вiдповiд-
но. Побудована фазова дiаграма, на якiй вiдмiченi промiжнi областi
спiвiснування фази протонного скла з феро- i антиферостаном.

В роботi [17] на зразках Rb1−x(NH4)xH2AsO4 при вимiрюван-
нi поперечної дiелектричної проникливостi було виявлено iснування
при низьких температурах в областi фероелектричої фази (малi x)
i антифероелектричної фази (великi x) фази протонного скла. Пiз-
нiше в роботi [18] фазова дiаграма була уточнена для концентрацiї
x = 0.01.

Температура початку заморожування Tf визначается з точки пе-
регину функцiї ε′a(T ), а температура склування Tg як точка спадан-
ня функцiї ε′a(T ). Автори вважають, що в областi x ≤ 0.16 мають
мiсце малi включення з надлишком NH4. Область EPG (Ergodic
Proton Glass) вiдповiдає стану ергодичного протонного скла, коли
iснують мiкроскопiчнi дипольнi моменти з хаотичним напрямком,
але дальнiй порядок вiдсутнiй. В областi NPG (Non-ergodic Proton
Glass) функцiя розподiлу часiв релаксацiї g(τ, T ) якiсно змiнює свою
форму i вона мiстить хвiст з безмежним τ . В областi EIF (Ergodic
Inhomogeneous Fe6omagnetic) на фазовiй дiаграмi є сумiш неоднорiд-
ної ферофази (хаотичнi мiкроскопiчнi моменти з дальнiм порядком)
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Рис. 2. Фазова дiаграма сполуки Rb1−x(NH4)xH2AsO4 в областi x ≤
0.35. Рис. i данi , , з роботи [18].

Рис. 3. Фазова дiаграма сполуки K1−x(NH4)xH2PO4 в областi x ≤
0.45. Рис. i данi , , , , з роботи [19].



6 Препринт

з включеннями в станi EPG. В областi N(IF + PG) обидвi фази
знаходяться в неергодичному станi. Зменшення величини ε′a(Tc) при
збiльшеннi x свiдчить, що при цьому зменшується об’ємна частка
ферофази. Зменшення температури Tg при зменшеннi x автори по-
в’язують iз зменшенням кореляцiйної довжини кластерiв в станi скла
i, як наслiдок, ту має мiсце бiльш швидка динамiка, нiж в областi
x ≥ 0.16, де iснує фаза чистого скла.

В роботi [19] автори побудували фазову дiаграму T − x сполу-
ки K1−x(NH4)xH2PO4 в областi концентрацiй 0 ≤ x ≤ 0, 25. Бу-
ли використанi власнi дослiдження температурної залежностi дiйс-
ної i уявної частини поперечної проникливостi для 0 ≤ x ≤ 0, 166
та данi iнших авторiв. В областi нижче лiнiї заморожування (Tg)
спiвiснують зародки фази протонного скла (NPG) i неоднорiдний
неергодичний стан ферофази (NIF ). Згiдно дiелектричних дослi-
джень область спiвiснування з”являється тiльки при x ≥ 0.05. Авто-
ри важать, що лiнiя заморожування вiдповiдає лiнiї нестабiльностi
Almeida-Thoulesse, нижче якої реплично симетричнi розв’язки пере-
ходять в реплично несиметричнi. Лiнiя Tf це початок вiдхилення
вiд закону Кюрi-Вейса i зародження полярних кластерiв. Вiдмiчено,
що в областi спiвiснування фаз релаксацiйнi процеси поблизу мак-
симума ε′′a(T ) пiдкоряються закону Arrenius, тодi як в областi про-
тонного скла – закону Vogel-Fulcher. В роботi [19] [20] для сполуки
Rb0.96(ND4)0.04D2AsO4 на основi вимiрювання ε′′a(T ) доказано появу
зародкiв фази протонного скла в матрицi, яка знаходиться в станi
ферофази.

Наскiльки нам вiдомо, вперше теорiя сумiшi Rb1−x(NH4)xH2PO4

була запропонована в роботi [21]. Автори використали псевдоспiно-
вий гамiльтонiан для опису енергетичних рiвнiв воднiв бiля тетра-
едра PO4 i кластерне наближення для розрахунку критичних лiнiй

Tc(x), TN (x) (розклад по параметру впорядкування 1/N
N
∑

i=1

〈Si〉) та

Tg(x) (розклад по параметру впорядкування 1/N
N
∑

i=1

(〈Si〉)2). Було

отримано якiсний опис фазової дiаграми.
Пiзнiше кластер ний пiдхiд було застосовано в роботах гру-

пи E.Matsushita [22, 23]. В роботi [22] для опису сумiшей
Rb1−x(NH4)xH2PO4 запропонована псевдоспiнова модель, яка вра-
ховує конфiгурацiйну енергiю кластера протонних зв’язкiв навколо
тетраедра PO4 i далекосяжну взаємодiю W

Hcl =
V

4
(S1S2 + S2S3 + S3S4 + S4S1) +

U

4
(S1S3 + S2S4) −
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−
4
∑

i=1

(ϕcl,i + W 〈Si〉)Si

Тут ϕcl,i - кластернi поля, якi враховують дiю сусiднiх тетраедрiв
i знаходяться з умови екстремуму вiльної енергiї для сумiшi рiзних
фаз. Зв’язок параметрiв гамiльтонiану U, V з двома нижчими енерге-
тичними рiвнями водневого кластера для RDP (ε′0, ε

′
1) i ADP (ε0, ε1)

наступний

U = ε′1/2, V =
1

4
(ε′0 + 2ε′1) ; U =

1

2
(ε0 + ε1)1 , V =

1

4
(ε0 + 2ε1)

Вiльна енергiя представлена як сумiш енергiй трьох фаз

F = p+F (ε0 < 0, W = 0) + p0F (ε0 = 0, W = 0) + p−F (ε0 > 0, W 6= 0)

з iмовiрностями p+ для ферофази, p− для антиферофази i p0 для
нейтральної фази.

Автори важають, що стан кожного тетраедра формується шiс-
тьмя позицiями iонiв (Rb або NH4). Так як з шести позицiй є двi
найближчi, то феростан (антиферостан) тетраедра формується, ко-
ли вони зайнятi Rb(NH4). В iнших ситуацiях формується нейтраль-
ний стан. З аналiзу коефiцiєнтiв розкладу вiльної енергiї по пара-
метрах 〈S1〉+ 〈S3〉 ; 〈S1〉 − 〈S3〉 знайденi областi iснування ферофази
(0 < x < 0.2 при T = 0) i антиферофази (0.75 < x < 1 при T = 0) на
фазовiй дiаграмi системи, якi близькi до експерименту.

Дану модель автори використали для опису дiаграми стану в
областi протонного скла (0.2 < x < 0.75 при T = 0) в робо-
тi [23]. Тут було використано наближення реплiчної симетрiї (RS-
replicas symmetry) наближення при усередненнї вiльної енергiї сис-
теми з параметром аналогiчним параметру Едвардса –Андерсена
q = 〈SfαSfβ〉 (α, β− нумерують реплiки). Розрахованi аналiтично
вирази для статсуми L(n, q) i температури склування Tg(n) (коли
q = 0) для числа реплiк n=2, 3, 4. Вираз для довiльного значення n
знайдено тiльки для Tg(n). Звiдси знайдено вираз для Tg

(

kTg

〈h2〉

)2

=
1

8

1 + 2 exp(−2〈ε(x)〉/kTg)

(1 + 2 exp(−〈ε(x)〉/kTg))
2 ; Tg = lim

n→0
Tg(n)

Отже, в роботах [22, 23] немає единого пiдходу до опису всiх ста-
нiв даного класу сполук.

