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Дiелектричнi, п’єзоелектричнi, пружнi i тепловi властивостi

сегнетової солi NaKC4H4O6 · 4H2O

I.Р.Зачек, Р.Р.Левицький

Анотацiя. Запропоновано модифiковану чотирипiдграткову модель
сегнетової солi шляхом врахування п’єзоелектричного зв’язку зi
зсувними деформацiями ε4, ε5 i ε6. В наближеннi молекулярного
поля розраховано компоненти вектора поляризацiї та тензора ста-
тичної дiелектричної проникностi механiчно затиснутого i вiльного
кристалiв, їх п’єзоелектричнi характеристики i пружнi сталi. При на-
лежному виборi параметрiв теорiї отримано для цих характеристик
задовiльний кiлькiсний опис наявних експериментальних даних для
звичайної та дейтерованої сегнетової солi.

Dielectric, piezoelectric, elastic and thermal properties of

rochelle salt NaKC4H4O6 · 4H2O

I.R.Zachek, R.R.Levitskii

Abstract. Recently proposed four-sublattice model for Rochelle salt
is enhanced by taking into account piezoelectric coupling with shear
strains ε4, ε5 and ε6. Components of polarization vector and of static
dielectric permittivity tensor for both mechanically clamped and free
crystals, their piezoelectric characteristics and elastic moduli are derived
in the mean field approximation. A proper choice of model parameters
provides a good quantitative description of the available experimental
data for ordinary and deuterated Rochelle salt for these characteristics.
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1. Вступ

Проблема дослiдження фiзичних властивостей сегнетоактивних ма-
терiалiв за своєю широтою, актуальнiстю та практичним значенням
займає одне з центральних мiсць у фiзицi конденсованого стану. Не-
зважаючи на певнi успiхи, досягнутi в останнi тридцять рокiв, за-
гальна мiкроскопiчна теорiя сегнетоелектричних явищ ще далека до
свого завершення.

У зв’язку з цим актуальною проблемою є розробка мiкроскопi-
чних теорiй для кожного конкретного типу сегнетоактивних сполук.
З огляду на це особливий iнтерес за останнє двадцятирiччя представ-
ляють сегнетоактивнi сполуки iз двоямним асиметричним потенцi-
алом, типовим представником яких є сегнетова сiль (Rochelle salt –
Rs). Хоча вивчення її властивостей триває понад триста рокiв, де-
якi особливостi структури та точний механiзм сегнетоелектричних
фазових переходiв у цьому кристалi все ще не з’ясованi. Найбiльш
характерною особливiстю Rs є наявнiсть у неї двох точок Кюрi. Фа-
зовi переходи в Rs є переходами другого роду. Сегнетоелектрична
фаза, що iснує в iнтервалi температур 255–297 K, є моноклiнною i
належить до просторової групи C2

2–P21. Спонтанна поляризацiя в
Rs напрямлена вздовж a-осi. У низько- та високотемпературнiй па-
раелектричних фазах Rs описується ромбiчною просторовою групою
D3

2–P212121. Елементарна комiрка мiстить чотири формульнi одини-
цi.

Дослiдження структури [1, 2] не дають чiткої вiдповiдi на питан-
ня про мiкроскопiчну природу фазових переходiв в Rs. Дiелектрична
релаксацiя в мiкрохвильовому дiапазонi частот та критичне сповiль-
нення в околi точок фазових переходiв вказують на сценарiй типу
лад-безлад [3]. Водночас присутнiсть в Rs м’якої моди, що спосте-
рiгається в iнфрачервоному спектрi вiдбивання i методом комбiна-
цiйного розсiяння в низькотемпературнiй парафазi [4] та виявлена
мiкрохвильовими дiелектричними вимiрюваннями [5], є ознакою фа-
зових переходiв типу змiщення. М’яка мода в парафазi пов’язана зi
змiнами структури (зокрема, змiщенням кисню O(8) вздовж осi a та
поворотом сильно зв’язаних молекул води з iонами O(9) i O(10)), якi
вiдбуваються при переходi до сегнетофази [6]. Така картина пiдтвер-
джується i даними непружного розсiяння нейтронiв [7]. Вiдповiднi
статичнi змiщення породжують додатковi дипольнi моменти елемен-
тiв структури Rs при фазових переходах у сегнетофазу. Такi змiще-
ння можна трактувати i як змiни у вiдношеннi заселеностей у межах
подвiйних позицiй у невпорядкованiй параелектричнiй структурi, якi
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виявленi в роботах [8,9], а великi значення анiзотропних температур-
них факторiв можна пов’язати з локальним безладом [10]. Iснування
подвiйних позицiй для атомiв вивчалось у так званiй моделi розще-
плених атомiв для Rs [11].

Сценарiй типу лад-безлад для фазових переходiв у Rs лежить в
основi напiвмiкроскопiчної моделi Мiцуї [12], яка враховує два клю-
чових ефекти: асиметрiю заселеностi двох локальних позицiй атомiв
i компенсацiю iндукованих електричних дипольних моментiв у пара-
фазi. Незважаючи на спрощений пiдхiд (лише двi пiдгратки), навiть
у наближеннi молекулярного поля (НМП) при належному виборi па-
раметрiв теорiї модель Мiцуї дозволила успiшно пояснити iснування
двох точок Кюрi в Rs та описати поведiнку ряду її фiзичних характе-
ристик. Пiзнiше в роботах [3, 13] модель Мiцуї була сформульована
в термiнах псевдоспiнових операторiв. У роботах [13–15] в НМП бу-
ли розрахованi деякi термодинамiчнi характеристики моделi Мiцуї.
При цьому в роботах [14, 15] було враховано й ефекти тунелюван-
ня структурних елементiв, якi впорядковуються в Rs. Релаксацiйнi
явища в сегнетоактивних сполуках, якi описуються моделлю Мiцуї,
вивчались в роботах [13,16]. У [13] на основi стохастичної моделi Гла-
убера [17], а в [16] у рамках методу рiвнянь Блоха [18] були розра-
хованi часи релаксацiї для dRs (дейтерованої сегнетової солi) та Rs,
вiдповiдно. Слiд вiдзначити, що у згаданих вище роботах основна
увага була зосереджена лише на з’ясуваннi можливостi опису мо-
деллю Мiцуї експериментальних даних для вибраних фiзичних ха-
рактеристик Rs i dRs. При цьому з параметрами, якi забезпечують
добре узгодження теоретичних результатiв з вiдповiдними експери-
ментальними даними для цих характеристик, iншi фiзичнi характе-
ристики Rs i dRs розрахованi не були. Це не дало змоги впевнено
вiдповiсти на запитання щодо адекватностi моделi Мiцуї кристалам
Rs i dRs. Слiд також вiдзначити, що в роботi [14] вказано на не-
обхiднiсть грунтовного дослiдження можливих фазових переходiв у
моделi Мiцуї i побудовано доволi наближена фазова дiаграма без
врахування тунелювання. Пiзнiше фазовi дiаграми для моделi Мi-
цуї, в тому числi i з врахуванням тунелювання бiльш детально бу-
ли вивченi в роботах [19, 20]. Однак, лише в роботi [21] побудовано
повну фазову дiаграму моделi Мiцуї i вивчено її змiни пiд впливом
тунелювання. В роботах [22–24] розраховано термодинамiчнi i (на
основi стохастичної моделi Глаубера [17]) динамiчнi характеристики
Rs i dRs та отримано параметри теорiї для Rs i dRs, якi дали змогу
отримати задовiльний опис наявних експериментальних даних для
ряду фiзичних характеристик цих кристалiв.
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Слiд вiдзначити, що кристали Rs є нецентросиметричними i воло-
дiють п’єзоелектричними властивостями в парафазах i сегнетофазi,
що суттєво впливає на їх фiзичнi характеристики, особливо на дi-
електричний вiдгук. Досi при описi дiелектричних властивостей Rs
на основi класичної моделi Мiцуї обмежувались статичною границею
та високочастотною релаксацiєю. Якiсно вiрнi теоретичнi результати
для високочастотних дiелектричних характеристик можна отримати
лише при врахуваннi п’єзоелектричного зв’язку. Класична модель
Мiцуї не дає змоги описати ефекти, пов’язанi з рiзницею у режи-
мах вiльного i затиснутого кристалiв у статичнiй границi i явище
затискання кристалу високочастотним полем. На її основi було роз-
раховано дiелектричну проникнiсть i часи релаксацiї лише вiльного
кристалу [22–24]. Цi часи розбiгаються в точках Кюрi, а експеримен-
тальнi данi [3] свiдчать про те, що вони є великими, але скiнченни-
ми. Крiм того, розрахована сприйнятливiсть має рiзкий мiнiмум у
точках Кюрi при всiх частотах, що якiсно вiдрiзняється вiд експери-
ментальної поведiнки.