В подальших роботах групи Blinc R. для опису статичних i ди-
намiчних властивостей протонних стекол використовується модель
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Iзiнга в поперечному полi (або модель Iзiнга) без врахування ре-
альної структури. При цьому використовується гаусiвський розпо-
дiл випадкової взаємодiї з безмежним радiусом кореляцiї (

〈

J2
ij

〉

c
=

x(1 − x) · const(i − j) i гаусовим хаотичним деформацiйним полем
hi

(

〈hi〉 = 0,
〈

h2
i

〉

∼ x(1 − x)
)

H = −1

2

∑

i,j

JijS
z
i Sz

j −
∑

i

(E + hi)Sz
i +

∑

i

ΩiS
x
i ;

〈

J2
ij

〉

c
,
〈

h2
i

〉

c
∼ x · (1 − x)

В роботi [24 в рамках RS (replicas symmetric) наближення отримана
i дослiдженi система рiвнянь для невiдомих p, q, r

p = 〈Sz
α〉n ; q =

〈

Sz
αSz

β

〉

n
; r =

〈

(Sz
α)

2
〉

n
−→
Ω→0

1; n → 0

та вирази для вiльної енергiї, сприйнятливостей (χ - proton and χPG

-proton-glass), лiнiї нестiйкостi для RS-наближення (лiнiя Almeida-
Thoulesse). Показано, що Tg (температура proton-glass переходу) iс-
нує тiльки при

〈

h2
i

〉

c
= 0 i вiдповiдає пiку на температурнiй залеж-

ностi χ(T ). Внутрiшнє хаотичне поле (
〈

h2
i

〉

c
6= 0) приводить до iсну-

вання proton-glas стану при довiльнiй високiй температурi вище Tg

(q > 0, q −→
T→∞

0) i зглажування пику на температурнiй залежностi

χ(T ). Автори розрахували (при Ω = 0) функцiю розподiлу локаль-
них полiв P (h) = 〈δ(h − hi −

∑

j

JijSj)〉. Її форма при високих тем-

пературах близька до гаусiвської, але перетворюється на двопiкову
з мiнiмумом при h = 0 з пониженням температури i збiльшенням
〈

h2
i

〉

c
.

В роботi [25] дослiджується ЕПР спектр T l2+ (замiщує iон Rb),
яким легується сполука Rb0.52(NH4)0.48H2PO4. В чистих сполуках
RbH2PO4 (Tc = 147K) i NH4H2PO4 (TN = 148K) розщеплення лi-
нiї ЕПР на двi (розщеплення пропорцiйно пiдгратковiй поляризацiї).
Для сумiшi Rb0.52(NH4)0.48H2PO4 поступове розщеплення з’являє-
ться вже при 220K, хоча номiнальна температура Tg ≈ 18K i зна-
ходиться з аномалiй дiелектричної проникливостi. При цьому па-
раметр Едварда-Андерсена q пропорцiйний до 2-го моменту функ-
цiї розподiлу ЕПР i прямує до нуля при T ≫ 200K. Це пiдтвер-
джує iснування значного статичного випадкового поля в сполуках
Rb1−x(NH4)xH2PO4. В роботi [26] врахованi особливостi низькотем-
пературної (slow motion) динамiки на основi рiвняння Глаубера. Спо-

стережу вальна форма лiнiї I(ω, τ0) =
1
∫

−1

dp · W (p) ·I(ω, τ0, p) мiстить

ICMP–07–26U 9

iнтеграл з функцiєю розподiлу W (p) локальної поляризацiї (τ0 час
релаксацiї пов’язаний з двох ямним потенцiалом). Теоретичнi кри-
вi задовiльно описують форму лiнiї(однопiкову при високих темпе-
ратурах i 2-пiкову при низьки) в широкому iнтервалi температур
(T = [10K, 150K]).

Статичне пояснення поведiнки лiнiї заморожування (лiнiя пере-
ходу в неергодичний стан) для дейтерованих сполук у повнiй областi
концентрацiй було запропоновано в роботi [27]. Тут дослiджувалась
iзiнгiвська модель з безмежним радiусом взаємодiї з гаусiвськими
симетричними флуктуацiями взаємодiї i внутрiшнього поля

H = −1

2

∑

i,j

JijS
z
i Sz

j −
∑

i

(E + hi)Sz
i ;
〈

J2
ij

〉

c
,
〈

h2
i

〉

c
∼ x · (1 − x)

Тут лiнiя заморожування T0 = T0(x) iнтерпретується як лiнiя неста-
бiльностi Almeida-Thoulesse, нижче якої реплично симетричнi роз-
вязки задачi переходять в реплично несиметричнi.

В роботi [28] в рамках репличного наближення проведено дина-
мiчне узагальнення статичного пiдходу з роботи [27]. Розглядаються
сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4, Rb1−x(ND4)xD2AsO4, якi описуються
гамiльтонiаном.

H = −1

2

∑

i,j

JijS
z
i Sz

j −
∑

i

(E + hi)Sz
i − g

∑

i,k

(

bk + b+
−k

)

Sx
i ,

〈Jij〉
/√

N =J0 =(1− 2x)J ;
〈

J2
ij

〉

c

/

N =∆=4x · (1− x)J2;
〈

h2
i

〉

c
=∆h.

Тут введено взаємодiю iзiнгiвського гамiльтонiану з термостатом фо-
нонiв.

Це приводить до дебаевського характеру релаксацiї

ε(ω)=1+
β

4π

1 −
〈

th2 (βh(ξ))
〉

ξ

1 + iτω
; h(ξ)=ξ∆

/

2J2
√

q + 4∆h

/

J2+J0p,

де p, q -полярiзацiя i параметр скла i задовольняють системi

p =

∞
∫

−∞

dξ√
2π

exp

(

−ξ2

2

)

th [βh(ξ)] ; q =

∞
∫

−∞

dξ√
2π

exp

(

−ξ2

2

)

th2 [βh(ξ)]

Для часу релаксацiї в роботi приймається феноменологiчний вираз
у виглядi закону Арренiуса

τ−1 ≈
∞
∫

−∞

dt [〈b(t)b(0)〉 + 〈b(0)b(t)〉] ∼ τ−1
0 · e−E/T ; E ≈ 100K.
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Побудованi при рiзних температурах частотнi залежностi ε′(ω), ε′′(ω)
якiсно подiбнi до експериментальних даних. Кiлькiсне порiвняння
проводиться тiльки для температурного ходу пiку ε′′(ω), що приво-
дить до результатiв

ε′′teor(ωp) = 0.027T − 0.10;

ε′′exp(ωp) = 0.04T − 0.57 (Rb0.7(ND4)0.3D2AsO) ;

ε′′exp(ωp) = 0.11T − 3.411 (Rb0.6(ND4)0.4D2PO4)

Автори вважають, що запропонований простий пiдхiд може лежати в
основi опису дiелектричних властивостей дейтронних стекол. Однак,
побудувана на основi даної моделi релаксацiйна теорiя дейтерованих
сумiшей не описує коректно форму лiнiї дiелектричної проникливос-
тi.

Оригiнальний пiдхiд для опису термодинамiчних властивостей
протонних стекол запропоновано в роботах М.А. Кориневського зi
спiвавторами [29, 30]. Гамiльтонiан моделi мiстить частини, якi вiд-
повiдають за феровпорядкування по осi Z (Sz компоненти класич-
ного спiну) i за антиферовпорядкування (Sx -компоненти)

H =
1

2

∑

im,jm′

{

V mm′

ij ninjS
z
imSz

jm′ + V mm′

ij (1 − ni)(1 − nj)S
x
imSx

jm′

}

На кожному з вузлiв i, j знаходяться по 2 диполi m, m′ = 1, 2, а ni = 1
для z орiєнтацiї, ni = 0 для x орiєнтацiї диполiв. Обмежуючись квад-
ратичними членами по гамiльтонiану при усередненнї вiльної енергiї
по концентрацiях по методу реплiк i наближенням RS отримано сис-
тему рiвнянь для параметрiв феро- p i антиферовпорядкування ξ, а
також параметрiв ближнього впорядкування gz, gx

p = 〈Sz
i1〉 = 〈Sz

i2〉 , ξ = 〈Sx
i1〉 = −〈Sx

i2〉 ; gz = 〈Sz
i1S

z
i2〉 , gx = 〈Sx

i1S
x
i2.〉

Побудована фазова дiаграма для Rbn(NH4)1−nH2AsO4 якiсно спiв-
падає з експериментальною. При високих температурах (T ≥ 210K)
параметри p = 0, ξ = 0, а для gz,1, gx,1 iснують єдинi розв’язки, при-
чому при довiльних температурах gz,1 −→

n→0
0, gx,1 −→

n→1
0. Це вiдповi-

дає областi парафази. Область протонного скла автори повязують з
виникненням додаткових розв’язкiв для пари gz, gx при p = 0, ξ = 0.
Нижче ∼ 50K з”являються додатково 2 гiлки (gz,2, gx,2); (gz,3, gx,3);
Нижче 25K в областi n ≈ [0.55, 0.96] з”являються додатково гiлки
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4, 5, при цьому гiлки i = 2, 3 iснують в бiльш широкiй областi кон-
центрацiй n ≈ [0.38, 0.99], а гiлка 1 завжди iснує при всiх n. В ро-
ботi не використовується загальноприйнятий параметр порядку для
протонного стану (Едварда-Андерсена) q, який можна вимiряти по
спектрах ЕПР, або ЯМР.