У роботах [25,26] запропоновано модифiковану модель Мiцуї, що
враховує п’єзоелектричний зв’язок iз зсувною деформацiєю ε4. Та-
ка модифiкацiя дала змогу розрахувати поздовжнi п’єзоелектричнi i
пружнi характеристики Rs, а також отримати поздовжнi статичнi дi-
електричнi проникностi вiльного i затиснутого кристалiв та правиль-
но описати температурну поведiнку часiв релаксацiї та поздовжньої
динамiчної проникностi в околi точок Кюрi. Слiд також згадати мо-
дифiкацiю феноменологiчної теорiї Ландау [27], пристосовану до си-
стеми з подвiйною критичною точкою, яка описує властивостi Rs в
широкiй областi температури, тиску i концентрацiї при замiщеннi ка-
лiю амонiєм. В роботi [28] розраховано термодинамiчнi, поздовжнi,
п’єзоелектричнi, пружнi та дiелектричнi характеристики невпоряд-
кованої модифiкованої моделi Мiцуї. Проведено грунтовний аналiз
отриманих результатiв, обговорюються можливi змiни фiзичних ха-
рактеристик Rs при її дейтеруваннi.

У роботi [29] у рамках модифiкованої моделi Мiцуї вивчено ди-
намiчний дiелектричний вiдгук Rs з врахуванням динамiки п’єзо-
електричної деформацiї. Явно описано явища затискання кристалу
високочастотним електричним полем, п’єзоелектричного резонансу i
НВЧ дисперсiї, що спостерiгаються на експериментi. Розраховано та-
кож коефiцiєнт поглинання ультразвуку та описано особливостi його
поведiнки в околi точок фазових переходiв. Передбачено наявнiсть
обрiзаючої частоти в частотнiй залежностi коефiцiєнта поглинання
звуку.
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На основi запропонованої в [25] моделi було вивчено вплив одно-
вiсного напруження σ4 [30], поздовжнього електричного поля [31]
та гiдростатичного тиску [32] на фiзичнi характеристики Rs. Слiд
вiдзначити, що для розрахованих польових залежностей статичної
дiелектричної проникностi поблизу нижньої точки Кюрi отримано
задовiльне узгодження з експериментальними даними. Поблизу ж
верхньої точки Кюрi для досягнення узгодження теоретичних ре-
зультатiв з експериментальними при розрахунках слiд використо-
вувати ефективнi поля. Обговорюється можлива роль накопичення
просторового заряду в екрануваннi зовнiшнього поля при високих
температурах. Вивчено вплив поздовжнього електричного поля на
поздовжнi динамiчнi дiелектричнi, пружнi, п’єзоелектричнi характе-
ристики та коефiцiєнт поглинання звуку в Rs. Показано, що темпе-
ратурна залежнiсть дiелектричної проникностi в резонанснiй областi
може якiсно змiнюватися пiд дiєю поля, через збiльшення пiд дiєю
поля резонансних частот кристалу. Встановлено також, що зовнiшнє
поле помiтно збiльшує обрiзаючу частоту для пропускання звуку в
Rs, що пов’язано зi зменшенням часу релаксацiї.

У роботi [32] на основi модифiкованої моделi деформованого кри-
сталу вивчено вплив гiдростатичного тиску на фiзичнi характери-
стики Rs. Проведено грунтовний аналiз наявних експерименталь-
них даних для баричних залежностей фiзичних характеристик Rs
та проведено детальне дослiдження температурних i баричних за-
лежностей цих характеристик вiд параметрiв теорiї. Порiвнюючи
отриманi результати з експериментальними даними, отримано опти-
мальний набiр параметрiв теорiї для Rs, який дозволив розрахувати
температурнi залежностi дiелектричних пружних, п’єзоелектричних
та теплових характеристик Rs при рiзних значеннях гiдростатичного
тиску.

Пiзнiше в роботах [33,34] було запропоновано модифiковану дво-
пiдграткову модель Мiцуї, в якiй послiдовно було враховано дiаго-
нальнi компоненти тензора деформацiй, що виникають пiд дiєю зов-
нiшнiх тискiв чи внаслiдок теплового розширення. Розраховано i до-
слiджено пов’язанi з цими деформацiями тепловi, п’єзоелектричнi
та пружнi характеристики моделi. Для Rs отримано [34] такий набiр
параметрiв теорiї, який забезпечив добре узгодження з експеримен-
тальними даними для залежностей температур Кюрi вiд гiдроста-
тичного та одновiсних тискiв, а також температурних залежностей
теплових деформацiй, лiнiйних коефiцiєнтiв теплового розширення,
а також пружних сталих i п’єзоелектричних коефiцiєнтiв.

У роботах [35, 36] в рамках модифiкованої моделi Мiцуї вивчено
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вплив тунелювання структурних елементiв, якi впорядковуються, на
термодинамiчнi, дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характери-
стики Rs. Показано, що тунелювання слабо впливає на розрахованi
характеристики, але дещо покращує узгодження теорiї з експери-
ментом для спонтанної поляризацiї.

Пiдсумовуючи, вiдзначимо, що модифiкована модель Мiцуї [25]
дозволила на належному рiвнi описати термодинамiчнi i поздов-
жнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характеристики Rs та
вплив на їх поведiнку зовнiшнього електричного поля, спрямовано-
го вздовж сегнетоелектричної осi, та гiдростатичного тиску. Однак
ця модель спрощує дiйсну структуру кристалу, постулюючи напря-
мок сегнетоелектричної осi серед трьох можливих кандитатiв – осей
другого порядку. В результатi пiдхiд, на якому базуються попереднi
теоретичнi роботи по Rs, стає суттєво “одновимiрним” i не дозво-
ляє здiйснити повний опис дiелектричних, п’єзоелектричних та пру-
жних властивостей цього кристалу. Можливе узагальнення моделi
Мiцуї шляхом перетворення її у “тривимiрну” модель, яка враховує
всi чотири трансляцiйно нееквiвалентнi групи атомiв в елементарнiй
комiрцi Rs, запропоновано у роботi [37]. В рамках сценарiю “лад-
безлад” подвiйнi рiвноважнi позицiї нееквiвалентних груп атомiв в
Rs вiдтворено ефективною чотирипiдгратковою псевдоспiновою мо-
деллю, яка дає змогу розрахувати фiзичнi характеристики в довiль-
ному напрямку, а також вивчити ефекти, якi породженi поперечни-
ми (прикладеними перпендикулярно до сегнетоосi a) електричними
полями. У цiй же роботi у рамках НМП показано, що прикладання
поперечного електричного поля Ey веде до часткового придушен-
ня спонтанної поляризацiї i звуження областi її iснування, що при-
близно вiдповiдає ефекту, який спостерiгався на експериментi [38],
та появи стрибкiв її поперечної дiелектричної проникностi в точках
фазових переходiв, величина яких зростає пропорцiйно E2

y .
Слiд вiдзначити, що при вiдповiдному узагальненнi запропоно-

вана в роботi [37] модель може бути покладена в основу пiдходу,
який дозволить на належному рiвнi розрахувати компоненти тензо-
ра статичної i динамiчної дiелектричних проникностей та обчислити
поздовжнi i поперечнi п’єзоелектричнi та пружнi характеристики Rs,
а також вивчити вплив на їх поведiнку поздовжнього та поперечного
електричного електричних полiв.

Виходячи з цього, у представленiй роботi запропоновано моди-
фiковану чотирипiдграткову псевдоспiнову модель Rs, де враховано
п’єзоелектричний зв’язок зi зсувними деформацiями ε4, ε5 та ε6. В
рамках цiєї моделi в НМП буде розраховано термодинамiчнi i по-
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здовжнi та поперечнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi хара-
ктеристики Rs. На основi отриманих теоретичних результатiв буде
проведено грунтовний аналiз наявних для розрахованих характери-
стик експериментальних даних. Слiд вiдзначити, що у роботi [39] на
основi цiєї моделi вивчено вплив поперечних електричних полiв на
температури фазових переходiв та термодинамiчнi характеристики
Rs.