Таким чином теоретичний опис термодинамiчних i дiелек-
тричних властивостей сполук з водневими зв’язками типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4, в яких можливий перехiд в стан протонного
скла, з врахуванням структурних особливостей i типiв взаємодiй є
до сих пiр складною i нерозв’язаною задачею статистичної фiзики.
Особливо актуальною теоретичною проблемою залишається опис в
рамках мiкроскопiчного пiдходу релаксацiйних властивостей даного
типу сумiшей Тут важливо описати температурний хiд дiйсної
i уявної частини дiелектричної проникливостей ( повздожної i
поперечної) при рiзних частотах. Особливо цiкавим при низьких
частотах є низькотемпературний хiд уявної частини проникливостi,
пiк якої свiдчить про перехiд системи в неергодичний стан.

В роботах [31, 32] була запропонована теорiя статичних власти-
востей модельних протонних стекол з довiльним радiусом конкуру-
ючих взаємодiй. Дослiдженi термодинамiчнi властивостi моделей з
суттєвими короткосяжними взаємодiями i слабкими далекосяжни-
ми взаємодiями в рамках наближення двохчастинкового кластера. В
даний роботi пiдхiд [31, 32] буде застосовано для опису термодина-
мiчних i дiелектричних властивостей сполук з водневими зв’язками
типу Rb1−x(NH4)xH2PO4.

2. Термодинамiчнi властивостi сполук типу

Rb1−x
(NH4)x

H2PO4

Для опису можливих конфiгурацiй в змiшаному кристалi
Rb1−x(NH4)xH2PO4 необхiдно спочатку розглянути структуру
чистих кристалiв RDP − RbH2PO4 i ADP − NH4H2PO4 (на
рис.4 приведена комiрка Веста iзоморфної до RDP структури
KDP − KH2PO4).

Елементарна комiрка сполуки RDP−RbH2PO4 мiстить один тет-
раедр типу ”A”, i один типу ”B”, два Rb i чотири протони на чоти-
рьох водневих звязках. В ферофазi сумарний дипольний момент ко-
мiрки, створений змiщенням рiзних iонiв i деформацiєю групи PO4

напрямлений вздовж осi c. Запускаючим механiзмом змiщення iонiв
є впорядкування протонiв (їх положення описується спiновими змiн-
ними Sf = ±1, f = 1−4) на подвiйних потенцiальних ямах водневого
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зв”язку. При цьому дипольнi моменти зв’язкiв лежать з великою сте-
пенню точностi в площинi ab i сумарний дипольний момент протонiв
тетраедра для RDP дорiвнює нулю

~µ1α = (µx
α, 0, 0), ~µ3α = (−µx

α, 0, 0), ~µ2α = (0,−µy
α, 0), ~µ4α = (0, µy

α, 0).

Рис. 4. Комiрка Веста (чотири формульнi одиницi) для кристала
KDP − KH2PO4.

Як вiдомо, в рамках псевдо спiн–фононної моделi для опису тер-
модинамiчних характеристик, а також дiелектричних властивостей
в певнiй областi частот, в статичному наближеннi iоннi змiннi можна
виключити (прошпурувати). Опис системи проводиться тепер в рам-
ках псевдоспiнової моделi з перенормованими моментами водневих
зв’язкiв ~df,α (α = + для RDP , α = − для ADP )

~d1α = (dx
α, 0, dz

α), ~d3α = (−dx
α, 0, dz

α), ~d2α = (0,−dy
α, dz

α),

~d4α = (0, dy
α, dz

α); ~P
A,B

α =

4
∑

f=1

~df,α 〈Sf,α〉A,B (1)

Тут введений ефективний дипольний момент тетраедра ~Pα, а
знак 〈....〉 означає термодинамiчне усереднення. Для RDP можна
записати

〈Sf,+〉A,B
= ηf = η; ~PA,B

+ = (0, 0, 4dz
+η) (2)
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Для ADP −NH4H2PO4 елементарна комiрка в два рази бiльше нiж
для RDP i окрiм ”A”, ”B” в неї входять також тетраедри ”A′”, ”B′”,
причому поляризацiї їх протилежнi до ”A”, ”B” :

−〈S1,−〉A = −〈S2,−〉A = 〈S3,−〉A = 〈S4,−〉A = η;

~PA
− = −~PA′

− = (−2dx
−η, +2dy

−η, 0)

−〈S1,−〉B = 〈S2,−〉B = 〈S3,−〉B = −〈S4,−〉B = η;

~PB
− = −~PB′

− = (−2dx
−η,−2dy

−η, 0).

Для ADP − NH4H2PO4 змiну знаку 〈Sf,−〉A,B при переходi до тет-
раедрiв ”A′”, ”B′” можна враховувати наступним чином (~n вектор
комiрки RDP , ~kz

∗ - вектор на границi зони Брiлюена в напрямку Z)

〈Snf 〉 = ei~nkz
∗ · 〈Sf 〉 (3)

Таким чином для ADP , як i у випадку RDP будемо використовувати
елементарну комiрку з тетраедрами ”A”, ”B”.

Гамiльтонiан змiшаної системи Rb1−x(NH4)xH2PO4 запишемо у
виглядi

H({h}) = −
∑

n,f

(

~dnf ·
[

~E + ~Gn

])

Snf +
∑

n

[HA(n) + HB(n)] −

−1

2

∑

n,f

∑

n′,f ′

Jnf,n′f ′SnfSn′f ′ ; (4)

HA(n) =
Vn

4
· (Sn1Sn2 + Sn2Sn3 + Sn3Sn4 + Sn4Sn1) +

Un

4
· (Sn1Sn3 + Sn2Sn4) +

Φn

16
· Sn1Sn2Sn3Sn4

Тут Snf = ±1 -оператори положення протона на водневому зв’яз-
ку f = 1, 2, 3, 4 в комiрцi ~n або в тетраедрi R, ~E - зовнiшне од-
норiдне електричне поле, ~Gn - внутрiшне випадкове деформацiйне
поле, Jnf,n′f ′ - далекосяжна взаємодiя мiж протонами на зв’язках,
HA(n), HB(n) конфiгурацiйна енергiя тетраедрiв ”A”, ”B”, причому,
вважаємо, що можливi три стани тетраедра (α = +,−, 0)

Vα = −1

8
w1α; Uα =

1

8
(w1α − 2εα) ;

Φα =
1

8
(w1α + 2εα − 4wα) ; α = +,−, 0 (5)
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У випадку стану + енергетичнi стани тетраедра аналогiчнi чистому
кристалу RDP з основним рiвнем εs+

ε+ = εa+ − εs+, w+ = ε1+ − εs+, w1+ = εo+ − εs+ (6)

У випадку станiв -(ADP ) i 0 (нейтральний стан) використовуємо
тi самi спiввiдношення для Vα, Uα, Φα, але з iншими значеннями
εα, wα, w1α