2. Чотирипiдграткова модель: гамiльтонiан

Для опису фазових переходiв у сегнетовiй солi, її дiелектричних, п’є-
зоелектричних та пружних характеристик використаємо “тривимiр-
ну” модель [37], взявши до уваги наявнiсть чотирьох трансляцiйно
нееквiвалентних груп атомiв (пов’язаних мiж собою операцiями то-
чкової групи кристалу) в одиничнiй комiрцi [1, 2]. Такi структурнi
одиницi є нецентросиметричними. Їм приписують [37] дипольнi мо-
менти dqf (f = 1, . . . , 4). У парафазi сума цих моментiв дорiвнює
нулевi. Змiни ∆dqf у таких дипольних моментах породжують спон-
танну поляризацiю в сегнетоелектричному станi. Вектори ∆dqf орi-
єнтованi пiд певними кутами до кристалографiчних осей i мають
поздовжню i поперечну компоненти по вiдношенню до a-осi (рис. 1).

x

y

z

1

2

3
4

K

K

K

13

12

24

Рис. 1. Орiєнтацiї дипольних моментiв, якi створюють результуючу
поляризацiю у примiтивнiй комiрцi кристалу Rs: класична модель
Мiцуї (злiва) та запропонована модель (справа), де в парафазi абсо-
лютнi значення псевдоспiнiв рiвнi у всiх пiдгратках.

Псевдоспiновi змiннi σq1

2 , . . . ,
σq4

2 описують змiни, пов’язанi з
перевпорядкуванням дипольних моментiв структурних одиниць:
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∆dqf = µf
σqf

2 . Середнi значення 〈σ2 〉 пов’язанi з переорiєнтацiєю ве-
кторiв ∆dqf , розташування яких у параелектричнiй фазi представ-
ленi на рис. 1 (справа).

Запишемо у псевдоспiновому представленнi гамiльтонiан моделi,
який є узагальненням запропонованого в роботi [37] гамiльтонiану
шляхом врахування п’єзоелектричного зв’язку, що вiдповiдає уза-
гальненню гамiльтонiану роботи [25] на “тривимiрну” модель:

Ĥ = Nv(
1

2

4
∑

i,j=1

cE0
ij εiεj +

1

2

6
∑

i,j=5

cE0
ij ε5ε6 −

−
4

∑

i=1

e014ε4E1 − e025ε5E2 − e036ε6E3 −
1

2
χε011E

2
1 −

1

2
χε022E

2
2 −

1

2
χε033E

2
3)−

−
1

2

∑

qq′

4
∑

f=1

Jff (qq
′)
σqf
2

σq′f
2

−
1

2

∑

qq′

∑

f 6=f ′

Kff ′(qq′)
σqf
2

σq′f ′

2
−

−∆
∑

q

(σq1
2

+
σq2
2

−
σq3
2

−
σq4
2

)

− (2.1)

−(µ1E1 − 2ψ4ε4)
∑

q

(σq1
2

+
σq2
2

+
σq3
2

+
σq4
2

)

−

−(µ2E2 − 2ψ5ε5)
∑

q

(σq1
2

−
σq2
2

−
σq3
2

+
σq4
2

)

−

−(µ3E3 − 2ψ6ε6)
∑

q

(σq1
2

−
σq2
2

+
σq3
2

−
σq4
2

)

.

Першi вiсiм доданкiв у (2.1) вiдповiдають затравочнiй частинi га-
мiльтонiана, яка не залежить вiд псевдоспiнової пiдсистеми i вiдпо-
вiдає гратцi. “Затравочна” енергiя включає в себе пружну, п’єзоеле-
ктричну i дiелектричну частини, якi виражаються через електричнi
поля Ei (i = 1, 2, 3) та деформацiї εi та εj (j = i + 3). cE0

jj , e0ij , χ
ε0
ii

– т.зв. “затравочнi” пружнi сталi коефiцiєнти п’єзоелектричної на-
пруги та дiелектричнi сприйнятливостi, N – кiлькiсть примiтивних
комiрок, υ - об’єм примiтивної комiрки. У (2.1) Jff ′(qq′) i Kff ′(qq′)
– потенцiали взаємодiї в однакових i рiзних пiдгратках, вiдповiд-
но. Внутрiшнє поле ∆ вiдображає асиметрiю орiєнтацiйних станiв.
Останнi три доданки в (2.1) описують взаємодiю псевдоспiнової си-
стеми з компонентами Ei зовнiшнього поля i лiнiйнi за деформацiя-
ми εj молекулярнi поля, iндукованi п’єзоелектричним зв’язком, µi –
ефективнi дипольнi моменти в розрахунку на один псевдоспiн; ψj –
деформацiйнi потенцiали. В (2.1) σqf –z-компонента оператора псев-
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доспiна, власне значення якого σqf = ±1 вiдповiдає розташуванню
iонної групи в тому чи iншому орiєнтацiйному станi у f -iй пiдгратцi
в комiрцi з вектором Rq.

Здiйснимо тотожне перетворення

σqf = ηf + (σqf − ηf ) (f = 1, . . . , 4), ηf = 〈σqf 〉, (2.2)

i знехтуємо квадратичними флуктуацiями. Розкладемо фур’є-образи
констант взаємодiй при q = 0 J = Jff =

∑

q′
Jff (qq

′), Kff ′ =
∑

q′
Kff ′(qq′) та ∆ у ряд за деформацiями ε1, ε2 i ε3, обмежуючись

лiнiйними членами розкладу:

J = J0 +
∂J

∂εi
εi = J0 +

3
∑

i=1

ψ1iεi, K12 = K0
12 +

3
∑

i=1

ψ2iεi, (2.3)

K13 = K0
13 +

3
∑

i=1

ψ3iεi, K14 = K0
14 +

3
∑

i=1

ψ4iεi,∆ = ∆0 +

3
∑

i=1

ψ5iεi.

В результатi, в наближеннi молекулярного поля вихiдний гамiль-
тонiан (2.1) має вигляд:

Ĥ = NH(0) + Ĥs, (2.4)

де

H(0)=v(
1

2

4
∑

i,j=1

cE0
ij εiεj +

1

2

6
∑

i,j=5

cE0
ij ε5ε6 −

−

4
∑

i=1

e014ε4E1−e
0
25ε5E2 − e036ε6E3−

1

2
χε011E

2
1 −

1

2
χε022E

2
2 −

1

2
χε033E

2
3) +

+
1

8
J0(η21 + η22 + η23 + η24) +

1

4
K0

12(η1η2 + η3η4) +

+
1

4
K0

13(η1η3 + η2η4) +
1

4
K0

14(η1η4 + η2η3) +

+
1

8

3
∑

i=1

ψ1iεi(η
2
1 + η22 + η23 + η24) +

1

4

3
∑

i=1

ψ2iεi(η1η2 + η3η4) + (2.5)

+
1

4

3
∑

i=1

ψ3iεi(η1η3 + η2η4) +
1

4

3
∑

i=1

ψ4iεi(η1η4 + η2η3),

Ĥs = −
∑

q

(

H1
σq1
2

+H2
σq2
2

+H3
σq3
2

+H4
σq4
2

)

. (2.6)
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У (2.6) використанi наступнi позначення:

H1 =
1

2
J0η1 +

1

2
K0

12η2 +
1

2
K0

13η3 +
1

2
K0

14η4 +∆0 −

+
1

2

3
∑

i=1

ψ1iεiη1+
1

2

3
∑

i=1

ψ2iεiη2+
1

2

3
∑

i=1

ψ3iεiη3+
1

2

3
∑

i=1

ψ4iεiη4+
3

∑

i=1

ψ5iεi

−2ψ4ε4 − 2ψ5ε5 − 2ψ6ε6 + µ1E1 + µ2E2 + µ3E3,

H2 =
1

2
J0η2 +

1

2
K0

12η1 +
1

2
K0

13η4 +
1

2
K0

14η3 +∆0 −

+
1

2

3
∑

i=1

ψ1iεiη2+
1

2

3
∑

i=1

ψ2iεiη1+
1

2

3
∑

i=1

ψ3iεiη4+
1

2

3
∑

i=1

ψ4iεiη3+
3

∑

i=1

ψ5iεi

−2ψ4ε4 + 2ψ5ε5 + 2ψ6ε6 + µ1E1 − µ2E2 − µ3E3, (2.7)

H3 =
1

2
J0η3 +

1

2
K0

12η4 +
1

2
K0

13η1 +
1

2
K0

14η2 +∆0 −

+
1

2

3
∑

i=1

ψ1iεiη3+
1

2

3
∑

i=1

ψ2iεiη4+
1

2

3
∑

i=1

ψ3iεiη1+
1

2

3
∑

i=1

ψ4iεiη2+
3

∑

i=1

ψ5iεi

−2ψ4ε4 + 2ψ5ε5 − 2ψ6ε6 − µ1E1 − µ2E2 + µ3E3,

H4 =
1

2
J0η4 +

1

2
K0

12η3 +
1

2
K0

13η2 +
1

2
K0

14η1 +∆0 −

+
1

2

3
∑

i=1

ψ1iεiη4+
1

2

3
∑

i=1

ψ2iεiη3+
1

2

3
∑

i=1

ψ3iεiη2+
1

2

3
∑

i=1

ψ4iεiη1 +

3
∑

i=1

ψ5iεi

−2ψ4ε4 − 2ψ5ε5 + 2ψ6ε6 + µ1E1 + µ2E2 − µ3E3.

Звiдси отримуємо середнi значення псевдоспiнiв в такому виглядi:

ηf = th
β

2
Hf . (2.8)

Перейдемо тепер до нових змiнних

ξ1 =
1

4
(η1 + η2 + η3 + η4) =

1

4

(

th
β

2
H1 + th

β

2
H2 + th

β

2
H3 + th

β

2
H4

)

,

ξ2 =
1

4
(η1 − η2 − η3 + η4) =

1

4

(

th
β

2
H1 − th

β

2
H2 − th

β

2
H3 + th

β

2
H4

)

,

ξ3 =
1

4
(η1 − η2 + η3 − η4) =

1

4

(

th
β

2
H1 − th

β

2
H2 + th

β

2
H3 − th

β

2
H4

)

,

ζ =
1

4
(η1 + η2 − η3 − η4) =

1

4

(

th
β

2
H1 + th

β

2
H2 − th

β

2
H3 − th

β

2
H4

)

,
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де самоузгодженi поля Hf даються виразами:

H1 =
1

β
(γ1 + γ2 + γ3 + δ), H2 =

1

β
(γ1 − γ2 − γ3 + δ),

H3 =
1

β
(γ1 − γ2 + γ3 − δ), H4 =

1

β
(γ1 + γ2 − γ3 − δ),

а

γ1 = β(2J1ξ1 − 2ψ4ε4 + µ1E1), γ2 = β(2J2ξ2 − 2ψ5ε5 + µ2E2),

γ3 = β(2J3ξ3 − 2ψ6ε6 + µ3E3), δ = β(2J4σ +∆) (2.9)

Враховуючи розклади (2.3), отримуємо:

Jf = J0
f +

3
∑

i=1

ψ̄fiεi, ∆ = ∆0 +
3

∑

i=1

ψ5iεi,

де

J0
1 = J0 +K0

12 +K0
13 +K0

14, J
0
2 = J0 −K0

12 −K0
13 +K0

14,

J0
3 = J0 −K0

12 +K0
13 −K0

14, J
0
4 = J0 +K0

12 −K0
13 −K0

14, (2.10)

ψ̄1i = ψ1i + ψ2i + ψ3i + ψ4i, ψ̄2i = ψ1i − ψ2i − ψ3i + ψ4i,

ψ̄3i = ψ1i − ψ2i + ψ3i − ψ4i, ψ̄4i = ψ1i + ψ2i − ψ3i − ψ4i.

Параметри ξ1, ξ2 i ξ3 описують дипольнi впорядкування вздовж a-
, b- i c-осей, вiдповiдно, а параметр ζ вiдповiдальний за антиполярне
впорядкування псевдоспiнiв у параелектричнiй фазi.

У параелектричних фазах при вiдсутностi зовнiшнiх електричних
полiв та механiчних напруг середнi значення псевдоспiнiв η1 = η2 =
−η3 = −η4 = η i, вiдповiдно, ξ1p = ξ2p = ξ3p = 0, а

ζp = th
β

2

(

J4
2
ζp +∆

)

. (2.11)

У сегнетоелектричнiй фазi при нульових полях Ei = 0 та напру-
гах σj = 0 η1 = η2 = η12, η3 = η4 = η34. В результатi ξ2s = 0, ξ3s = 0
i

ξ1s=
1

2

[

th
β

2

(

J1
2
ξ1s−2ψ4ε4+

J4
2
ζs+∆

)

+th
β

2

(

J1
2
ξ1s−2ψ4ε4−

J4
2
ζs−∆

)]

,

ζs =
1

2

[

th
β

2

(

J1
2
ξ1s−2ψ4ε4+

J4
2
ζs+∆

)

−th
β

2

(

J1
2
ξ1s−2ψ4ε4−

J4
2
ζs−∆

)]

.
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3. Термодинамiчнi характеристики сегнетової солi

Для отримання дiелектричних, п’єзоелектричних i пружних хара-
ктеристик Rs використаємо термодинамiчний потенцiал у розрахун-
ку на одну комiрку, отриманий у наближеннi молекулярного поля:

g =
G

N
= H(0) − 4

1

β
ln 2 + vp

3
∑

i=1

εi − v

6
∑

j=4

σjεj +

+
1

2

(

J0
1 +

3
∑

i=1

ψ̄1iεi

)

ξ21 +
1

2

(

J0
2 +

3
∑

i=1

ψ̄2iεi

)

ξ22 + (3.12)

+
1

2

(

J0
3 +

3
∑

i=1

ψ̄3iεi

)

ξ23 +
1

2

(

J0
4 +

3
∑

i=1

ψ̄4iεi

)

σ2 −
1

β

4
∑

f=1

ln cosh
β

2
Hf .

З умов термодинамiчної рiвноваги

1

v

(

∂g

∂εi

)

Ei

= 0,
1

v

(

∂g

∂εj

)

Ei,σi

= 0,
1

v

(

∂g

∂Ei

)

= −Pi

отримуємо, що

σi = −p = cE0
1i ε1 + cE0

2i ε2 + cE0
3i ε3 + cE0

4i ε4 − e01iE1 +

−
ψ1i

2v
ξ21 −

ψ2i

2v
ξ22 −

ψ3i

2v
ξ23 −

ψ4i

2v
σ2 −

2ψ5i

v
σ,

σ4 = cE0
14 ε1 + cE0

24 ε2 + cE0
34 ε3 + cE0

44 ε4 − e014E1 +
4ψ4

v
ξ1, (3.13)

σ5 = cE0
55 ε5 + cE0

56 ε6 − e025E2 − e035E3 +
4ψ5

v
ξ2,

σ6 = cE0
66 ε6 + cE0

56 ε5 − e026E2 − e036E3 +
4ψ6

v
ξ3,

P1 = e011ε1 + e012ε2 + e013ε3 + e014ε4 + χε011E1 +
2µ1

v
ξ1,

P2 = e025ε5 + e026ε6 + χε022E2 +
2µ2

v
ξ2, (3.14)

P3 = e035ε5 + e036ε6 + χε033E3 +
2µ3

v
ξ3.

В сегнетоелектричнiй фазi статичнi iзотермiчнi дiелектричнi
сприйнятливостi Rs вздовж осей для механiчно затиснутого криста-
лу мають такий вигляд:

χTεiis(0) = lim
Ei→0

(

∂Pi
∂Ei

)

εj

= χε0ii +
µ2
i

v
βF1is(0). (3.15)
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Тут використанi такi позначення:

F11s(0) =
ρ1s − (ρ21s − ρ24s)

βJ4

4

1− ρ1s

(

βJ1

4 + βJ4

4

)

+ (ρ21s)− ρ24s)
βJ1

4
βJ4

4

,

F12s(0) =
ρ1s − (ρ21s − ρ24s)

βJ3

4

1− ρ1s

(

βJ2

4 + βJ3

4

)

+ (ρ21s − ρ24s)
βJ2

4
βJ3

4

,

F13s(0) =
ρ1s − (ρ21s)− ρ24s)

βJ2

4

1− ρ1s

(

βJ2

4 + βJ3

4

)

+ (ρ21s − ρ24s)
βJ2

4
βJ3

4

,

а
ρ1s = 1− ξ21s − ζ2s , ρ4s = 2ξ1sζs.

В параелектричних фазах

χTεiip(0) = χε0ii +
µ2
i

v
βF1ip(0), (i = 1, 2, 3) (3.16)

де

F1ip(0) =
1− ζ2p

1− (1− ζ2p )
βJi

4

.