У випадку змiшаного кристалу Rb1−x(NH4)xH2PO4 частина iон-
них положень зайнята Rb з iмовiрнiстю c+ = 1−x, NH4 з iмовiрнiстю
c− = x. Стан тетраедра в першу чергу буде залежати вiд заповнен-
ня найближчими до нього двома iонними позицiями. Таким чином
функцiю розподiлу сильно флуктуюючого енергетичного параметра
εα якiсно можна записати у виглядi

p(σ) =
∑

α=+,−,0

pαδ(σ − εα) =

= c2
+δ(σ − ε+) + c2

−δ(σ − ε−) + 2c−c+δ(σ − ε0) (7)

p(σ) = (1 − x)δ(σ − ε+) + xδ(σ − ε−) = cδ
+(σ − ε+) + c−δ(σ − ε−)

В другому випадку нейтральними станами тетраедра нехтується.
Стан дипольного момента на зв’язку визначаеться станами двох тет-
раедрiв, якi вiн з’єднує. Тому середнiй дипольний момент зв’язку
〈

~df

〉

c
i середнiй момент тетраедра

〈

~PA,B
〉

c
мають вигляд

〈

~df

〉

c
=
∑

α

∑

β

pαpβdf,αβ ;
〈

~PA,B
〉

c
≈

4
∑

f=1

〈

~df

〉

c
ηf ; ηf =

〈

〈Sf 〉A,B
〉

c

(8)
Для якiсного опису змiшанних станiв будемо використовувати мо-
дельнi спiввiдношення мiж дипольними моментами, що приведе до
вкладу в середнiй момент тiльки дипольних моментiв ~d++(RDP ),
~d−−(ADP ), ~d00 (дипольний момент мiж двома нейтральними тетра-
едрами)

~d+0 =
1

2

(

~d++ + ~d00

)

; ~d−0 =
1

2

(

~d−− + ~d00

)

; ~d+− =
1

2

(

~d−− + ~d00

)

〈

~d
〉

= p+
~d++ + p−~d−− + p0

~d00 (9)

Ми будемо в данiй роботi дослiджувати тiльки двi реалiзацiї набо-
рiв усереднених по конфiгурацiям значень ηf = 〈〈Sf 〉A,B〉, якi вiдпо-
вiдають феро- та антиферовпорядкуванню. Це дозволяє використо-
вувати комiрку RDP , куди входять 2 тетраедра i 4 водневих зв’язки.
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Тепер середню вiльну енергiю 〈F〉, що припадає на комiрку можна
записати у виглядi

−β 〈F〉 = −
4
∑

f=1,∈A

〈

F
(0)
f

〉

c
+
〈

F
[0]
A

〉

c
+
〈

F
[0]
B

〉

c
− (10)

−
4
∑

f=1,∈A

ϕL,f

〈

F
(1)
f

〉

c
+

1

2

4
∑

f,f ′=1,∈A

〈

Jf,f ′(~k∗)
〉

c

〈

F
(1)
f

〉

c

〈

F
(1)
f ′

〉

c

причому ~k∗ = ~0∗ для феровпорядкування
〈

F
(1)
f

〉

c
=
〈

F (1)
〉

c
, ~k∗ =

~kz
∗ для антиферовпорядкування −

〈

F
(1)
1

〉

c
=
〈

F
(1)
2

〉

c
=
〈

F
(1)
3

〉

c
=

−
〈

F
(1)
4

〉

c
=
〈

F (1)
〉

c
. Ми використовуємо наступнi позначення для

середнiх по рiзним випадковим полям вiд одночастинкової F
(0)
f та

кластерної F
[0000]
1234 твiрних функцiй

〈

F
(0)
f

〉

c
=
〈

F (0)(ξf )
〉

c
=
〈

F (0) (κ̄f + σ + gx + gy + gz)
〉

σ,~g
=

=

∫

...

∫

dσR (σ, 2q) ρt(gx)ρt(gy)ρz(gz)dgxdgydgz × (11)

×F (0) (κ̄f + σ + gx + gy + gz)

〈

F
[0]
A

〉

c
=
〈

F
[0000]
1234

〉

c
=
〈

F [0000](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R)
〉

c
=

∫

...
∫

4
∏

f=1

dσfR (σf , qf )ρt(gx)ρt(gy)ρz(gz)dgxdgydgz·

·
〈

F [0000] (¯̄κ1 + σ1 + gz − gx|...|¯̄κ4 + σ2 + gz − gy||R)
〉

{σ},~g,R

(12)

Тут введенi позначення для середнiх значень кластерних ϕf та да-
лекосяжних ϕL,f полiв, причому

κ̄f = hf + ϕL,f + 2ϕf ; ¯̄κf = hf + ϕL,f + ϕf ; hf =
(〈

~df

〉

· ~E
)

(13)

Усереднення проводиться по випадкових кластерних полях з диспер-
сiєю q та деформацiйним полям з дисперсiями Qt, Qz для поперечних
та поздовжнiх компонент поля

R (σ, q) = 1√
2πqf

exp
{

− 1
2

σ2

qf

}

;

ρt (σ) = 1√
2πQt

exp
{

− 1
2

σ2

Qt

}

; ρz (σ) = 1√
2πQz

exp
{

− 1
2

σ2

Qz

} (14)
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Вирази для одночастинкової F
(0)
f та її похiдних F

(n)
f наступнi

F
(0)
f = ln [2ch (βξf )] ; F

(n)
f = ∂n/∂(βξf )nF

(0)
f ; F

(1)
f = th (βξf ) ;

F
(2)
f = 1 −

(

F
(1)
f

)2

; F
(3)
f = −2F

(1)
f F

(2)
f ; (15)

F
(4)
f = −2F

(2)
f

[

1 − 3
(

F
(1)
f

)2
]

.

Для кластерних функцiї F
[0000]
1234 та її похiдних F

[n1n2n3n4]
1234 вирази на-

ступнi

F [0000](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = ln [0.5 · L(ξ1, ξ2, ξ3, ξ4||Rα)] ;

F
[n1n2n3n4]
1234 =

∂n1

∂(βξ1)n1

· · · ∂n4

∂(βξ1)n4

F
[0000]
1234 ; (16)

F
[1,1]
11 = F [2000](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = 1 − M

[1]
1 M

[1]
1 ;

F
[1,1]
12 = F [1100](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = M

[1,1]
12 − M

[1]
1 M

[1]
2 ;

F
[1,1]
13 = F [1010](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = M

[1,1]
13 − M

[1]
1 M

[1]
3 ;

F
[1,1]
14 = F [1001](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = M

[1,1]
14 − M

[1]
1 M

[1]
4 ;

F
[21]
ff ′ = −2F

[1]
f F

[11]
ff ′ ; F

[21]
ff ′ = −2F

[11]
ff ′ F

′[1]
f ;

F
[22]
ff ′ = −2F

[1,1]
ff ′

[

M
[1,1]
ff ′ − M

[1]
f M

′[1]
f

]

;

M
[1]
1 = L

[1000]
1234 /L

[0000]
1234 , ...M

[1]
4 = L

[0001]
1234 /L

[0000]
1234 ;

M
[1,1]
11 = L

[2000]
1234 /L

[0000]
1234 ≡ 1,..., M

[1,1]
14 = L

[1001]
1234 /L

[0000]
1234 ,

0.5 · L(ξ1, ξ2, ξ3, ξ4||Rα) = 2aα · ch(βξ1 − βξ3)ch(βξ2 − βξ4) +

+dα · ch(βξ1 − βξ2 + βξ3 − βξ4) + ch(βξ1 + βξ2 + βξ3 + βξ4) +

+2bα [ch(βξ1 + βξ3)ch(βξ2 − βξ4) + ch(βξ1 − βξ3)ch(βξ2 + βξ4)]

aα = exp(−βεα), bα = exp(−βwα), dα = exp(−βw1α), (17)