У сегнетоелектричнiй фазi вiдмiнний вiд нуля i наступний ком-
понент тензора статичної дiелектричної сприйнятливостi χε23(0). В
результатi

χTε23s(0) =

(

∂P2

∂E3

)

ε

=

(

∂P3

∂E2

)

ε

= χε023 −
µ2µ3

v
βF̄12s(0),

де
F̄12s(0) =

ρ4s

1− ρ1s(
βJ2

4 + βJ3

4 ) + (ρ21s − ρ24s)
βJ2

4
βJ3

4

.

На основi спiввiдношень (3.3) отримуємо вирази для iзотермiчних
коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги eij Rs:

eTijs=

(

∂Pi
∂εj

)

Ei

=e0ij −
µi
v
2βψjF1is(0), e

T
ijp= e0ij −

µi
v
2βψjF1ip(0),(3.17)

eT1is =

(

∂P1

∂εi

)

Ei

= e01i +
µ1

v
2β[ψ̄1iξ1sF11s(0)−

(

ψ̄4iσs +
ψ5i

2

)

F̄11s(0)],
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де

F̄11s(0) =
ρ4s

1− ρ1s(
βJ1

4 + βJ4

4 ) + (ρ21s − ρ24s)
βJ1

4
βJ4

4

;

eT26s = e026 +
µ2

v
2ψ6βF12s(0),

eT35s = e035 +
µ3

v
2ψ5βF12s(0).

Диференцiюючи вирази (3.3) по деформацiї при сталiй поляриза-
цiї отримуємо спiввiдношення для сталих п’єзоелектричної напруги

hTij = −

(

∂Ei
∂εj

)

Pi

=
eij
χεii

, hT1is =
e1is
χε11s

. (3.18)

Розрахуємо тепер внески у пружнi сталi Rs, обумовленi псевдо-
спiновою системою. Iз (3.2) отримуємо вирази для пружних сталих
при постiйному полю:

cTEjjs =

(

∂σj
∂εj

)

Ei

= cE0
jj −

4βψ2
j

v
F1is(0), c

TE
jjp = cE0

jj −
4βψ2

j

v
F1ip(0),(3.19)

cTEii′s= (3.20)

= cE0
ii1−

4β

v

{

ϕ1iϕ1i′ξ
2
1sF11s(0)+

(

ϕ4iσs+
1

2
ϕ5i

)(

ϕ4i′σs+
1

2
ϕ5i′

)

F14s(0)−

−

[

ϕ1iξ1s

(

ϕ4i′σs +
1

2
ϕ5i′

)

+ +ϕ1i′ξ1s

(

ϕ4iσs +
1

2
ϕ5i

)]

F̄11s(0)

}

,

cTEii′p = cE0
ii′ −

4β

v

(

ϕ4iσp +
1

2
ϕ5i

)(

ϕ4i′σp +
1

2
ϕ5i′

)

F14p(0),(3.21)

F14s(0) =
ρ1s − (ρ21s − ρ24s)

βJ1

4

1− ρ1s(
βJ1

4 + βJ4

4 ) + (ρ21s − ρ24s)
βJ1

4
βJ4

4

, (3.22)

F14p(0) =
1− σ2

p

1− (1− σ2
p)
βJ4

4

;

cTEi4s=c
E0
14 +

4β

v
ψ4[ϕ1iξ1sF11s(0)−ϕ4iσsF̄11s(0)−

ϕ5i

2
F̄11s(0)], c

TE
i4p = 0,
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cTE56s = cE0
56+

4β

v
ψ5ψ6F̄12s(0), cTE56p = 0.

Пружнi сталi при сталiй поляризацiї мають наступний вигляд:

cTPii = cTEii + eT1ih
T
1i, cTP12 = cTE12 + eT11h

T
12, cTP13 = cTE13 + eT11h

T
13,

cTP23 = cTE23 + e12T h
T
13, c

TP
14 = cTE14 + eT11h

T
14, c

TP
24 = cTE24 + eT12h

T
14,

cTP34 = cTE34 + eT13h
T
14, cTP44 = cTE44 + eT14h

T
14, (3.23)

cTP55 = cTE55 + eT25h
T
25 + eT35h

T
35, cTP66 = cTE66 + eT26h

T
26 + eT36h

T
36,

cTP56 = cTE56 + eT25h
T
26 + eT35h

T
36.

На основi виразу (3.3) отримуємо iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзо-

електричної напруги d1i =
(

∂P1

∂σi

)

E1

, dij =
(

∂Pi

∂σj

)

Ei

в наступному

виглядi:

dE1i=

3
∑

k=1

sTEik eT1k + sTEi4 eT14, d
T
14 = sTE14 e

T
11 + sTE24 e

T
12 + sTE34 e

T
13 + sTE44 e

T
14,

dT25 = sTE55 e
T
25 + sTE56 e

T
26, dT26 = sTE56 e

T
25 + sTE66 e

T
26,

dT35 = sTE55 e
T
35 + sTE56 e

T
36, dT36 = sTE56 e

T
35 + sTE66 e

T
36,

де sEik =
(

∂εi
∂σk

)

E1

, sEjj =
(

∂εj
∂σj

)

Ei

– податливостi при сталому полю,

якi визначаються наступним чином:

sE11=
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE22 cE23 cE24
cE23 cE33 cE34
cE24 cE34 cE44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

, sE12= −
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE12 cE23 cE24
cE13 cE33 cE34
cE14 cE34 cE44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

sE13=
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE12 cE13 cE14
cE22 cE23 cE24
cE24 cE34 cE44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

, sE14= −
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE12 cE22 cE23
cE13 cE23 cE33
cE14 cE24 cE34

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

sE22=
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE13 cE14
cE13 cE33 cE34
cE14 cE34 cE44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

, sE23= −
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE13 cE14
cE12 cE23 cE24
cE14 cE34 cE44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

sE24=
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12 cE13
cE13 cE23 cE33
cE14 cE24 cE34

∣

∣

∣

∣

∣

∣

, sE33 =
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12 cE14
cE12 cE22 cE24
cE14 cE24 cE44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

sE34 = −
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12 cE13
cE12 cE22 cE23
cE14 cE24 cE34

∣

∣

∣

∣

∣

∣

, sE44 =
1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12 cE13
cE12 cE22 cE23
cE13 cE23 cE24

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,
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∆E
14 =

1

∆14

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12 cE13 cE14
cE12 cE22 cE23 cE24
cE13 cE23 cE33 cE34
cE14 cE24 cE34 cE44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

, (3.24)

sE55 =
cE66

cE55c
E
66 − cE2

56

, sE56 = −
cE56

cE55c
E
66 − cE2

56

, sE66 =
cE55

cE55c
E
66 − cE2

56

.

Використовуючи спiввiдношення (3.3), можна отримати вирази
для компонент статичної дiелектричної сприйнятливостi вiльного
кристалу сегнетової солi:

χTσ11 =

(

∂P1

∂E1

)

σ4

= χTε11 + eT11d
T
11 + eT12d

T
12 + eT13d

T
13 + eT14d

T
14,

χTσ22 =

(

∂P2

∂E2

)

σ5

= χTε22 + eT25d
T
25 + eT26d

T
26, (3.25)

χTσ23 =

(

∂P2

∂E3

)

σ5

= χTε23 + eT25d
T
35 + eT26d

T
36,

χTσ33 =

(

∂P3

∂E3

)

σ6

= χTε23 + eT35d
T
35 + eT36d

T
36.

А сталi п’єзоелектричної деформацiї

gT1i =
dT1i
χTσ11

, gT14 =
dT14
χTσ11

, gT25 =
dT25
χTσ22

, gT26 =
dT26
χTσ22

, gT35 =
dT35
χTσ33

, gT36 =
dT36
χTσ33

.

(3.26)

Податливостi при сталiй поляризацiї отриманi в наступному ви-
глядi:

sTPii′ = sTEii′ − gT1id
T
1i′ , s

TP
44 = sTE44 − gT14d

T
14, s

TP
55 = sTE55 − dT25g

T
25 − dT35g

T
35;

sTP56 = sTE56 − dT25g
T
26 − dT35g

T
36; s

TP
66 = sTE66 − dT26g

T
26 − dT36g

T
36. (3.27)

Температури фазових переходiв Tc1 i Tc2 визначаються з умови,
що обернена статична дiелектрична сприйнятливiсть вiльного кри-
сталу χσ11(0) при T → Tc1 i T → Tc2 прямує до нуля.