Тут статсума 0.5L({ξ}||Rα) розрахована на основi кластерного гамi-
льтонiану

HA({ξ} ; S1, S2, S3, S4||R) = HA({0} ; S1, S2, S3, S4||R) −
4
∑

f=1

ξfSf

H({0} ; S1, S2, S3, S4||R) =
Vα

4
· (S1S2 + S2S3 + S3S4 + S4S1) +

+
Uα

4
· (S1S3 + S2S4) +

Φα

16
· S1S2S3S4 (18)
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Будемо використовувати таке саме моделювання для середнiх вiд
власних значень матрицi далекосяжної взаємодiї, як для дипольного
моменту зв’язку:

〈

νµ(~k∗)
〉

c
= ν̄µ(~k∗) = (19)

=
∑

α

∑

β

pαpβ ν̄µ,αβ(~k∗) ≈p+ν̄µ,++(~k∗) + p−ν̄µ,−−(~k∗) + p0ν̄µ,00(~k∗)

Для даних значень ~k∗ матриця середнiх значень далекодiї J̄f,f ′ =
〈

Jf,f ′

(

~k∗
)〉

та унiтарного перетворення U = {uµf} мають вигляд

U = U+ =
1

2









1 1 1 1
1 1 −1 −1
1 −1 1 −1
1 −1 −1 1









; 〈J〉 =









J̄11 J̄12 J̄13 J̄12

J̄12 J̄11 J̄12 J̄13

J̄13 J̄12 J̄11 J̄12

J̄12 J̄13 J̄12 J̄11









;

ˆ̄ν = Û ˆ̄JÛ =









ν̄1 0 0 0
0 ν̄2 0 0
0 0 ν̄3 0
0 0 0 ν̄4









, (20)

ν̄1 = J̄11 + 2J̄+
12J̄13; ν̄2 = ν̄4 = J̄11 − J̄13; ν̄3 = J̄11 − 2J̄+

12J̄13 (21)

З умови екстремуму вiльної енергiї знаходимо вираз середнього
ηf = 〈〈Snf 〉〉c та рiвняння для невiдомих ϕL,f , ϕf , qf

ηf =
〈

F
(1)
f

〉

;
〈

F
(1)
f

〉

=
〈

F
[1000]
f

〉

;
〈

F
(2)
f

〉

=
〈

F
[2000]
f

〉

;

ϕL,f =

4
∑

f1

J̄ff1
(~k∗)

〈

F
(1)
f1

〉

; (22)

При вiдсутностi зовнiшнього поля при феровпорядкуваннi для
вiльної енергiї i рiвнянь для невiдомих ϕL, ϕ, q отримаємо

η = ηf ; ϕ = ϕf ; ϕL = ϕL,f ; q = qf (23)

−β〈FF 〉 = −4〈F (0)〉 + 2〈FA〉 − 4ϕ
〈
LF (1)〉 + 2ν1(~0∗)〈F (1)〉

η = 〈F (1)〉; 〈F (1)〉 = 〈F [1000]〉; 〈F (2)〉 = 〈F [2000]〉; ϕL = ν1(~0∗).

У випадку антиферовпорядкування при вiдсутностi зовнiшнього по-
ля вiльна енергiя i рiвняння для невiдомих ϕL, ϕ, q приймають ви-
гляд

η = −η1(4) = η2(3); ϕ = −ϕ1(4) = ϕ2(3);
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ϕL = −ϕL,1(4) = ϕL,2(3); q = qf

−β 〈FAF 〉 = −4 〈F1〉 + 2 〈FA〉 − 4ϕL

〈

F
(1)
1

〉

+ 2ν2(k
z
∗)
〈

F (1)
〉

η=

〈

F (1)
〉

= −
〈

F
(1)
1

〉

;
〈

F (1)
〉

=
〈

F [0100]
〉

; (24)
〈

F (2)
〉

=
〈

F [0200]
〉

; ϕL = −ν2(k
z
∗)η;

Як показують результати чисельних розрахункiв вiльної енергiї, в
областi, що прилягає до границi x = 1 − c → 1 реалiзується стан
антиферофази, в областi 1−x = c → 1 - стан ферофази, а промiжнiй
областi концентрацiй вiдповiдає стан протонного скла (ϕ = ϕL =
0, q > 0).

Статична сприйнятливiсть системи має вигляд (ve - об”єм комiр-
ки)

Xab = − 1

Tve

∑

f,f ′

da
fd′bf · η′

ff ′ = − 1

Tve

∑

µ

d̃a
µd̃′bµ · η̃′

µ; η′
ff ′ = ∂/∂hf ′ηf ;

d̃a
µ =

∑

f

uµfda
f ; η̃′

µ =
∑

f,f ′

uµfuµf ′η′
ff ′ (25)

Тут ми використали той факт, що пiсля унiтарного перетворення з
матрицею Û матриця кореляторiв η̃′

µµ′ = δµµ′ η̃′
µ буде дiагональна для

феро i антиферовпорядкування, причому

η̃′
1 = η11 + η12 + η13 + η14; η̃′

2 = η11 + η12 − η13 − η14;
η̃′
3 = η11 − η12 + η13 − η14; η̃′

4 = η11 − η12 − η13 + η14
(26)

Нас будуть цiкавити повздовжна Xzz та поперечна Xxx сприйнятли-
востi системи

Xzz = −4
1

Tve

(

d̄z
)2 · η̃′

1; Xaa = − 1

Tve

(

d̄a
)2 · (η̃′

2 + η̃′
4) , a = x, y; (27)

З загального виразу для ηf i рiвнянь для ϕL,f , ϕf , qf опохiднен-
ням по полям h′

f можна отримати вираз для матрицi η′
ff ′ i рiвняння

для ϕ′
ff ′ , q′ff ′

[

1 −
〈

F̂ (2)
〉

Ĵ(~0)
]

· η̂′ =
〈

F̂ (2)
〉

·
[

1 − 2ϕ̂′
]

+
1

2

〈

F̂ (2)
〉

· 2q̂′,
[

2
〈

F̂ (2)
〉

−
〈

F̂ [11]
〉]

· ϕ̂′ +
1

2

[

2
〈

F̂ (3)
〉

−
〈

F̂ [12]
〉]

· q̂′ =

=
[

−
〈

F̂ (2)
〉

+
〈

F̂ [11]
〉]

·
[

1 + Ĵ
(

~0
)

η̂′
]

(28)
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[

2
〈

F̂ (3)
〉

−
〈

F̂ [21]
〉]

· ϕ̂′ +
1

2

[

2
〈

F̂ (4)
〉

−
〈

F̂ [22]
〉]

· q̂′ =

=
[

−
〈

F̂ (2)
〉

+
〈

F̂ [21]
〉]

·
[

1 + Ĵ
(

~0
)

η̂′
]

Запишемо симетрiю матриць, якi входять у рiвняння для випадку
анти впорядкування (у випадку феровпорядкування всi знаки мi-
нус мiняються на плюс), а також вигляд матриць пiсля унiтарного
перетворення

ˆ̄F
(2n)

= F̄ (2n) · Î;
ˆ̃̄
F

(2n)

= U+ · F̄ (2n) · U ≡ ˆ̄F
(2n)

(29)

ˆ̄F
(2n+1)

= F̄ (2n+1)









1 0 0 0
0 −1 0 0
0 0 −1 0
0 0 0 1









;

ˆ̃̄
F

(2n+1)

= F̄ (2n+1)









0 0 0 1
0 0 1 0
0 1 0 0
1 0 0 0









;

ϕ̂′=









ϕ′
11 ϕ′

12 ϕ′
13 ϕ′

14

ϕ′
12 ϕ′

11 ϕ′
14 ϕ′

13

ϕ′
13 ϕ′

14 ϕ′
11 ϕ′

12

ϕ′
14 ϕ′

13 ϕ′
12 ϕ′

11









; ˆ̃ϕ′= Ûϕ̂′Û =









ϕ̃′
1 0 0 0

0 ϕ̃′
2 0 0

0 0 ϕ̃′
3 0

0 0 0 ϕ̃′
4









ϕ̃′
1 = ϕ′

11 + ϕ′
12 + ϕ′

13 + ϕ′
14; ϕ̃′

2 = ϕ′
11 + ϕ′

12 − ϕ′
13 − ϕ′

14;

ϕ̃′
3 = ϕ′

11 − ϕ′
12 + ϕ′

13 − ϕ′
14; ϕ̃′

4 = ϕ′
11 − ϕ′

12 − ϕ′
13 + ϕ′

14;
(30)

q̂′ =









q′11 −q′12 −q′13 q′14
q′12 −q′11 −q′14 q′13
q′13 −q′14 −q′11 q′12
q′14 −q′13 −q′12 q′11









;
˜̂
q′ =









0 0 0 q̃′4
0 0 q̃′3 0
0 q̃′2 0 0
q̃′1 0 0 0









q̃′1 = q′11 − q′12 − q′13 + q′14, q̃′2 = q′11 − q′12 + q′13 − q′14,
q̃′3 = q′11 + q′12 − q′13 − q′14, q̃′4 = q′11 + q′12 + q′13 + q′14

; (31)

Середнi вiд матриць парних похiдних 〈F̂ [11]〉; 〈F̂ [22]〉 для анти-
фази мають симетрiю матрицi ϕ̂′ i власнi значення цих матриць
〈F̃ [11]

µ 〉; 〈F̃ [22]
µ 〉 запишуться у виглядi лiнiйних комбiнацiй, аналогiч-

них ϕ̂′
µ. Матриця 〈F̂ [21]〉 має симетрiю матрицi q̂′ i пiсля унiтарного
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перетворення приймає вигляд аналогiчний до антидиагональної мат-

рицi ˜̂
q′ з вiдповiдними елементами 〈F̃ [21]

µ 〉. Матриця 〈F̂ [12]〉 є транс-
понованою до 〈F̂ [21]〉. Пiсля унiтарного перетворення i виключення
параметрiв ϕ̃′, q̃′ отримуємо вираз для кореляторiв η̃′

µ, якi входять у
сприйнятливiсть системи

η̃′
µ = −

[

Dµ/Bµ − βνµ(~0)
]−1 −→

ProtonGlassState

−
[

2/F̄ [11]
µ −

(

1 − F̄ (1)
)−1

− βνµ(~0)

]−1

(32)

Dµ =
[

2F̄ (2) − F̄ [11]
µ

] [

2F̄ (4) − F̄ [22]
µ

]

−
[

2F̄ (3) − F̄ [12]
µ

] [

2F̄ (3) − F̄ [21]
µ

]

Bµ = F̄ (2) · F̄ [11]
µ

[

2F̄ (4) − F̄ [22]
µ

]

+ F̄ (2)F̄ [12]
µ F̄ [21]

µ − 2
[

F̄ (3)
]2

F̄ [11]
µ

У випадку феровпорядкування симетрiя матриць

η̂′, ϕ̂′, q̂′,
〈

F̂ [nn′]
〉

однакова. В результатi ми отримаємо той самий

вираз для η̃′
µ, тiльки для власних значень F̄

[12]
µ треба використати

лiнiйну комбiнацiю, як для ϕ̂′
µ.

3. Релаксацiйна динамiка сумiшей

Rb1−x
(NH4)x

H2PO4

Динамiку змiшаної системи Rb1−x(NH4)xH2PO4 будемо описувати
на основi рiвняння Глаубера для кореляцiйних функцiй n− го по-
рядку:
(

n
∑

j=1

νj + ∂/∂t

)

η12...n(t) =

=
n
∑

j

νj

〈

S1...SnF (1)(hj(t) + ϕL,j(t) + ϕ̂−
j + ϕ̂+

j )
〉

ρ(t)
;

η12...n(t) = 〈S1...Sn〉ρ(t) ; νj = 1/τ0,j; ϕL,j(t) =
∑

j

J̄jj′ (~0)η′
j(t)

(33)

Тут веденi операторнi поля ϕ+
j , ϕ−

j , якi дiють на даний зв’язок j з
боку двох тетраедрiв, що їх з’єднує

ϕ̂+
j = −Vj/4(Sj2 + Sj4) − Uj/4Sj3 − Φj/16Sj2Sj3Sj4

ϕ̂−
j = −Vj/4(Sj′

2
+ Sj′

4
) − Uj/4Sj′

3
− Φj/16Sj′

2
Sj′

3
Sj′

4

(34)
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Час релаксацiїї τj пов’язаний з кореляцiйними функцiями iонної пiд-
системи.

Наближення пояснимо на основi рiвняння для унарного кореля-
тора. В наближеннi середнього поля проводиться замiна ϕ̂±

j → ϕj(t)
i ми отримаємо рiвняння

[ν1 + ∂/∂t] · η1(t) = ν1 · F (1) (κ̄f(t)) ; κ̄1(t) = h1(t) + 2ϕ1(t) + ϕL,1(t);
(35)

В кластерному наближеннi така замiна проводиться тiльки для
одного поля ϕ̂−

j → ϕj

[ν1 + ∂/∂t] · η1(t) = ν1 · F (1)
(

¯̄κf (t) + ϕ+
1

)

;

¯̄κ1(t) = h1(t) + ϕ1(t) + ϕL,1(t);

ν1 · F (1)
(

¯̄κ1(t) + ϕ+
1

)

= L1 + P1 · η3(t) + Q1 (η2(t) + η4(t)) +

+N1η24(t) + M1 (η23(t) + η34(t)) + R1η234(t) (36)

Коефiцiєнти розкладу знаходяться iз спiввiдношень

L1(t) =
ν1

8

∑

2,3,4

F
(1)
1 ; P1(t) =

ν1

8

∑

2,3,4

S3F
(1)
1 ;

Q1(t) =
ν1

8

∑

2,3,4

S2F
(1)
1 ≡ ν1

8

∑

2,3,4

S2F
(1)
1 ; N1(t) =

ν1

8

∑

2,3,4

S2S4F
(1)
1 ;

M1(t) =
ν1

8

∑

2,3,4

S2S3F
(1)
1 =

ν1

8

∑

2,3,4

S4S3F
(1)
1 ;

R1(t) =
ν1

8

∑

2,3,4

S2S3S4F
(1)
1 (37)

В кластерному наближеннi необхiдно записати систему 14 замк-
нутих рiвнянь для знаходження 14 невiдомих кореляцiйних функцiй,
яку запишемо у матричному виглядi

Â ({νf} ; {Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf} ; ∂/∂t) · ~η(t) =

= ~C ({Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf}) (38)

Тут введенi позначення для векторiв-стовбцiв (вираз для матрицi
Â ({} ; {} ; ∂/∂t) через громiздкiсть не приводимо)

~η(t) = (η1; η2; η3; η4|η23; η34; η41; η12; η24; η13|η234; η341; η412; η123)

−~C(t) =
(L1; L2; L3; L4|Q2 + Q3; Q3 + Q4; Q1 + Q4; Q1 + Q2; P2 + P4; P1 + P3|
|M2 + M4 + N3; M1 + M3 + N4; M2 + M4 + N1; M1 + M3 + N2)

(39)
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В данiй роботi ми будемо цiкавитись лiнiйним вiдгуком системи
на частотно-залежне поле

hf (t) = hf +δhf(ω); ¯̄κf (t) = ¯̄κf +δ¯̄κf (ω); δhf (ω) = δhf exp(iωt) (40)

Тодi для статичних i динамiчних розв’язкiв маємо вирази

~η0 =
(

Â0(iω = 0)
)−1

· ~C0;

δ~η =
(

Â0(iω)
)−1

· δ ~C −
(

Â0(iω)
)−1

· δÂ(iω) · ~η0

Â0 (iω) = Â
(

{νf} ; {Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf}hf (t)=hf
; iω
)

~C0 = ~C
(

{Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf}hf (t)=hf

)

(41)

Розкладаючи лiнiйнi вiдгуки δ ~C, δÂ(iω) в ряд по δ¯̄κf (iω) i опохiдню-
ючи по δhf (ω) отримаємо

η′
ff ′(ω) =

4
∑

f1=1

Ωff1
(ω)¯̄κ′

f1f ′(ω);