Молярна ентропiя кристалiв сегнетової солi, що обумовлена псев-
доспiновою пiдсистемою, має такий вигляд:

S = −R

(

∂g

∂T

)

= R{4 ln 2+

4
∑

f=1

ln ch
β

2
Hf−2γ1ξ1−2γ2ξ2−2γ3ξ3−2δς},

(3.28)
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де R-унiверсальна газова стала.
Молярну теплоємнiсть при сталому тиску, обчислюємо диферен-

цiюючи ентропiю (3.28):

∆Cσ = T

(

∂S

∂T

)

σ

. (3.29)

Для отримання вiдомих вже результатiв модифiкованої моде-
лi [25] потрiбно перейти вiд чотири- до двопiдграткової моделi (vm =
v/2) i при E2 = E3 = 0 у всiх фазах ξ2(0) = 0 i ξ3(0) = 0. При цьому
Jm = J +K12 i Km = K13 +K14, а при нехтуваннi п’єзоелектричним
зв’язком отримуємо результати робiт [22, 23]. Слiд вiдзначити, що
отриманi нами результати для поздовжнiх характеристик запропо-
нованої моделi узагальнюють i обгрунтовують отриманi ранiше ре-
зультати роботи [25].

4. Порiвняння результатiв числових розрахункiв з

експериментальними даними

Запропонована теорiя може бути використана для опису фiзичних
характеристик, строго кажучи, лише дейтерованої сегнетової солi.
Тим не менше, як свiдчить релаксацiйний характер дiелектричної
дисперсiї в Rs, тунельнi ефекти в нiй є незначними. Тому для Rs
надалi вважаємо Ω = 0. Iзотопiчнi ефекти при переходi вiд dRs до Rs
вважаємо пов’язаними, в основному, зi змiною ефективних констант
взаємодiї i деформацiї.

Для числових розрахункiв залежностей вiд температури дiеле-
ктричних, п’єзоелектричних, пружних i теплових характеристик Rs
необхiднi значення наступних параметрiв: потенцiалiв взаємодiї J ,
K12, K13, K14 i, вiдповiдно, J1, J2, J3, J4; величини ∆; деформацiй-
них потенцiалiв ψj , ψij ; ефективних дипольних моментiв µi; “затра-
вочних” дiелектричних сприйнятливостей χε0ii , коефiцiєнтiв п’єзоеле-
ктричної напруги e0ij , пружних сталих cE0

ij i cE0
jj .

Сталi гратки сегнетової солi з ростом температури збiльшуються
практично лiнiйно [40–42], а, значить, i об’єм елементарної комiрки є
лiнiйною функцiєю температури. Коефiцiєнт об’ємного розширення,
який розрахований за даними роботи [40], дорiвнює 0.00703 cm3/K, а
за даними [41] i [42] – 0.00014 cm3/K i 0.00013 cm3/K, вiдповiдно. Ви-
користовуючи в наших розрахунках результати роботи [42], знаходи-
мо температурну залежнiсть об’єму, що припадає на два квазiспiни
(половина об’єму елементарної комiрки):

v = 1.0438[1 + 0.00013(T − 190)] · 10−21cm3.
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Для дейтерованої Rs використано тe ж значення об’єму v.
Для визначення параметрiв J , K, ∆ на фазовiй дiаграмi (рис.2)

в координатах (ā, b̄), де ā = (K13+K14)−(J+K12)

(K13+K14)+(J+K12)+
8

v
ψ2

4
sE0

44

, b̄ =
8∆

(K13+K14)+(J+K12)+
8

v
ψ2

4
sE0

44

була знайдена лiнiя, для точок якої ма-

ють мiсце два фазовi переходи другого роду при температурах
Tc1=255.02K i Tc2=296.86K.

0.64 0.66 0.68 0.70 0.72

0.28

0.30

0.32

0.34

0.36

0.38

0.40

-

-

dRs

Rs

V

II

IV

b

a

Рис. 2. Частина фазової дiаграми моделi Мiцуї. Показано лiнiї,
вздовж яких Tc1/Tc2 ≈ 0.86 (Rs) i Tc1/Tc2 ≈ 0.82 (dRs).

При зменшеннi ā i b̄ при русi по цiй лiнiї зростає максимальне зна-
чення ξ1. Нами вибрано крайню точку цiєї лiнiї (ā=0.295, b̄=0.648),
тобто такi ā i b̄, при яких величина ξ1 найбiльша. Аналогiчно для
дейтерованої сегнетової солi вибираємо крайню точку лiнiї, вздовж
якої Tc1/Tc2 ≈ 0.82, а саме ā=0.29952 i b̄=0.650. Отже, маючи ā i b̄,
можна визначити J , K, ∆, якщо задати ψ4 i cE0

44 .
Значення параметрiв ψ4 i cE0

44 визначаємо з умови, щоб розрахова-
на пружна стала cE44 дорiвнювала б вимiрянiй cE44 [43] при T = 305 K.
Деформацiйнi параметри ψ5 i ψ6 визначаємо з умови, щоб найопти-
мальнiше описати всi п’єзоелектричнi коефiцiєнти, якi при T=298K
приведенi в роботi [44]. Затравочнi величини χε011 i e014 вибираємо рiв-
ними високотемпературним при T>320K експериментальним значе-
нням χε011 i e014.

Маючи на метi описати п’єзоелектричнi, пружнi i релаксацiйнi
властивостi сегнетової солi, визначимо µ1, використовуючи значення
статичної дiелектричної проникностi затиснутого кристалу в точках
переходу εε11(TC1) i εε11(TC2), якi отриманi в роботах [3, 47]. В рам-
ках даної моделi значення µ1(TC1) i µ1(TC2) отриманi близькими за
величиною i рiвними µ1(TC1) = 2.71 · 10−18 СГСЕq · см i µ1(TC2) =
2.46 · 10−18 СГСЕq · см. Тому в подальших розрахунках будемо вва-
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жати, що ефективний дипольний момент µ1 з ростом температури
незначно зменшується за законом µ1 = [µ10 + µ11(Tc1 − T )] · 10−18

СГСЕq · см. Значення параметрiв J , K12, K13, K14, µ2 i µ3 ми знахо-
димо з умови опису на основi отриманих теоретично виразiв для εε22
i εε33 експериментальних даних для цих величин, наведених в робо-
тi [48]. Ефективнi дипольнi моменти µ2 = [µ20 + µ21(T − 298)] · 10−18

СГСЕq · см, µ3 = [µ30 + µ31(T − 298)] · 10−18 СГСЕq · см. Аналогi-
чно були отриманi параметри i для dRs. В табл.1 приведенi значення
параметрiв теорiї, на основi яких проводяться розрахунки фiзичних
характеристик Rs i dRs.

Табл. 1. Набiр оптимальних параметрiв теорiї для кристалiв Rs i dRs.

J/kB K12/kB K13/kB K14/kB ∆/kB ψ4/kB ψ5/kB ψ6/kB
K K K K K K K K

Rs 247.36 550 400 1068.83 737.33 -760 1650 -1550
dRs 236.633 570 410 1089.53 751.861 -600

J1/kB J2/kB J3/kB J4/kB χε011 χε022 χε033
K K K K

Rs 2266.19 366.19 -971.47 -671.47 0.363 0.05 0.05
dRs 2306.165 346.165 -1012.899 -692.899 0.363

ψ11/kB ψ21/kB ψ31/kB ψ41/kB ψ12/kB ψ22/kB
K K K K K K

Rs -8052 -17714 -336 -898 9704 21349
ψ32/kB ψ42/kB ψ13/kB ψ23/kB ψ33/kB ψ43/kB

K K K K K K
Rs -5207 -13916 6841 15049 -2693 -7197

µ10 µ11 µ20 µ21 µ30 µ31

СГСЕq·см СГСЕq·см/K
Rs 2.52 0.0066 6.5 0.0065 8.67 0.0115
dRs 2.1 0.0040
e014, 10

4 e025, 10
4 e036, 10

4 c0E44 , 10
10 c0E55 , 10

10 c0E66 , 10
10

СГСЕq/см2 дин/см2 дин/см2 дин/см2

Rs 0.24 -0.2 0.2 12.8 3.6 10
dRs 0.15 10.5

c0E11 , 10
10 c0E12 , 10

10 c0E13 , 10
10 c022, 10

10 c023, 10
10 c033, 10

10

дин/см2 дин/см2 дин/см2 дин/см2 дин/см2 дин/см2

Rs 2.80 1.74 1.49 4.14 1.97 3.94
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Перейдемо тепер до опису експериментальних даних на основi
отриманих теоретичних результатiв. Залежнiсть спонтанної поляри-
зацiї P1 кристалiв сегнетової солi разом з експериментальними да-
ними [45,49] для Rs i [45] для dRs, наведенi на рис.3.
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Рис. 3. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї Rs (1), �
[45], ♦ [49], ◦ [50], i dRs (2), � [45].