Ωff ′(ω) =

14
∑

i=1

(

A−1
0

)

f,i
· ∂ (C0)i

∂ ¯̄κ′
f

−
14
∑

i,j=1

(

A−1
0

)

f,i
·
∂ (A0)i,j

∂ ¯̄κ′
f

· η0,j (42)

Аналогiчний вираз в 1-частинковому наближеннi має вигляд

η′
ff ′(ω) = F

(1)
f (ω) · κ̄′

ff ′(ω); F
(1)
f (ω) = νfF

(1)
f (κ̄′

f )/(νf + iω) (43)

Прирiвнюючи тепер середнє вiд кореляторiв
〈

η′
ff ′(ω)

〉

в од-

ночастинковому i кластерному наближеннях i апроксимуючи
κ̄′

ff ′(ω), ¯̄κ′
ff ′(ω) гаусiвськими функцiями розподiлу, а також прово-

дячи цю процедуру для корелятора
〈

Q′
ff ′(ω)

〉

= −2
〈

η0,f · η′
ff ′(ω)

〉

,

отримаємо вираз для динамiчного корелятора i систему рiвнянь, ана-
логiчну статичному випадку

[

1 −
〈

F̂ (2)(ω)
〉

Ĵ(~0)
]

·η̂′ =
〈

F̂ (2)(ω)
〉

·
[

1 − 2ϕ̂′(ω)
]

+
1

2

〈

F̂ (2)(ω)
〉

·2q̂′(ω)
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[

2
〈

F̂ (2)(ω)
〉

−
〈

Ω̂(ω)
〉]

· ϕ̂′(ω)+

+ 1
2

[

2
〈

F̂ (3)(ω)
〉

−
〈

Ω̂′(ω)
〉]

· q̂′(ω) =

=
[

−
〈

F̂ (2)(ω)
〉

+
〈

Ω̂(ω)
〉]

·
[

1 + Ĵ
(

~0
)

η̂′(ω)
]

[

2
〈

F̂ (3)(ω)
〉

−
〈

Ω̂Q(ω)
〉]

· ϕ̂′(ω)+

+ 1
2

[

2
〈

F̂ (4)(ω)
〉

−
〈

Ω̂′
Q(ω)

〉]

· q̂′(ω) =

=
[

−
〈

F̂ (3)(ω)
〉

+
〈

Ω̂Q(ω)
〉]

·
[

1 + Ĵ
(

~0
)

η̂′(ω)
]

(44)

Тут введенi позначення для матриць

〈ΩQ,ff ′(ω)〉 = 〈−2η0,f · Ωff ′(ω)〉 ;
〈

Ω′
(Q),ff ′(ω)

〉

=

〈

∂Ω(Q),ff ′(ω)

∂ ¯̄κ′
f

〉

(45)
Очевидно, з них випливають вирази, якi узагальнюють статичнi спiв-
вiдношення на динамiчний випадок

−η̃′
µ(ω) =

[

Dµ(ω)/Bµ(ω) − βνµ(~0)
]−1

−→
PGState

[

2/〈Ωµ(ω)〉 −
(

1 − F̄ (1)(ω)
)−1

− βνµ(~0)

]−1

(46)

Dµ(ω) =
[

2F̄ (2)(ω) − 〈Ωµ(ω)〉
] [

2F̄ (4)(ω) −
〈

Ω′
Q,µ(ω)

〉]

−
−
[

2F̄ (3)(ω) −
〈

Ω′
µ(ω)

〉] [

2F̄ (3)(ω) − 〈ΩQ,µ(ω)〉
]

Bµ(ω) = F̄ (2)(ω) · 〈Ωµ(ω)〉
[

2F̄ (4)(ω) −
〈

Ω′
Q,µ(ω)

〉]

+

+F̄ (2)(ω) 〈ΩQ,µ(ω)〉
〈

Ω′
µ(ω)

〉

− 2
[

F̄ (3)(ω)
]2 〈Ωµ(ω)〉

(47)

При цьому загальнi вирази, якi зв’язують повздовжну Xzz(ω) та по-
перечнi Xaa(ω) сприйнятливостi системи з власними значеннями ко-
реляторiв η̃′

µ(ω) також аналогiчнi статичним спiввiдношенням (27).
При подальших розрахунках середнiй час релаксацiї ми будемо ви-
значати на основi двох (при несуттєвiй рiзницi мiж τ0,+, τ0,−, τ0,0)
або трьох станiв тетраедрiв:

1

τ̄0
= 〈ν〉 ≈ c+

1

τ0,+
+c−

1

τ0,−
;

1

τ̄0
= 〈ν〉 ≈ p+

1

τ0,+
+p−

1

τ0,−
+p0

1

τ0,0
(48)

4. Обговорення результатiв

В данiй роботi ми зупинимось на деяких результатах розрахунку
повздовжньої εzz(T, ω) i поперечної εxx(T, ω) проникливостi сполук
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Rb1−x(NH4)xH2PO4, Rb1−x(ND4)xD2PO4 i порiвняння їх з експери-
ментальними даними

εaa(T, ω) = ε0
aa + 4π · Xaa(T, ω) (49)

Важливо вiдмiтити, що запропонований нижче вибiр параметрiв
дає хороше узгодження з експериментальними даними для теп-
лоємностi, поляризацiї пiдграток та поперечної i повздовжньої
проникливостi в широкiй областi температур i частот для чис-
тих кристалiв RbH2PO4, NH4H2PO4 та їх дейтерованих аналогiв
RbD2PO4, ND4D2PO4 [33].

Для сумiшi Rb1−x(NH4)xH2PO4 набiр параметрiв представлено
в Табл.1. Прочерки в таблицi означають, що усереднення даного па-
раметра проводиться тiльки по двох станах (без нейтрального стану
тетраедра 0 (Glass)).

Табл. 1. Параметри для сполуки Rb1−x(NH4)xH2PO4

Стан
тетраедра

εα

K
wα

K
ν1,αα(0)
K

ν2,αα(kz)
K

ν2,αα(0)
K

+(Ferro) 80 600 14.33 -50 -40
0(Glass) —- —– -34 -2 -65
-(Antiferro) -60 500 10 46.8 -35
Стан
тетраедра

dz
α(G)10−18

од.СГСЕ·см
dz

α(F )10−18

од.СГСЕ·см
dx

α(G)10−18

од.СГСЕ·см
dx

α(F )10−18

од.СГСЕ·cм
+(Ferro) 1.85 1.45 5.4 5.4
0(Glass) 2.1 1.9 6.5 3.3
-(Antiferro) 2.35 2.35 5.8 1.7

Стан
тетраедра

ε0
33 ε0

11 ve

10−21cm

√

〈g2〉,
K

τ0,α,
10−16сек

+(Ferro) 0.55 1.25 0.209 14 100
0(Glass) 2.9 2.3 —- —- 0.05
-(Antiferro) 0.23 0.7 0.211 14 40