Рис. 4. Температурна залежнiсть спонтанної деформацiї ε4 при σ4 =
0 Rs (1), � – [40], ◦– P1d14/χ

σ
11 [50], i dRs (2), N– ε4 = P1(χ

σ
11 −

χε11)/(χ
σ
11χ

ε
11h14), де данi для P1 взято iз [45], для χσ11 iз [45], χε11

iз [47], h14 iз [51].

Спонтанна поляризацiя поблизу точок Кюрi зростає досить кру-
то, але без скачка, оскiльки переходи є переходами другого роду.
Теоретична крива для P1(T ) має дещо асиметричний вигляд. Як
вже вiдзначалося, неможливо добитися належного опису експери-
ментальних даних для спонтанної поляризацїї( розраховане макси-
мальне значення P1 менше вiд експериментального на ∼ 10 % для
Rs i на ∼ 30 % [45] для dRs).

Кращого узгодження результатiв розрахунку поляризацiї i екс-
периментальних даних можна досягти, напевно, враховуючи ефекти
теплового розширення кристалу [46] та тунелювання [36].

Розрахованi температурнi залежностi спонтанної деформацiї ε4
кристалiв Rs i dRs наведено на рис.4. “Експериментальнi” точки для
ε4 розраховано за формулою ε4 = P1d14/χ

σ
11 для Rs i ε4 = P1(χ

σ
11 −

χε11)/(χ
σ
11χ

ε
11h14) для dRs, якi мають мiсце при σ4 = 0.

На рис. 5 наведенi розрахованi температурнi залежностi оберне-
них статичних дiелектричних сприйнятливостей kσ11 = (χσ11)

−1 вiль-
ного (суцiльна лiнiя) i kε11 = (χε11)

−1 затиснутого кристалiв сегне-
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тової солi, а також значення kσ11(T ) i kε11(T ), якi перерахованi iз
експериментальних даних для статичних [45, 49, 52–56] i динамiчних
ε∗11(ν, T ) [3, 57] дiелектричних проникностей.
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Рис. 5. Температурна залежнiсть оберненої статичної дiелектричної
проникностi вiльного (2), � – [45], N – [53], ♦ – [49], • – [58], H – [52],
+ – [54] i затиснутого (1), � – [3], ◦ – [55], ♦ – [49], △ – [57], ▽ –
[56] кристалу Rs (а). Температурна залежнiсть оберненої статичної
дiелектричної проникностi вiльного (2), � – [45](900Hz), • – [59], i
затиснутого (1), � – [47], ▽ – [51] кристалу dRs (б).

Як видно з цього рисунка, експериментальнi данi для kσ11 i kε11,
якi отриманi в рiзних роботах, добре узгоджуються мiж собою в
низько- i високотемпературнiй параелектричних фазах. У сегнето-
електричнiй областi, натомiсть, має мiсце помiтний розкид експе-
риментальних точок.Максимальне значення розрахованої оберненої
дiелектричної сприйнятливостi вiльного кристалу в сегнетоелектри-
чнiй фазi дорiвнює kσ11 = 0.084, а затиснутого – kε11 = 0.130, що
лежить мiж даними робiт [45] i [53]. В точках фазового переходу ве-
личина kε11(TCf ) дорiвнює значенням kε11, наведеним у роботi [3], а
величина kσ11(TCf ) = 0.

Отже, на основi розвиненої теорiї отримано задовiльний кiлькi-
сний опис експериментальних даних для kσ11 роботи [3], особливо в
сегнетоелектричнiй i високотемпературнiй параелектричнiй фазах,
а таккож даних роботи [54]. При цьому слiд особливо вiдзначити
узгодження з цими даними в низькотемпературнiй параелектричнiй
фазi. Задовiльно описуються теорiєю i данi робiт [3,55,57] для обер-
неної сприйнятливостi затиснутого кристалу. Рiзниця мiж розрахо-
ваними значеннями обернених статичних сприйнятливостей затисну-
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того i вiльного кристалiв сегнетової солi практично не залежить вiд
температури i дорiвнює kε11 − kσ11 ≈ 0.05. Однак, для експеримен-
тальних значень в низькотемпературнiй фазi ця закономiрнiсть має
мiсце лише в роботi [54].

На рис. 5б показано температурнi залежностi оберненої стати-
чної дiелектричної проникностi вiльного kσ11 = (εσ11)

−1 i затиснутого
kε11 = (εε11)

−1 кристалiв dRs. Має мiсце задовiльний кiлькiсний опис
експериментальних даних для kσ11 роботи [45] i для kε11 роботи [47] в
параелектричних фазах та в сегнетоелектричнiй фазi за винятком її
середньої частини, де розрахованi оберненi сприйнятливостi є меншi,
нiж експериментальнi значення.

На рис. 6 в широкому температурному дiапазонi наведено роз-
рахованi теоретично температурнi залежностi статичних дiелектри-
чних проникностей εε22 механiчно затиснутого i εσ22 вiльного кристалу
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Рис. 6. Залежнiсть вiд температури статичних дiелектричних про-
никностей механiчно затиснутого i вiльного кристалiв Rs: суцiльна
лiнiя – εε22, ε

ε
33; △– [48], �– [45], ◦– [44], ♦ – [60]; штрихова – εσ22, ε

σ
33

•– [44]; �– [60].
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Rs i температурний хiд проникностей εε33 iεσ33. На цих рисунках
представленi i експериментальнi результати робiт [44, 45, 48] та на-
веденi в роботi [60] при T=298K значення εε22, ε

σ
22, ε

ε
33 i εσ33. Видно,

що значення проникностей ε22 i ε33 дещо вiдрiзняються вiд даних
робiт [45, 48]. Вiдзначимо, що як показують результати роботи [48],
в сегнетоелектричнiй фазi спостерiгається вгнутiсть в температур-
нiй залежностi εε22, а в температурному ходi εε33 – опуклiсть, якi i
вiдтворюють кривi теоретичного розрахунку.

Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоелектричної деформа-
цiї d14 сегнетової солi наведена на рис. 7, а коефiцiєнта п’єзоелектри-
чної напруги e14 – на рис. 8.

230 240 250 260 270 280 290 300 310

106 

104 

102 

105 

103 

d
14

, 10−8esu/dyn

T, K

1 2

230 240 250 260 270 280 290 300 310
20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

2
1 

e
14

, 104esu/cm2

T, K

Рис. 7. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоелектричної де-
формацiї d14 кристалiв Rs (1), ⊳ – [61], △ – [62], ⊲ – [63], � – [58], ◦
– [49], ▽ – [56], △ – [44], ♦ – d14 = B/T − TC2, i кристалiв dRs (2),
H– [51], �– [50], N– d14 = (χσ11 − χε11)/(χ

ε
11h14), де данi для χσ11 взято

iз [45], χε11 iз [47], h14 iз [51].

Рис. 8. Залежнiсть вiд температури коефiцiєнта п’єзоелектричної на-
пруги e14 кристалiв Rs (1), � – [58], △ – [44], ▽ – [56], ◦ – [49], ♦ –
d14 [62] ·cE44 [43], i кристалiв dRs (2), H– [51], �– [50], N– e14 = χε11h14,
де данi для χε11 взято iз [47], h14 iз [51].

Тут представленi також значення d14, отриманi в роботах [44,
49, 56, 58, 61–63] для Rs i розрахованi на основi закону Кюрi-Вейсса
d14 = B/T − TC2, де B = 8.67 · 10−5 од. СГСЕq при T < 307 K i
B = 5.17 · 10−5 од. СГСЕq при T > 307 K [50]. Як видно з цього ри-
сунка, значення коефiцiєнта деформацiї d14, яке отримано на основi
запропонованої теорiї, при наближеннi до температур фазових пе-
реходiв рiзко зростає i при T = TCf d14 має особливiсть. Отримана
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крива d14(T ) для Rs добре узгоджується з даними робiт [44, 61–63]
i описувалась би законом Кюрi-Вейсса при сталих B дещо бiльших,
нiж наведенi в [50], а для dRs, якщо d14 розраховано на даних ро-
бiт [45, 47, 51].

Значення e14 як правило можна розрахувати на основi експе-
риментальних даних для d14, sE44 або χε11 i h14. На рисунку пред-
ставлено також результати таких розрахункiв на основi даних ро-
бiт [44, 49, 56, 58], i отриманi значення e14 = d14 [62] ·cE44 [43] для Rs
i на основi даних робiт [47, 51] – для dRs. Вiдзначимо, що e14 зале-
жить вiд температури слабше нiж d14. В точках фазового переходу
e14 набуває скiнченого максимального значення.

Температурнi залежнiстi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної деформа-
цiї d1i сегнетової солi i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e1i на-
веденi на рис.9, а коефiцiєнтiв e25 i e36 та d25, d36 - на рис.10. Як
видно з цих рисункiв, результати теоретичного розрахунку доста-
тньо добре узгоджуються з даними експериментiв.

Рис. 9. Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв п’єзоелектричної де-
формацiї d1i :� - [64],◦ - [65] i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги
e1i кристалу Rs.

На рис. 11 i 12 для Rs i dRs разом з експериментальними даними
наведенi розрахованi температурнi залежностi сталих п’єзоелектри-
чної напруги h14 i п’єзоелектричної деформацiї g14, вiдповiдно. На
цих рисунках зображенi i значення h14 i g14, якi отриманi в роботах
[44,49,50,56,58], а також h14 = e14/χ

ε
11 [56], g14 = d14/χ

ε
11 + e14g14 [56]

i g14 = ε4/P1 [40, 45] при T = 273 K. Розрахованi на основi запропо-
нованої теорiї температурнi залежностi сталих п’єзоелектричних на-
пруг i деформацiй, а також експериментальнi данi робiт [68], [44,60]



24 Препринт

200 250 300
0

1

2

3

4

5

6

200 250 300
0  

50

100

150

200

1 

2 

1 

2 

−e
25

, e
36

, 104esu/cm2 −d
25

, d
36

, 10−8esu/dyn

T, K T, K

Рис. 10. Температурна залежнiсть для Rs коефiцiєнта п’єзоелектри-
чної напруги (злiва): 1 – e25; 2 – e36; ◦ – [44]; ♦ – [60] i п’єзоелектричної
деформацiї (справа): 1 – d25; 2 – d36; ◦ – [44]; ♦ – [60]; △, N– [67].
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Рис. 11. Температурна залежнiсть сталої п’єзоелектричної напруги
h14 кристалiв Rs (1), � – [58], △ – [44], ◦ – [49], ▽ – e14/χε11 [56], ♦
– [50], i кристалiв dRs (2), H – [51], � – [50].

Рис. 12. Залежнiсть вiд температури сталої п’єзоелектричної де-
формацiї g14 кристалiв Rs (1), △ – [44], ♦ – [50], ◦ – [49], ▽ –
d14/χ

ε
11 + e14d14 [56], – ε4

P1

[40, 45], i кристалiв dRs (2), � – [50], N–
g14 = (χσ11−χ

ε
11)/(χ

σ
11χ

ε
11h14), де данi для χσ11 взято iз [45], χε11 iз [47],

h14 iз [51].

при T=298K наведенi на рис. 13. Як видно з цих рисункiв, результати
теоретичного розрахунку достатньо добре узгоджуються з даними
експериментiв.
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Рис. 13. Температурна залежнiсть для Rs сталих п’єзоелектричної
напруги (злiва): 1 – h25; 2 – h36; ◦ – [44]; ♦ – [60] i п’єзоелектричної
деформацiї (справа): 1 – g25; 2 – g36; ◦ – [44]; ♦ – [60]; △– [68].

На рис.14 для сегнетової солi разом з експериментальними дани-
ми наведенi теоретичнi розрахунки температурної залежностi пру-
жної сталої при постiйному полi cE44 (суцiльна лiнiя) i пружної сталої
при постiйнiй поляризацiї cP44 (пунктирна лiнiя). Пружна стала cE44
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Рис. 14. Температурна залежнiсть пружних сталих Rs (a) при постiй-
ному полi cE44: × – [43], △ – [69], ♦– [71], ◦ – 1/sE44 [49], ▽ – 1/sE44 [56], �
– cP44−e14h14 [44,58] i при постiйнiй поляризацiї cP44: △ – [69], � – [58],
♦ – [50], ◦ – 1/sE44 + e14h14 [49], ▽ – 1/sE44 + e214k

ε
11 [56]; Температурна

залежнiсть пружних сталих dRs (b) при постiйному полi cE44 (1), N–
cE44 = ((χε11h14)

2)/(χσ11 − χε11), i при постiйнiй поляризацiї cP44 (2), N–
cE44 = (χσ11χ

ε
11h

2
14)/(χ

σ
11 − χε11) кристалу дейтерованої сегнетової солi.

Точки для χσ11 взято iз [45], χε11 iз [47], h14 iз [51].
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значно змiнюється з температурою, прямуючи до нуля при набли-
женнi до точок Кюрi з боку пара- i сегнетоелектричної фаз. Вiдзна-
чимо, що розрахованi нами значення cE44 зменшуються з однаковою
швидкiстю при наближеннi до точок Кюрi в обох параелектричних
фазах. У той же час експериментальнi данi свiдчать про те, що швид-
кiсть зменшення cE44 при T → TCf в низькотемпературнiй парафазi
дещо бiльша, нiж у високотемпературнiй. Розрахована пружна стала
при постiйнiй поляризацiї cP44 майже не залежить вiд температури в
усiх фазах.

Температурнi залежностi пружних сталих cEi4 i c24+c34 зображенi
на рис.15. Отримано хороший опис експериментальних даних [66]
для c24 + c34.

Рис. 15. Температурна залежнiсть пружних сталих Rs при постiйно-
му полi cEi4 i температурна залежнiсть пружних сталих c24 + c34: •,◦
– [66].

На рис. 16 зображенi температурнi залежностi розрахованих
теоретично пружних сталих cij та cE55, c

E
66, c

P
55, c

P
66 при сталому полi

i сталiй поляризацiї i експериментальнi точки, якi наведенi в робо-
тах [44, 60, 66, 70]. Значення пружної сталої cE55, отриманої в робо-
тах [44, 60] при T=298K меншi вiд експериментальних даних [70],
наведених в широкому температурному дiапазонi. Вiдзначимо, що
основний внесок у пружнi сталi зумовлений гратковою складовою.

На рис. 17 наведена залежнiсть вiд температури вклад в тепло-
ємнiсть , який зв’язаний з впорядкуванням псевдоспiнiв. Як видно з
цього рисунка, в областi обох точок Кюрi ∆Cσ, отримане на основi
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�– [70].

теоретичного розрахунку, має додатнє значення. Цей результат та-
кож узгоджується i з результатами розрахунку роботи [72], де отри-
мано аналогiчний температурний хiд ∆Cσ.
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Рис. 17. Температурна залежнiсть ∆Cσ.

Моделюючи (граткову) регулярну частину теплоємностi як Cσ =
(1.290 + 0.0031T ) Дж/г · град, яка знайдена в роботi [73], i додаючи
внесок ∆Cσ, отримуємо молярну теплоємнiсть Rs, температурну за-
лежнiсть якої наведено на рис. 18 разом з результатами роботи [74].

Як видно, для кристалiв сегнетової солi характерним є дуже ма-
лий скачок теплоємностi в точках фазового переходу.
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Рис. 18. Температурна залежнiсть теплоємностi Rs при постiйнiй на-
прузi бiля точки фазового переходу TC1 (злiва) i TC2 (справа), • – [74].

5. Висновки

Чотирипiдграткову модель для сегнетової солi розширено шляхом
врахування п’єзоелектричних взаємодiй з деформацiями ε4, ε5 i ε6.
В наближеннi молекулярного поля отримано вирази для спонтан-
ної поляризацiї, компонент тензора статичної дiелектричної прони-
кностi механiчно затиснутого i вiльного кристалiв, п’єзоелектричних
коефiцiєнтiв i напруг та пружних сталих. При запропонованому на-
борi модельних параметрiв отримано кiлькiсно добрий опис наявних
експериментальних даних.
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