На Рис. 5-14 представленi результати розрахункiв температурної
залежнiстi повздовжньої ε′zz(T, 0) i поперечної ε′xx(T, 0) проникли-
востi сполуки Rb1−x(NH4)xH2PO4, а також наведенi для ε′zz(T, ω) i
ε′xx(T, ω) при малих частотах експериментальнi данi рiзних авторiв.
Для ε′zz(T, ω) при концентрацiях близьких до x ∼ 1, 0.5, 0 спостерiга-
ється непогане спiвпадiння теорiї з експериментом. Цi областi близь-
кi до„чистих” фаз: антиферо (x ∼ 1), феро (x ∼ 0) i фази протонного
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скла (x ∼ 0.5). Слiд зауважити, що при x = 0.5 статична проникли-
вiсть ε′zz(T, 0) (теорiя) при T → 0 прямує до кiнцевого значення, в
той час як ε′zz(T, ω) навiть при малих ω завжди прямує до 0. Однак
в промiжних областях x ∼ 0.7, 0.25 теорiя дає бiльш низькотемпе-
ратурне положення пiка. Аналогiчнi висновки можна зробити при
порiвняннi розрахункiв ε′xx(T, 0) з експериментом для ε′xx(T, ω). То-
му на Рис. 11-14 ми представили результати тiльки для„чистих” фаз
(x = 1; 0.5; 0), або близьких до „чистих” (x = 0.8) фаз. На Рис.1 ми
порiвняли результати розрахункiв фазової дiаграми на основi макси-
муму ε′zz(T, 0) з даними рiзних авторiв. Слiд зауважити, що в облас-
тi склофази, freezing line, яка знаходиться з положення максимуму
ε′′aa(T, ω) (приблизно спiвпадає з низькотемпературною точкою пе-
регину ε′aa(T, ω)), лежить нижче проведеної нами лiнiї максимуму
ε′zz(T, 0). Нами були проведенi розрахунки дiйсної i уявної проник-
ливостi ε′zz(T, ω), ε′′zz(T, ω) для рiзних концентрацiй. При концентра-
цiях, близьких до x = 1; 0, досягається добре узгодження з експери-
ментом. При концентрацiях близьких до x = 0.5, головну роль грає
затравочна час нульового стану тетраедра τ0,0, яки виявляється на 2
порядки менше нiж при x = 1; 0. Це приводить до правильного тем-
пературного положення пiку ε′′zz(T, 0), але при цьому ширина пiку
виявляється значно вужча, нiж експериментальнi данi, а значення
пiку бiльше за експеримент. Ми важаємо, що тут важливу роль грає
тунелювання протонiв на водневих зв’язках, яке ми в данiй теорiї не
враховуємо.

Для сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4 для розрахунку повздовжньої
εzz(T, ω) i поперечної проникливостi εxx(T, ω) (Рис.15-17), як видно з
табл.2, ми враховуємо тiльки стани тетраедра + (Ferro), -(Antiferro).
Тут, як i для протонного аналога RADP , теоретичнi данi описують
коректно експеримент тiльки для„чистих” фаз (x = 1; 0.5; 0), або бли-
зьких концентрацiй.

На Рис.17 приведенi для двох частот (6MHz i 1GHz) дiйсна i уяв-
на частина εxx(T, ω). Теоретичне значення для ε′′xx(T, ω) в точцi мак-
симуму бiльше за експериментальне для всiх частот. Як показують
попереднi оцiнки, дещо iнша процедура кластерного наближення для
рiвняння Глаубера приводить до зменшення значення пiку ε′′xx(T, ω).
Теоретична фазова дiаграма сумiшi Rb1−x(ND4)xD2PO4, побудова-
на на основi положення максимуму ε′xx(T, ω), якiсно спiвпадає з екс-
периментальними даними (Рис.18).

Зауважимо, що розрахунок концентрацiйного ходу freezing line в
областях спiвiснування фаз (IF, IAF ) нами буде проведено в окремiй
роботi.
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Рис. 5. Температурний хiд повздовжньої проникливостi ε′zz(T, ω) для
кристалу NH4H2PO4. – результати роботи [34], -[35], - [36],
шрихова - [33], суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 6. Температурний хiд повздовжньої проникливостi ε′zz(T, ω) спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.7. – результати роботи [10],
суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 7. Температурний хiд повздовжньої проникливостi ε′zz(T, ω) спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.5. – результати роботи [10],
суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 8. Температурний хiд повздовжньої проникливостi ε′zz(T, ω) спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.25. – результати роботи [10],

- [4], суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 9. Температурний хiд повздовжньої проникливостi ε′zz(T, ω) спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.15. – результати роботи [4],
суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 10. Температурний хiд повздовжньої проникливостi ε′zz(T, ω)
кристалу RbH2PO4. ◦ – результати роботи [37], - [38], шриховi-
[33], суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 11. Температурний хiд поперечної проникливостi ε′xx(T, ω) крис-
талу NH4H2PO4. , – результати роботи [39], – [40], суцiльна
- результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 12. Температурний хiд поперечної проникливостi ε′xx(T, ω) спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.8. (cooling), (heating)
-[41], суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 13. Температурний хiд поперечної проникливостi ε′xx(T, ω) спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.5. – результати роботи [10],

- [4], , - [42], суцiльна - результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 14. Температурний хiд поперечної проникливостi ε′xx(T, ω) крис-
талу RbH2PO4. – результати роботи [43], шриховi- [33], суцiльна
- результати даної роботи при ω = 0.
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Табл. 2. Параметри для сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4.
Стан
тетраедра

εα

K
wα

K
ν1,αα(0)K ν2,αα(kz)K ν2,αα(0)K

+(Ferro) 110 900 31.6 -10 21
-(Antiferro) -80 640 -5 88 -40
Стан
тетраедра

dz
α(G)10−18

од.СГСЕ·см
dz

α(F )10−18

од.СГСЕ·см
dx

α(G)10−18

од.СГСЕ·см
dx

α(F )10−18

од.СГСЕ·cм
+(Ferro) 1.95 1.45 6.0 6.0
-(Antiferro) 2.65 2.65 7.3 1.3

Стан
тетраедра

ε0
33 ε0

11 ve

10−21cm

√

〈g2〉,
К

τ0,α,
10−16сек

+(Ferro) 0.8 0.39 0.209 45 2
-(Antiferro) 0.34 0.58 0.211 45 6
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Рис. 15. Температурний хiд поперечної проникливостi ε′xx(T, ω) крис-
талу ND4D2PO4. – результати роботи [39], – [45], суцiльна -
результати даної роботи при ω = 0.
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Рис. 16. Температурний хiд поперечної проникливостi ε′xx(T, ω) спо-
луки Rb1−x(ND4)xD2PO4 при x = 0.7. - результати роботи [27],
суцiльна - результати даної роботи при ω = 1 kHz.
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Рис. 17. Температурний хiд повздовжноїї проникливостi
ε′zz(T, ω), ε′′zz(T, ω) сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4 при x = 0.5,

– 6МГц, – 1ГГц [44], лiнiї - результати даної роботи при
вiдповiдних частотах.
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Рис. 18. Фазова дiаграма сумiшi Rb1−x(ND4)xD2PO4. - резуль-
тати роботи [46], суцiльна - результати даної роботи.

5. Висновки

В роботi запропонована псевдоспiнова модель протонних стекол ти-
пу Rb1−x(NH4)xH2PO4 (Rb1−x(ND4)xD2PO4), яка враховує енерге-
тичнi рiвнi протонiв (дейтронiв) бiля тетраедра PO4, далекосяжну
взаємодiю мiж водневими зв’язками i внутрiшнє хаотичне деформа-
цiйне поле. В рамках кластерного наближення i наближення серед-
нього поля по далекодiїї виведена система рiвнянь для параметрiв
стану змiшаного кристалу та вирази для статичної повздовжньої i
поперечної проникливостей для областей, якi знаходяться в змiша-
них феро-, антифероелектричному станах, i в станi протонного скла.
В рамках глауберiвської динамiки виведена система рiвнянь для час-
тотно залежних лiнiйних вiдгукiв полярiзацiї i параметра протонно-
го скла. Для сумiшi Rb1−x(ND4)xD2PO4 теорiя задовiльно описує
температурний хiд дiйсної i уявної частин повздожної i поперечної
проникливостi в областi ДчистихФ фаз (x=1, 0.5, 0). В той же час
для сумiшi Rb1−x(NH4)xH2PO4 при низьких температурах в областi
скло фази теорiя некоректно описує форму лiнiї уявної частини про-
никливостi ε′′zz(T, ω) (звужує ширину i збiльшує значення пiку). Це
повТязано з нехтуванням в глауберiвському пiдходii тунелюванням,
яке грає в даних сумiшах. вирiшальну роль в динамiчних процесах
при низьких температурах. Фазова дiаграма, побудована на основi
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дiелектричних розрахункiв близька до побудованої на основi експе-
риментальних даних. Приведено огляд експериментальних i теоре-
тичних робiт, присвячених дослiдженню фазових дiаграм, термоди-
намiчних i дiелектричних властивостей сполук Rb1−x(NH4)xH2PO4,
Rb1−x(NH4)xH2AsO4, K1−x(NH4)xH2PO4, в яких реалiзується стан
протонного скла.
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